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“Lo conocido es finito, lo desconocido infinito;
desde el punto de vista intelectual estamos en una
pequeria isla en medio de un océano ilimitado de
inexplicabilidad. Nuestra tarea en cada generacion
es recuperar algo mas de tierra.”

T.H. Huxley

“Soy de los que piensan que la ciencia tiene
una gran belleza. Un sabio en su laboratorio
no es solamente un teorico, es tambien un nifnio
colocado ante los fenomenos naturales que le
impresionan como un cuento de hadas. No creo
que peligre en nuestro mundo la desaparicion
del espiritu de aventura. Si veo a mi alrededor
algo vital es precisamente este espiritu de
aventura que parece indisociable y que, claro
estad, se halla emparentado con la curiosidad”
Marie Curie

“Lo mas bello que podemos experimentar
es el misterio de las cosas™
Albert Einstein
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Introduccion

En la actualidad existe un gran interés por los dispositivos Opticos, los cuales vislumbran una
prometedora ventaja sobre los electronicos, en los ambitos de las telecomunicaciones,
almacenamiento y procesamiento de datos, etc. De este modo, en las ultimas dos décadas se
han realizado una gran cantidad de esfuerzos e investigaciones en la busqueda de nuevos
materiales con propiedades Opticas interesantes. En particular, se ha desarrollado un interés
especial por materiales con propiedades opticas no lineales (ONL materials) tales como:
rectificacion Optica, generacion Optica de armonicos, mezcla de frecuencias, autoenfoque de
luz, etc.

Los materiales ONL mas comunmente usados hasta ahora son los cristales inorganicos y los
compuestos semiconductores, debido a que tienen buenas propiedades Opticas, grandes no
linealidades, son resistentes y presentan una gran estabilidad estructural, no obstante, tienen
un costo de fabricacion muy elevado!!. Una de las rutas alternativas ante tal problematica, la
presentan los sistemas de colorantes organicos en matrices solidas.

Los colorantes organicos se han utilizado desde la década de los setenta como fuentes de
radiacion optica coherente entonable, es decir, como fuentes de accion laser. Estos colorantes
laser se caracterizan por tener una alta eficiencia cudntica, flexibilidad en la fuente de
bombeo, un gran ancho de banda de emision (es decir, con una seleccion de colorantes
apropiados se puede cubrir la region espectral desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano
(aprox. 350 nm a 1100 nm)), etc. Ademas, bajo ciertas condiciones se ha encontrado que
también poseen propiedades Opticas no lineales.

Uno de los principales retos ha sido la busqueda de materiales en los que se puedan
incorporar tales moléculas de colorante sin que se afecten sus propiedades Opticas, por lo
tanto estos materiales deben reunir las siguientes caracteristicas: ser transparentes a la region
visible del espectro; deben sintetizarse a temperatura menor a la que las moléculas sufran
dafio, ya que las moléculas organicas se degradan a temperaturas elevadas; y deben presentar
una fase liquida a temperatura ambiente para poder formar distintos tipos de materiales. Ante
tales exigencias, los 6xidos vitreos sintetizados por la técnica de sol-gel, que es un proceso
realizado a temperatura ambiente, y los polimeros orgénicos, son los mejores prospectos.

Por otro lado, en afios recientes los materiales nanoestructurados sintetizados por la via de
polimerizaciéon de especies tanto organicas como inorganicas, alrededor de un patréon de
estructura, han sido objeto de una extensa investigacion™™. Esta nueva generacion de
materiales nanoestructurados promete tener una diversidad de aplicaciones tales como
catalisis, filtracion, separacion quimica, obtencion de efectos fisicos especificos, como lo son
la dureza 6 la lubricacion; y por supuesto, y es éste el contexto en el que se sitia el presente
trabajo: la elaboracion de matrices solidas para colorantes orgénicos, cuyas caracteristicas
estructurales puedan optimizar sus propiedades quimicas, mecanicas, térmicas y opticas.

Una vez elaborados tales materiales, el siguiente paso ha sido estudiar las propiedades fisicas
de este conjunto de moléculas con propiedades Opticas especiales que interactian con el
medio que las contiene.

Las peliculas delgadas elaboradas con estos materiales pueden ser potencialmente utilizadas
en dispositivos optoelectronicos basados en modulacion electro-Optica, generacion de
segundo armonico, etc. En estos materiales, cominmente se aplica un tratamiento de



polarizacion: como los cromoforos dopantes poseen un momento dipolar alto, se pueden
alinear mediante un campo eléctrico externo para producir peliculas que presentan efectos
opticos no lineales. La polarizacion por efecto corona ha probado ser un método eficaz para
la orientacion de los cromoéforos en peliculas delgadas y obtener propiedades oOpticas no
lineales.

La orientacion de las moléculas dopantes afecta de manera importante varias propiedades
fisicas de la pelicula, en particular la absorcion y la luminiscencia. Para determinar el estado
de polarizacion de la muestra, cominmente se analiza el espectro de absorcidon Optica.

Por otro lado, los estudios de luminiscencia en general, se distinguen de los estudios de
absorcion, por su sensibilidad y selectividad. Uno de los objetivos de la presente tesis, fue
estudiar la respuesta de la luminiscencia en funcion del grado de orientacion de las moléculas
dopantes, ésto con el fin de analizar si en determinado momento, el estudio de luminiscencia
nos pudiera dar una informacién mas refinada del estado de polarizacion de las moléculas del
colorante y de los arreglos moleculares de dichas muestras. Con este fin se aplico un
tratamiento de polarizacion por efecto corona a distintos tiempos, en peliculas
nanoestructuradas de SiO,:DR1 y peliculas nanoestructuradas de PMMA:DR1 a 120 °C. Para
cada tiempo se obtuvieron los espectros de absorcion, excitacion y emision optica.

Ahora bien, la forma en la que las moléculas del colorante responden a la orientacion, es un
resultado de la combinacion de tres factores: la naturaleza de la matriz que las contiene, la
forma de las interacciones molécula-molécula y la forma de las interacciones molécula-
matriz. De este modo, el segundo objetivo de este trabajo, fue caracterizar la respuesta de la
orientacion dipolar del cromoforo DR1 (Disperse Red 1), en dos distintas matrices: SiO, y
PMMA (PoliMetilMetAcrilato); y en diferentes estructuras ¢ fases: amorfa, lamelar y
tubular.

En el capitulo 1 se exponen los fundamentos tedricos necesarios para una comprension
general de los fendmenos fisicos y quimicos involucrados en este trabajo.

En el capitulo 2 se describen los tratamientos térmicos y de polarizacion que se aplicaron a
las muestras, asi como los dispositivos utilizados para la obtencion de los espectros de
absorcion, excitacion y emision optica. Por ultimo, se detalla la rutina experimental

En el capitulo 3 se ilustran las graficas obtenidas para la evolucion en el tiempo de la
absorcion, la excitacion y la emision Optica. Posteriormente se analizan y discuten los
resultados obtenidos. Finalmente se presentan las conclusiones de este trabajo

Al final del escrito se encuentra un apéndice donde se comenta el célculo de las
incertidumbres, asi como las referencias utilizadas en este estudio.



Capitulo 1

Marco Tedrico.



1.1 Muestras

En la primera parte de la presente tesis se efectuaron estudios en peliculas delgadas
nanoestructuradas de SiO, dopadas con el cromoforo Disperse Red 1 (DR1), en sus fases
amorfa, lamelar y tubular. Estas muestras se elaboraron por el proceso sol-gel y fueron
depositadas sobre un sustrato de vidrio por la técnica de dip-coating

En la segunda parte, se estudiaron peliculas delgadas nanoestructuradas del polimero
organico PMMA (6 PoliMetilMetAcrilato), dopadas con el cromoforo Disperse Red 1
(DR1), en sus fases amorfa, lamelar y tubular. Estas peliculas se elaboraron utilizando la
técnica de agitacion magnética y también fueron depositadas en un sustrato de vidrio por la
técnica de dip-coating.

1.1.1 Proceso Sol Gel

Anteriormente habia sido dificil incorporar moléculas organicas en materiales como el
vidrio, cuya materia prima es la silice, presente en arenas, guijarros de rio 6 cuarzo. Para
elaborar la mayor parte de los vidrios por las técnicas convencionales se combina la silice
con diferentes proporciones de otras materias primas, de modo que dependiendo de la
composicion, algunos vidrios funden a temperaturas relativamente bajas, como 500°C,
mientras que otros necesitan alrededor de 1650°C. Sin embargo aun las temperaturas bajas
de fundicion, resultan elevadas para la pobre estabilidad de las moléculas organicas. El
proceso sol-gel® ofrece una técnica para sintetizar solidos inorganicos amorfos a
temperatura ambiente. Debido a esta propiedad, una amplia variedad de moléculas
organicas se han podido incorporar dentro de las matrices sol-gel. Se ha demostrado que las
moléculas orgédnicas pueden mantener sus propiedades opticas dentro del medio sol-gel y
que este es un proceso de alta pureza que conduce a excelente homogeneidad. Incluso las
moléculas bioldgicas tales como proteinas y enzimas pueden ser encapsuladas dentro de los
poros y mantener su actividad¥. Tales materiales tienen aplicaciones como biosensores.
Otras clases de especies organicas u organometalicas pueden ser encapsuladas para
producir materiales con las propiedades que se requieran'™. Pueden prepararse muestras con
una gran variedad de morfologias, como monolitos, peliculas, fibras y polvos. De estas
opciones, las peliculas son las mas importantes desde el punto de vista tecnolégico!®.

Este proceso comienza con un sol que es una dispersion coloidal de pequefias particulas
suspendidas en un liquido. Estas particulas pueden interactuar de forma electrostatica para
formar una red tridimensional continua, lo que se conoce como gel'”.

El proceso sol-gel para hacer vidrios 6xidos generalmente involucra el uso de metales
alcoxidos que experimentan hidrélisis y reacciones de condensacion 6 polimerizacion para
formar geles. El proceso puede dividirse comiinmente en los siguientes pasos; formacion de
la solucion, gelacion, secado y densificacion!®. Este proceso se ilustra en la figura 1.1
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Figura 1.1 Proceso Sol-gel

En la etapa de la formacion de la solucidon, comienzan las reacciones de hidrolisis y la
polimerizacion por condensacion.

En la etapa de gelacion, la viscosidad aumenta hasta que la solucion deje de fluir y
continuan las reacciones de hidroélisis y condensacion. El tiempo de la gelacion depende de
la quimica de la solucidon y de la naturaleza de la especie polimérica. La transicion sol-gel
es irreversible aunque muestra una dependencia con el volumen inicial de la preparacion.

El siguiente paso consiste en el secado y envejecimiento del gel. Este gel recién formado
por particulas conectadas entre si, contiene el liquido entre sus intersticios 6 poros. Al
remover la fase liquida para obtener un gel seco mediante la evaporacion a baja
temperatura, ocurren procesos que cambian la estructura y propiedades del gel. Cuando la
evaporacion se impide, el secado se retarda dando lugar a otros cambios fisicos y quimicos
que afectan la estructura y las propiedades del gel resultante. En general en esta etapa hay
una pérdida considerable de peso y encogimiento debido a que durante el nivel inicial de
secado, las fuerzas de capilaridad, causadas por el liquido que se extiende entre los poros
ejercen una compresion. A medida que la compresion es mayor a la fuerza de la red, el gel
se va contrayendo conforme se evapora el liquido. El gel final seco se llama xerogel.
Finalmente la densificacion es un proceso para obtener un vidrio a partir del gel. Se lleva a
cabo a una temperatura mayor que la temperatura ambiente para remover las particulas
volatiles y para eliminar la porosidad del gel®.

Como ya se mencion0, en el proceso sol-gel los componentes iniciales para la preparacion
de un coloide consisten de un metal 6 metaloide rodeado por varios ligandos. Los alcoxidos
son los mas usados en la investigacion sol-gel.



Los metales alcoxidos son los miembros de la familia de los compuestos metalorganicos,
que tiene un ligando orgéanico unido a un atomo metalico 6 metaloide. Los ejemplos mas
utilizados son el tetraetilortosilicato (TEOS) y el tetrametilortosilicato (TMOS).

Los metales alcoxidos son precursores muy populares porque reaccionan facilmente con el
agua. Esta reaccion es llamada hidrolisis, porque un i6n hidréxilo se une al atomo
metalico®, como se muestra a continuacion:

Si(OR)+H,0 —  HO-Si(OR);+ROH (1.1)

Donde R representa el grupo metilo o etil. ROH es un alcohol. Las especies parcialmente
hidrolizadas pueden ser representadas como Si(OR), (OH),. La hidrolisis completa

produce especies Si(OH)s,

Si(OR)+4H,0 -  Si(OH),+4ROH (1.2)

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de condensacion,
dada por las siguientes ecuaciones:

(OR);Si-OH+HO-Si(OR); — (OR)3Si-O-Si(OR)s+H,0 (1.3)
6
(OR);Si-OR+HO-Si(OR); — (OR);Si-O-Si(OR);+ROH (1.4)

La reaccion de condensacion continuard para producir moléculas mas y mas grandes
mediante el proceso de polimerizacion, formadndose muchos enlaces siloxanos del tipo Si-
O-Si. Un polimero es una enorme molécula formada por cientos de miles de unidades
llamadas mondmeros, que son capaces de formar por lo menos dos enlaces. Si un
monomero pude hacer mas de dos enlaces, entonces no hay limite en el tamafio de la
molécula que se puede formar. Si una molécula alcanza dimensiones macroscopicas tales
que se extienda a lo largo de la solucion, la sustancia se llama gel''”. El punto de gel™ es el
tiempo para el cual el Gltimo enlace se forma para completar una molécula gigante. Asi un
gel es una sustancia que contiene un esqueleto solido continuo envolviendo una fase liquida
continua.

Comunmente se afiade a la solucion inicial etanol o metanol como solvente. Una cantidad
apropiada de agua es incorporada en el sol para producir la reaccion de hidrdlisis. También
se afiade una base o 4cido a esta solucion como catalizador (HCl= 4cido clorhidrico) por
ejemplo, para acelerar la hidrdlisis'. Entonces, la microestructura del gel depende de varios
factores, como por ejemplo del solvente utilizado, de la razén molar molecular de los
silicatos, del tipo de precursor utilizado (TEOS o TMOS), del pH de la solucion y la
temperatura de reaccion.



1.1.2 Técnica de Recubrimiento por inmersion 6 Dip-Coating

Las peliculas sol-gel preparadas por la técnica de dip-coating también siguen etapas
similares a las del proceso sol-gel. Sin embargo, debido a que es un proceso de formacion
rapido del material sol-gel, las diferentes etapas se traslapan. La formacion del sol a gel y
luego a xerogel puede ser completada en 10 segundos. El envejecimiento no es necesario
debido a que la tension capilar no causa fractura en la pelicula cuando ésta es
suficientemente delgada (<3000A).

El método de recubrimiento por inmersion (dip-coating) es un proceso de formacion
continuo, mediante el cual grandes secciones del sustrato o superficie son cubiertas
uniformemente. El proceso de dip coating se ha dividido en cinco fases, a saber: inmersion,
extraccion, deposito (acompafiado usualmente de drenaje), drenaje y evaporacion, éstas se
muestran en la figura 1.2.
En esta técnica es accionado un complejo mecanismo de autoensamblaje por evaporacion
inducida", e implica procesos paralelos que compiten entre si en un periodo de tiempo
muy corto:
* Evaporacion del solvente (etanol / agua)
* Auto-ensamblaje y segregacion en escala de nandmetros de las fases organica e
inorganica.
* Formacion de una nanoestructura hibrida.
e La reaccion de hidrdlisis / condensacion, auxiliada por la evaporacion de HCI, y
difusion de agua dentro de la pelicula delgada.

drenaje

Evaporacion Secado

Figura 1.2 Preparacion de peliculas por inmersion (dip-coating)



El grosor de una pelicula delgada obtenida por dip-coating depende de factores como la
viscosidad del sol y la velocidad de extraccion del sustrato. Del mismo modo, es posible
controlar la microestructura de la pelicula (porosidad, tamafno del poro, area superficial,
etc.) al elegir precursores cuya ramificacion, al formar redes poliméricas, sea de una cierta
extension y tamano; las tasas relativas de evaporacion y condensacion del sol durante el
deposito de la pelicula interfieren también en estos parametros.

Durante el proceso de extraccion la pelicula se adelgaza por evaporacion del solvente, el
efecto gravitacional y un posible gradiente de tension superficial dirigidos por el flujo al
extraer el sustrato. La evolucion estructural durante la deposicion de la pelicula es muy
compleja y rapida; la transformacion de sol a gel y luego a xerogel se completa en 30
segundos. El resultado final es el traslape de la etapa del secado con las reacciones de
condensacion e hidrolisis.

La morfologia de las peliculas delgadas no solo permite preparar materiales macroscopicos,
nos permite que la quimica y la dindmica del proceso de ensamblaje se de en tiempo real
debido a que los pasos implicados en la formacion del material nanoestructurado estan
separados espacial y temporalmente. El punto inicial del proceso es una solucidon que
contiene todos los componentes que se unen para formar el sélido final. Todos los pasos
conducen al material final, incluyendo la formacion de la nanoestructura y las reacciones de
hidrolisis y condensacion que forman la matriz, todo esto ocurre en la solucién cuando es
depositada en el sustrato que es extraido'?.

1.1.3 Colorantes laser

Las moléculas organicas contienen carbono e hidrogeno. Mientras que muchos quimicos
organicos también contienen otros elementos, es la union del carbono-hidrogeno lo que los
define como organicos. De este modo los compuestos organicos se definen como
hidrocarburos y sus derivados, que a su vez se clasifican en saturados y no saturados. Los
ultimos se caracterizan por el hecho de contener al menos un enlace doble 6 triple. Estos
enlaces multiples tienen un profundo efecto en la reactividad quimica y en las propiedades
espectroscopicas!'?,

Los colorantes laser son colorantes organicos, es decir, compuestos organicos. Todos los
colorantes organicos tienen enlaces dobles carbon-carbon. Estos enlaces se forman por el
traslape de dos orbitales hibridos sp* de cada atomo de carbon. Los electrones que
intervienen en la formacion de los enlaces en los compuestos no saturados se denominan
electrones o, y se caracterizan por la simetria rotacional de su funcién de onda con respecto
a la direccion de enlace, es decir la linea que une a los ntcleos que intervienen en el enlace.
Los enlaces dobles (y triples) también tienen un enlace o, pero ademads usan electrones ©
para enlazarse. Estos ultimos se caracterizan porque su funcién de onda tiene un nodo en el
nucleo y simetria rotacional a lo largo de la linea que pasa a través del ntcleo y la normal al
plano subtendido por los orbitales de los tres electrones o del carbon!'”, como se observa en
la figura 1.3.
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Figura 1.3 Forma de los orbitales o y 7.

Un enlace 7 se forma por el traslape lateral de los orbitales de los electrones w, y es maximo
cuando los ejes de simetria de los orbitales son paralelos. En consecuencia, la energia de
enlace es maxima y la energia de la molécula es minima, dando como resultado un
esqueleto molecular de alta rigidez, si dos enlaces dobles estdn separados por un enlace
simple, a los dos enlaces dobles se les denomina enlaces dobles conjugados Se puede decir
entonces que un colorante laser es toda sustancia que tiene enlaces dobles conjugados!'.

Los colorantes laser ofrecen cualidades atractivas como alta eficiencia cuantica y un ancho
de banda de emision amplia. Ademas, estos colorantes orgdnicos poseen propiedades
opticas no lineales, por lo tanto son utilizados principalmente, en aplicaciones de
modulacion electro-optica y generacion de segundo armonico.

Se ha realizado una extensa investigacion sobre el confinamiento o encapsulamiento de
moléculas del colorante en matrices solidas que poseen propiedades Opticas, térmicas,
mecénicas y quimicas apropiadas. La fotoestabilidad de algunos colorantes ldser mejora
cuando las moléculas son atrapadas en matrices solidas. Uno de los problemas clave de los
colorantes orgénicos es la matriz que los contendrd. La naturaleza de la matriz afecta las
caracteristicas del colorante provocando corrimientos espectrales tanto en su emision como
en la absorcion, lo cual afecta su fotoestabilidad y altera la distribucion de los procesos que
se dan en el estado excitado, tales como la pérdida de energia por colisiones, cruzamiento
de intersistemas y los tiempos de vida de la fluorescencia'¥. Las matrices huésped para los
colorantes organicos deben de reunir las siguientes caracteristicas: 1) Deben ser
transparentes a la region del visible del espectro, para poder observar las propiedades
opticas de las moléculas; 2) Deben sintetizarse a temperatura menor que la de fusion de las
moléculas (para el DR1 es aproximadamente de 150°C); 3) Deben presentar una fase
liquida a temperatura ambiente para poder formar distintos tipos de materiales como
peliculas, cables, barras, pastillas, etc. De esta manera, los 6xidos vitreos y polimeros
organicos elaborados por la técnica sol-gel son los mejores candidatos para ser utilizados
como materiales matriz para estos colorantes organicos. Los reactivos pueden ser
incorporados facilmente en una matriz huésped estable afiadiéndolos a la solucion antes de
que ocurra la gelacion.
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Estudios previos han mostrado que la emision laser puede lograrse en muestras de
colorantes organicos introducidos en matrices de SiO2 sintetizados por el método sol-gel.
Asimismo también se ha reportado que las propiedades mecanicas de estas matrices han
sido mejoradas notablemente con polimeros organicos tales como el polimetilmetacrilato
(PMMA)™,

1.1.3.1 Estructura molecular DR1

La molécula DR1 es un cromoforo ¢ colorante orgénico que presenta en sus extremos un
grupo donante y otro aceptor de electrones que interactian a través de un sistema
conjugado. Esta molécula posee un momento dipolar alto, lo cual permite la generacion de
segundo armonico, entre otras propiedades Opticas no lineales. La estructura molecular del
DR1 se muestra en la figura 1.4

Figura 1.4 Molécula de DR1

En general, un tipico cromoéforo optico no lineal utilizado para aplicaciones de polimeros
orientados consiste de una molécula dipolar que contiene uno 6 mas donadores de
electrones y sustitutos atractores de electrones conectados por un puente transmisor de
electrones. Los puentes son usualmente anillos aromaticos, dobles 6 triples enlaces, etc.”").

La longitud aproximada de la molécula del DR1, es de 2.5 nm.

1.1.4 Peliculas Delgadas Nanoestructuradas.

Desde su descubrimiento en 1992, los materiales nanoestructurados sintetizados por la via
de polimerizacion de especies inorgéanicas alrededor de un patréon de estructura han sido
objeto de una extensa investigaciéon. Estos forman una nueva clase de materiales
interesantes ya que tienen grandes areas superficiales y distribuciones de tamafios de poros
angostos, los cuales pueden ser de 2 a 10 nm cuando se utilizan surfactantes catiénicos
como agentes de la estructura. Los poros, los cuales son ordenados periddicamente en el
material, pueden ser funcionalizados, lo cual ofrece nuevas posibilidades en aplicaciones
tales como catdlisis, filtracion, separacion quimica, encapsulamiento, etc. Estos materiales
son sintetizados bajo condiciones donde al autoensamblaje silica-surfactante ocurre
simultaneamente con la condensacion de las especies inorganicas. Pueden ser preparados
con una variedad de surfactantes ¢ tensoactivos y marcos de estructura inorganicos'..
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La utilizacion de surfactantes o tensoactivos como agentes que dirigen la estructura en la
preparacion de peliculas delgadas ha abierto una nueva gama de posibilidades, al permitir la
sintesis de peliculas nanoestructuradas con un orden de largo alcance. Un tensoactivo es
una especie quimica que combina en una sola molécula un grupo hidrofébico con uno
hidrofilico. También conocidos como surfactantes (por “agente activo de superficie”,
SURFace ACTive AgeNT), los tensoactivos tienden a congregarse en las interfases entre el
medio acuoso y las otras fases de un sistema —que pueden ser aire, liquidos o particulas- .
Gracias a la afinidad del grupo hidrofilico con la componente acuosa, un extremo de una
molécula de surfactante se orienta hacia ésta, mientras el otro, el extremo hidrofébico, lo
hace alejandose de ella''.

Se definen tres escalas en cuanto a tamafio de poros: Micro: 2-20 A, Meso: 20-80 A y
Macro: > 80 A. Los materiales mesoporosos son amorfos (vidrio), solo presentan los poros
pero no hay estructura, por lo cual no hay ordenamiento de los mismos en el material. En
cambio, los materiales mesoestructurados si tienen una estructura y los poros miden entre
20-80 A. Comunmente se hace referencia a estos ultimos como materiales
nanoestructurados.

Framework (SiOy) Un concepto central de esta meta implica tener
diferentes regiones separadas espacialmente y que
son quimicamente diferentes. La nanoestructura
consiste de dos regiones: el “framework™ o marco de
estructura que estd formado por el 6xido metélico
sol-gel, y la region “orgénica’ que"&ga formada por
el patron de estructura. y que sg‘ngpqulmlcamente
diferentes. Cuando el patron de ceStructura es un

ZERERE i surfactante ionico, entonces la region “idnica” se
RERRREELRIEREL formara en la interfase entre las regiones organica e
inorganica. Estas regiones son esquematizadas en la
figura 1.5%

Inorganica
ooy

Framework (Si0O,)

Figura 1.5 Diferentes regiones
cuando el agente que dirige la
estructura es un surfactante iénico

En la etapa inicial el sustrato previamente "limpio" estd inmerso en una solucién que
contiene todos los componentes, los cuales han sido mezclados por reflujo y agitacion
magnética. Entre los componentes de la solucion estan las moléculas del surfactante. En la
segunda etapa, una vez iniciado el proceso de extraccion del sustrato, comienza el proceso
de evaporacion por lo cual el espacio disminuye, y a la vez aumenta la concentracion de las
moléculas del surfactante hasta llegar al limite en que su nimero es mayor que la cmc
(concentracién micelar critica), por lo cual comienzan a agruparse para formar las
“micelas” con forma esférica (ver figura 1.7).
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Conforme sigue el proceso de extraccion, se llega a la tercera etapa en la que estas micelas
empiezan a formar los tubos (en el caso de una estructura hexagonal). Finalmente, en la
ultima etapa la estructura se solidifica y tenemos la formacion de la red hexagonal. Esta
estructura sdlida tiene como marco estructural a la silica que rodea la micela, ambas
regiones estan separadas por una interfase ionica, la cual esta compuesta por las cabezas de
las moléculas del surfactante y ahi tenemos cierta cantidad de agua. Mientras que en el
interior es la region organica que esta conformada por las colitas (tail) de las moléculas del
surfactante, y es altamente hidrofobical®.

En la figura 1.6 se muestra un esquema del proceso de la formacion de la micela durante la
deposicion de la pelicula.

Pelicula mesoporosa
de silica

Proceso que Proceso que involucra
involucra al la silica
surfactante

formacion de la red

Marco de silica

€ |nterface ionica

OO
Regién organica
N~ o~

evaporacion del solvente

Formacion del arreglo
(hexagonal)

surfactante drenaje

o~ =molécula de surfactante

Figura 1.6. Esquema que muestra el proceso de la formacion de la micela durante la
deposicion de la pelicula. En la etapa inicial del proceso dip-coating se tiene una
solucion que contiene todos los componentes que formaran el sélido final.

Entre las moléculas de surfactante que pueden formar diversos tipos de estructuras existen
micelas de forma esférica, globular o de tipo rodillo, o vesiculas de dos capas esféricas,
¢stas se ilustran en la figura 1.7, las cuales proporcionan el tamafio y forma del agregado
resultante.
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Micela esférica Micela Globular

Vesicula de bicapa esférica

Figura 1.8. Representacion esquematica de los
agregados de surfactante en solucion acuosa diluida.

Las peliculas delgadas nanoestructuradas obtenidas por el método de recubrimiento por
inmersion (dip-coating) poseen diversas morfologias como hexagonal, cubica y de ldminas
(figura 1.8) que presentan un alto ordenamiento. Mediante la técnica de difraccion de rayos
X se puede determinar si las peliculas delgadas nanoestructuradas poseen la fase lamelar,
de tubos o cubica'?. Estas distintas morfologias se obtienen al usar surfactantes idnicos
como el SDS y el CTAB.

(b)

La capa de silica mide ~ 1 nnj

Figura 1.8. Tres tipos de estructura detectadas en las nanofases de silica-surfactante:
(a) hexagonal 3D, (b) cubica bicontinua, Ia3d, y (c) lamelar.

14



Las muestras estudiadas fueron elaboradas con los surfactantes i6nicos Sulfato Dodecil de
Sodio (Sodium dodecyl Sulfate=SDS) y el Bromuro de Cetiltrimetilamonio
(Cetiltrimetilammonium bromide=CTAB), los cuales producen estructuras de tipo lamelar
y hexagonal, respectivamente.

1.1.4.1 Peliculas Nanoestructuradas con SDS Y CTAB!*!"!,

El surfactante anionico SDS produce una estructura lamelar cuando se agrega el 1.5 % en
peso ala solucion. Las micelas de SDS tienen carga negativa, ya que la parte que consta de
los carbonos y S es negativa, asi que el Na es positivo para que las cargas estén
balanceadas. Su estructura molecular se ilustra en la figura 1.9, asi como su tamafio a escala
en los planos que produce. Este modelo de capas representa como estan ordenados los
planos producidos al usar este surfactante

hidrofilica
t-'“ 1 nm %
=& = HNa+
Si02
3.8 nm sbs
Hidrofobica
sDbS

Figura 1.9. Esquematizacion de las capas o planos agrupados, se muestra el espesor
promedio de 3.8 nm entre ellas. También se muestra la estructura molecular del
Sulfato Dodecil de Sodio (SDS).

Durante la formacion de la fase lamelar en las peliculas, la interaccion entre las moléculas
del SDS juega un papel dominante al dirigir la estructuraciéon en las peliculas. El
espaciamiento mas pequefio adyacente a las capas del surfactante tiene un valor de ~3.8
nm, como lo indica la figura 1.9. La capa de silica es delgada (~5-10 nm) comparada con la
capa de surfactante.
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El surfactante cationico CTAB produce una estructura hexagonal cuando se agrega el 2.5-
3.5 % en peso, a la solucion y la velocidad de extraccion estd en el intervalo de 3.55-5.9
cm/min. Las micelas del CTAB tienen carga positiva, ya que la parte que consta de los
carbonos y N es positiva, asi que el Br es negativo para que las cargas estén balanceadas.
Su estructura molecular se ilustra en la figura 1.10 (b). A altas concentraciones, otras fases
aparecen (lamelar y ctbica). En la figura 1.10 (a) se observa la seccion transversal de la
estructura de la fase hexagonal de una pelicula delgada sol-gel nanoestructurada con 2.5 %

en peso de CTAB.
(a)
Seccion
transversal
cerca de la
Direccion de linea de secado
extraccion
Molécula de
(b) CTAB
(6]
0
NGNS PDM
®
N ANAAANANN
___ﬁ{of\/\/\/\/\/\
D

Figura 1.10. (a) Seccion
transversal de la region
ordenada de una
pelicula sol-gel
nanoestructurada con
CTAB, representando
las regiones interfaciales
del ordenamiento
liquido cristalino. Las
regiones hexagonales
crecen desde las
interfaces substrato-
pelicula y pelicula-aire
hacia el interior de la
pelicula. El interior
muestra una estructura

micelar tipo gusano
desordenada. La
superficie ayuda al

alineamiento de las
micelas para formar
una estructura
ordenada. (b) Seccion
transversal de las capas
del nanocompuesto
PDM
(polidimetilsiloxano)/sili
ca que muestra el
arreglo de surfactante-
mondmero. Se ilustra la
estructura molecular del
surfactante CTAB.

La transformacion de micelas de CTAB en solucion acuosa ha sido bien estudiada. Los
cambios observados en solucion acuosa son similares al comportamiento del CTAB

observado en peliculas sol-gel!".
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Las peliculas con estructura tubular que se estudiaron en el presente trabajo tuvieron una
preparacion con el 3.5 % en peso de CTAB. El didmetro aproximado de los tubos en esta
fase, es de 2.2 nm.

1.2 Absorcion Optica.

Una técnica utilizada para estudiar el comportamiento de las moléculas cuando se orientan
es la espectroscopia de absorcion, con ello se determina la evolucion de los espectros de
absorcion de las moléculas a medida que se orientan con el campo eléctrico.

El fendmeno de absorcion puede ser explicado de forma simple si se toma en cuenta la
visiéon cuantica de la estructura de un material: los electrones en los atomos que lo
constituyen pueden acceder a ciertos estados o niveles de energia discretos, determinados
por la forma especifica del atomo en cuestion. Al incidir sobre el sistema radiacion
electromagnética, los electrones que se encuentren en un estado energia E; pueden ser
excitados al siguiente estado energético, E,, si los fotones incidentes tienen una longitud de
onda tal que E; - E; = hc/A donde & es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz y
Aes la longitud de onda de estos fotones. Asi, un foton excita un electron llevandolo al
estado E,, siendo ¢l mismo absorbido por el &tomo para cumplir con la conservaciéon de la
energia. A este proceso se le llama absorcion!'™), éste se ilustra en la figura 1.11. Cuando el
modelo se extiende para describir el comportamiento de moléculas poliatomicas, las
complicaciones necesarias hacen dificil un tratamiento tan simplificado.

Figura 1.11 Proceso de Absorcion

Para entender el proceso de absorcion de luz en los colorantes laser se ha usado un modelo
cuantico altamente simplificado como lo es el modelo de gas de electrones libres. Este
modelo se basa en el hecho de que las moléculas del colorante son esencialmente planas,
todos los atomos de la cadena conjugada estdn en un plano comun y unidos por enlaces c;
los electrones m, ademas de tener un nodo en dicho plano, forman una nube de carga arriba
y debajo de ¢€l, a lo largo de la cadena conjugada, a una distancia de media longitud de
enlace. Esto causa que el potencial electrostatico para cualquier electron T moviéndose en
el campo del resto de la molécula pueda considerarse constante!'",
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Ademas si se supone que la cadena conjugada, que se extiende una longitud de enlace a la
izquierda y una a la derecha mas alla de los atomos terminales, tiene longitud L, entonces la
energia del n-ésimo eigenestado de dicho electrén « esta dado por:

i (1.5)
" QmiI>

Con h la constante de Plank, m la masa del electron y n el nimero cudntico que da el
numero de antinodos de la eigenfuncion a lo largo de la cadena. De acuerdo al principio de
Pauli, cada estado puede ser ocupado por dos electrones. Si se tienen N electrones, con N
par que es el caso de las moléculas estables, entonces los N/2 estados mas bajos estan llenos
y los demas estados superiores estan vacios. La absorcion de un foton con energia

ME - ’;C (1.6)

con A la longitud de onda de la radiacion absorbida, excita un electron de un estado
ocupado a uno vacio, y por lo tanto la absorciéon a la mayor longitud de onda posible, 6 lo
que es lo mismo la que menos energia requiere para realizarse, corresponde a la transicion
del mas alto estado ocupado al mas bajo estado vacio:

h’ _ Smcl’

E,.=—5(N+1 0 max 7 a7, 4\
min 8mL2( ) 0 h(N+ 1)

(1.7)
Estas expresiones se obtienen haciendo un célculo directo. Por lo tanto en primera
aproximacion, la posicion de la banda de absorcion del colorante laser solo depende de la
longitud de la cadena conjugada L y el nimero de electrones n (N). Para moléculas grandes
se ha encontrado gran concordancia entre las longitudes de absorcion calculadas y las
observadas, mientras que para moléculas pequenas se ha tenido que considerar ademas la
repulsion entre los electrones ni!'”,

Cuando sobre la superficie de un material dado incide radiacion electromagnética, una parte
es reflejada, mientras otra atraviesa el material y otra més es absorbida por €l. El espectro
de absorcion es la region del espectro electromagnético que resulta absorbido. Puede ser
encontrado con ayuda de un espectrofotometro, un aparato que mide la cantidad de luz
absorbida por la sustancia en cuestion al ser iluminada con diferentes longitudes de onda.

Un espectro de absorcion se presenta usualmente como una grafica de densidad odptica
(O.D., también llamada absorbancia) vs longitud de onda de la iluminacion. La densidad
optica es un parametro cuyo significado puede aclararse al considerar el siguiente modelo
para la absorcion: Supongase que una muestra de cierto material es iluminada con luz que,
en su superficie, tiene una intensidad /,. Parte de la luz es reflejada y parte transmitida a
través de la muestra.

18



La intensidad de cualquier onda electromagnética incidente en un medio sigue la ley de
Bouguer-Lambert-Beer, de acuerdo a la cual la intensidad dentro del medio estd dada por

[=1e"M? (1.8)

donde I; = I,(I-R?) (con R el coeficiente de reflexion del material) es la intensidad de la luz
que logra penetrar en la muestra, d es la distancia recorrida por la onda electromagnética
dentro de ella y a(A) es su coeficiente de absorcion odptica, el cual esta definido como el
cambio relativo de la intensidad de la luz L(hv) a lo largo de la direccion de propagacion:

_ 1 dL(w)
S L) dx (1.9)

La razdn entre la intensidad /; que penetra en el material y la intensidad / que se observa
después de recorrida una distancia d es un pardmetro que revela la cantidad de luz
absorbida por el objeto iluminado. La densidad optica (O.D.) es el logaritmo de base 10 de
este cociente, utilizado por razones de escala®. Puede entonces verse facilmente que la
densidad optica esta dada por:

0.D.= logm@ @ adloglo ) (1.10)

4
1

de manera que si se conoce el espesor d de la muestra estudiada, y se cuenta con un
espectro en el cual determinar la densidad oOptica absorbida por ella, el coeficiente de
absorcion a se obtiene inmediatamente, despejando de la ecuacion (1.7); y queda dado por

, - O.D. .
dloglo(e) (5

En la figura 1.12 se aprecia un espectro caracteristico de la absorcién Optica para una
muestra dopada con DR1 y carbazol. Puesto que la pelicula se halla sobre un sustrato de
vidrio, el espectro muestra la absorbancia (O.D.) del sistema pelicula-sustrato, y no puede
obtenerse directamente el coeficiente de absorcion de la pelicula a partir de €l.

Ahora bien, la linea so6lida de la figura 1.14 representa el espectro de absorcion optica
correspondiente al sistema pelicula-sustrato, la linea punteada representa el espectro del
sustrato de vidrio. De esta manera, si se resta el segundo del primero, se obtendra la
absorbancia de la pelicula™. La linea punteada se define como la linea base con respecto a
la cual se mide la densidad optica. Una vez obtenido este valor se procede a calcular el
coeficiente de absorcion dptica.
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Figura 1.12. Espectro de absorcion tipico de una pelicula delgada dopada con DR1 y
carbazol sobre un sustrato de vidrio. La linea solida es el espectro del sistema pelicula-
sustrato. La linea punteada, el del sustrato sin pelicula.

1.3 Tratamiento de Polarizacion: Efecto Corona

Los colorantes organicos, en esta caso las moléculas dopantes, proporcionan al material
interesantes propiedades no-lineales, cuya optimizacion requiere que se les oriente en una
direccion privilegiada dentro de la pelicula. Esta orientacion fue conseguida mediante
efecto corona.

El efecto corona es un mecanismo de descarga eléctrica que ocurre como resultado de la
ionizacion continua de un gas. Este gas ionizado es el resultado de una fuente externa que
proporciona energia suficiente para separar algunos electrones de los atomos ¢ moléculas
del gas que usualmente es el aire. Esta fuente externa puede ser por ejemplo la aplicacion
de un voltaje. Mientras el proceso de ionizacidn se efectia, los iones positivos y negativos
forman nubes separadas. En alglin instante critico estas nubes se recombinan localmente,
entregando su exceso de energia en forma de un pequeno arco de descarga. Cuando la
formacion y recombinacion de las nubes se vuelve casi instantdnea y continua, ocurre el
fenomeno de la descarga corona. La energia desprendida durante la descarga corona se
manifiesta en forma de calor, luz y otras ondas electromagnéticas'®”

Esta técnica requiere de una aguja 6 alambre sometido a un alto voltaje (aprox. 10 kV)
creando una corona cerca del electrodo. Ver figura 1.13. Una corriente comienza a fluir
hacia tierra logrando una deposicion de carga en la superficie del polimero. La polarizacion
por efecto corona puede lograr campos de polarizacion muy grandes, volviéndola una
técnica de polarizacion util y sencilla.
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Figura 1.13. Esquema sencillo del dispositivo de polarizacion por efecto corona.

Diversos estudios han comprobado que a temperatura ambiente el movimiento de
orientacion del medio es inhibido por interacciones con la matriz polimérica®. Al
aumentar la temperatura la movilidad aumenta hasta que el ente Optico no lineal esta listo
para orientarse. En este estado de alta movilidad, se aplica el campo eléctrico que orienta
las moléculas mediante el acoplamiento al momento dipolar molecular. Luego el vidrio 6 el
polimero, se enfria manteniendo aplicado el campo para “congelar” la orientacion®. Tal
proceso se muestra en la figura 1.14

cadentamiento caliente

aplicacidn del
campo E

suave, aleatorio,
libre de girar

se elimina el

enfriamiento campo E

— |y ]

suave, alineado vidrio, alineado

Figura 1.14 Proceso de orientacion con campo eléctrico E.
Se supone que las moléculas estan dotadas de un momento dipolar permanente po (debido a

su geometria, los centros de carga positiva y negativa no coinciden) y libres de orientarse
en cualquier direcciéon. En presencia de un campo eléctrico externo E, un material
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dieléctrico tiende a reacomodar sus moléculas de manera que generen un campo que se
oponga al primero. Asi, la polarizacion se define como la densidad de momentos dipolares.
Cuando estos se hallan orientados al azar, la polarizacion es nula; este no es el caso, cuando
el campo eléctrico externo es distinto de cero, el campo ejerce una torca sobre los dipolos
tratando de orientarlos en su direccion. Si el campo alcanza una magnitud suficiente, todos
los dipolos presentes en el sistema se orientaran y la polarizacion llegara a un valor de
saturacion'?,

Por definicion, la polarizacion esta dada por®:
P=N pm (1.9)

donde N es el numero total de moléculas por unidad de volumen presentes y pm es el
momento dipolar molecular promedio. La probabilidad de encontrar a una molécula con
energia ¢ esta dada por el factor de Boltzmann

-¢ kT
e

J'e-f/deQ (110)

donde £ es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Entonces, si el sistema
se encuentra a una temperatura 7'y como ¢ = —pyEcos@ es la energia potencial de los
dipolos en presencia del campo eléctrico externo, el momento dipolar promedio efectivo a
lo largo de E resulta ser

Ecosf / kT
dl) (1.11)

9= ]'po cosfe”

COS
<p0 J epOEcose /deQ

donde £ es la constante de Boltzmann, A7 es la energia térmica del sistema. La integracion
sobre el angulo solido Q es resultado de considerar todas las posibles orientaciones de los
dipolos. Sien la ec. (1.11) se hace x= pyE/kT , se obtiene:

<P0 cosG>: pogcothx— ig (1.12)
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la cual es la conocida féormula de Langevin, cuyo comportamiento muestra un valor de
saturacion a medida que aumenta el campo. Ver grafica ilustrada en la figura 1.15.

<p cos0>/p,

X

Figura 1.15 Grafica de la ecuacion de Langevin, para x =p,E / kT

El modelo de Langevin y Debye describe el comportamiento de un sistema de moléculas
dipolares bajo la presencia de un campo eléctrico de polarizacion externo. El proceso de
saturacion ocurre al aplicar dicho campo eléctrico durante un tiempo suficientemente largo,
incluso si su magnitud se mantiene constante. Puede entonces afirmarse que los dipolos
moleculares presentes en la pelicula delgada responden a la presencia del campo eléctrico
orientandose no inmediata, sino paulatinamente, y que a un determinado tiempo llegan a
una configuracion —un valor de la polarizacion total- estable. El tiempo de respuesta es
afectado por la naturaleza de la matriz en que fueron encapsuladas las moléculas y por la
forma de las interacciones molécula-molécula y molécula-matriz!?!.

La orientacion en las moléculas dopantes afecta de manera importante varias propiedades
fisicas de la pelicula, entre ellas se encuentra su espectro de absorcion optica, gracias a lo
cual es posible determinar el estado de polarizacion de la muestra al analizar el efecto del
tratamiento sobre el espectro.

Estudios recientes han mostrado que hay un decremento en el coeficiente de absorcion de la
pelicula en funcién del tiempo de polarizacion, este decremento puede entenderse en los
siguientes términos: en su estado inicial, los dipolos de las moléculas dopantes tienen una
orientacion azarosa sobre el plano de la pelicula. Al aplicar el campo de polarizacion los
dipolos tienden a orientarse en la direccion de este campo, el cual es normal a la superficie
de la pelicula. El campo eléctrico de la luz que incide sobre la pelicula al medir su
absorcion (sobre el plano de la misma) “observa” menos dipolos transversales cuando estos
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se van orientando, por esta razoén disminuye la absorcion con el incremento del tiempo de
polarizacion.

Para verificar cuantitativamente cudnto se polarizan las moléculas del colorante,
comunmente se calcula el pardmetro de orden p, que indica la eficiencia de polarizacion. El
parametro de orden esta definido como*

pe1- 0 (1.13)
aO

Donde a y o, son respectivamente los coeficientes de absorcion inicial y a un tiempo de
polarizacion posterior. Al graficarse el parametro de orden en funciéon del tiempo de
polarizacion hay un excelente ajuste mediante una ecuacioén de Langevin-Debye.

Por su definicion, el parametro de orden es una medida de la eficiencia del proceso de
polarizacion: valores cercanos a cero indican una eficiencia pobre, valores cercanos a uno
son indicio de un proceso mas eficiente!?!.

1.4 Luminiscencia

La luminiscencia es el proceso de emision de la luz por atomos o moléculas excitadas. Una
molécula en el estado base es elevada al estado excitado debido a la absorcion de fotones
que tienen suficiente energia. Las moléculas excitadas experimentan una relajacion
vibracional del nivel de energia mas bajo del estado excitado mediante procesos no-
radiativos y regresan al estado base emitiendo fotones. De este modo, los fendmenos de
fluorescencia y fosforescencia se encuentran dentro de esta definicion. Las caracteristicas
de los espectros de ambos fendmenos pueden ser explicadas por medio de consideraciones
orbitales moleculares.

El principio de exclusion de Pauli establece que dos electrones en un dtomo no pueden
tener el mismo conjunto de los cuatro nimeros cuanticos. La restriccion requiere que no
mas de dos electrones pueden estar en un mismo orbital, ademads, los dos deberan tener los
espines opuestos. Bajo estas circunstancias, se dice que los espines estan apareados. Un
estado electronico molecular en el cual todos los espines de los electrones estan apareados
se llama estado singulete, y no se da una division de los niveles de energia cuando la
molécula es expuesta a un campo magnético. Cuando uno de los dos electrones en una
molécula es excitado a un nivel de energia mas alto, un estado singulete o triplete es
permitido. En el estado excitado singulete, el espin del electron promovido esta alin
apareado con el electron que estd en el estado base; en el estado triplete, sin embargo, los
espines de ambos electrones se desaparean.

El modelo de gas de electrones permite explicar que para cada estado singulete existe un
estado triplete con energia un poco menor, ya que las transiciones de absorcion de un
estado base singulete a un estado triplete son muy dificiles de observar, porque son espin
prohibidas, y por esta razon solo se encuentra un electrén en algun estado triplete cuando
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decae a ¢l desde el estado de singulete inmediato superior. Este decaimiento llamado
cruzamiento de sistemas, también es espin prohibido por lo que es no radiativo (ocurre
mediante fonones) y puede ocurrir debido a acoplamientos espin-6rbita ¢ a sustituyentes
con nucleos mas pesados!'”

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

Generalizando la funcion de onda de dos electrones a la funcidon de onda de N electrones, se
obtienen la imagen de los eigenestados de la molécula del colorante, como se muestra en la
figura 1.16.
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Figura 1.16 Diagrama de Jablonsky
Esta representacion se conoce como diagrama de Jablonsky y muestra las diferentes
trayectorias de los procesos que pueden ocurrir entre los diferentes estados vibracionales y

electronicos de una molécula de colorante.

Es importante mencionar que una caracteristica de los colorantes laser es el ancho de sus
bandas de absorcion, excitacion y emision, siendo este ancho de hasta decenas de
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nanometros; esto se explica porque cada molécula de colorante tiene 50 6 mas atomos,
dando lugar a cerca de 150 vibraciones normales del esqueleto molecular. Estas vibraciones
estan relacionadas con las transiciones electronicas, ya que estas causan cambios en las
densidades electronicas de los enlaces que constituyen la cadena conjugada, a ésto se le
aunan las perturbaciones electrostaticas y de colisiones provocadas por las moléculas del
solvente y al hecho de que cada subnivel vibracional de cada estado electronico tiene
sobrepuesta toda una serie de subniveles excitados rotacionalmente, por lo tanto cada nivel
electronico se desdobla en un casi continuo de estados vibracionales.

La fluorescencia de un colorante laser no depende mucho de la longitud de onda de
excitacion porque los electrones excitados a estados singulete diferentes del primero,
decaen a este de manera no radiativa!'”, a este proceso se le llama conversion interna. La
fluorescencia tiene lugar al decaer un electron radiativamente del primer estado excitado de
singulete al estado base, aunque también podra decaer no radiativamente, de modo que la
conversion interna y el entrecruzamiento de sistemas, los cuales se ilustran en la figura
1.15, presentan una alta competencia para la fluorescencia.

La emision fluorescente estd condicionada por la estructura molecular de la sustancia
fluorescente: tipos de enlace electrénico, rigidez de la molécula, estructuras multiciclicas,
arreglos moleculares, presencia de grupos donadores ¢ aceptores de electrones,
introducciéon de un atomo de numero atdmico elevado, etc.; y por otros factores
dependientes del medio con el que interactia: tipo de disolvente, nivel de pH, oxigeno
disuelto, temperatura, etc.

En un espectro de excitacion se observa la intensidad de la fluorescencia en funcién de la
longitud de onda de excitacién a una determinada longitud de onda de emisiéon. En un
espectro de emision se observa la intensidad de la emision fluorescente en funcioén de la
longitud de onda de emision, a longitud de onda de excitacion fija.

Cuando un electron es excitado, debido a una absorcidon de una longitud de onda A, y este
decae de forma no radiativa a otro nivel de energia para después regresar al estado base
emitiendo una radiacion de longitud de onda A, entonces A > A, , éste es el denominado
corrimiento de Stokes!".

Los estudios de luminiscencia se caracterizan con respecto de los de absorcion port?*!:

a) Sensibilidad. Los métodos fluorimétricos son mas sensibles que los absorciométricos. En
general, los métodos fluorimétricos suelen ser entre 10 y 100 veces mas sensibles que los
espectrofotométricos.

b) Selectividad. La selectividad de los métodos luminiscentes suele ser mayor que la de los
absorciométricos: hay muchas especies capaz de absorber radiacion, pero el nimero de
ellas que puede reemitir es mucho menor; ademas en los métodos de luminiscencia tanto la
longitud de onda de excitacion, como la de emision, pueden seleccionarse para minimizar
interferencias, mientras que en espectrofotometria, solo la longitud de onda de absorcion es
seleccionable.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental



Este trabajo consistio en estudiar la respuesta de la luminiscencia de peliculas
nanoestructuradas de SiO, dopadas con el crom6foro DR1, y peliculas nanoestructuradas de
PMMA dopadas también con el cromé6foro DRI, en funcion de la orientacion dipolar por
efecto corona. Con este objeto, se aplico a cada muestra un tratamiento de polarizacién por
efecto corona a distintos tiempos y se obtuvieron los respectivos espectros de absorcion,
excitacion y emision optica, con el fin de monitorear estas respuestas en funcion del grado
de orientacion de las moléculas del DR1.

El primer lote de muestras consistié en peliculas de SiO,:DR1 en distintas fases: amorfa,
lamelar y tubular. El segundo lote consistid en peliculas de PMMA:DRI1 en distintas fases
(de igual manera): amorfa, lamelar y tubular. La motivacion de esta seleccion fue, como se
coment6 en la introduccion, caracterizar la respuesta de la orientacion dipolar del DRI
como funcion de la matriz y los arreglos moleculares presentes en cada muestra.

Todas las muestras estudiadas fueron elaboradas por el Dr. Alfredo Franco Pérez, en el
Laboratorio de Fotonica de Geles en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional
Autdénoma de México.

A continuacion se describe el dispositivo de polarizacion mediante el cual se orientaron las
moléculas del DR1, asi como los dispositivos utilizados para la obtencion de los espectros
de absorcidn, excitacion y emision Optica. Por ultimo, se detalla el método experimental
empleado en cada muestra.

2.1 Dispositivo de Polarizacion

Como ya mencionamos, la polarizacion en las muestras bajo estudio se realizo por el
método de efecto corona, el cual consiste, como ya se menciond en el marco teorico, en la
aplicacion de un intenso campo eléctrico en direccion perpendicular a la superficie de la
pelicula, usando como electrodo una aguja metalica suspendida a poca distancia de la
superficie. El dispositivo que se utilizd consiste en una platina de cobre que se apoya en
una base de acero por medio de un sujetador de teflon (Ver figura 2.1). La platina tiene
sobre su superficie un poste de teflon con un cubo de lucita mediante el cual, por medio de
un tornillo, se sostiene la aguja y se puede ajustar la distancia a la que se quiere colocar ésta
de la superficie. Para tener las muestras a una temperatura adecuada para los experimentos,
la platina se calienta por medio de una resistencia de 136Q y 150W que esta pegada a ésta,
y que es alimentada por una fuente de voltaje. La platina de cobre tiene un orificio por el
que se introduce un termopar de cromel-alumel para monitorear la temperatura empleando
un multimetro. Por Gltimo, para aplicar el campo eléctrico se utiliza una fuente fabricada en
el laboratorio que tiene una balastra, un multiplicador de voltaje y un variac. Con esta
fuente se alcanzan voltajes en un intervalo de 0 a 12,000 volts. La terminal positiva se
conecta a la aguja y la negativa a la platina de cobre.
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Figura 2.1 Dispositivo de polarizacion. Se coloca la muestra en la platina, la cual es
calentada por medio de una resistencia que es conectada a una fuente de voltaje. Al
llegar a 120° C se aplica una tension de 9.5 kV entre la aguja, que es el electrodo
positivo, y la platina que es el electrodo negativo. Después de un tiempo determinado,
se enfria la platina para “congelar” la orientacion en las moléculas. Finalmente, se
interrumpe la aplicacion del campo.

Se utilizé una aguja de acero inoxidable con las siguientes dimensiones: 6.5 cm. de largo, y
un radio de curvatura de 1 pm. El campo eléctrico y el radio de curvatura de la aguja estan
relacionados de la siguiente manera:

2.1
E=V/2r 1)

En los intervalos de tiempo en los que no se realizaron experimentos, se protegio la aguja
de la oxidacién con una capa de esmalte de ufias.

2.2 Equipo de absorcion optica.

Para monitorear e grado de orientacion de las moléculas del DR1 en las muestras, se hizo
un analisis del espectro de absorcion Optica. Empleando el espectrofotometro Genesys 2,
se obtuvieron los espectros de absorcion optica de las muestras, para los distintos tiempos
de polarizacién. El Genesys 2 cuenta con un carro con ocho espacios para igual nimero de
portamuestras, dos lamparas para iluminacién en un amplio intervalo de longitudes de
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onda, y un fotodetector para determinar las que logran pasar a través de una muestra del
materia deinterés. (ver figura2.2).
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Figura 2.2. Esquema del espectrofotometro Genesys 2. La muestra es colocada en el
portamuestras y éste, en su lugar en el carro. Acto seguido, la laimpara emite radiacion
en las longitudes de onda deseadas y el detector en el otro extremo, registra la radiacion
transmitida, es decir, la que no ha sido absorbida.

El portamuestras consiste en un cartoncillo negro el cual tiene un orificio en el centro, éste
se coloca en uno de los ocho espacios disponibles y la muestra se fija con plastilina del otro
lado del carro, entre el portamuestras y el detector. La funcion del portamuestras es
delimitar el area bajo estudio en la pelicula, aprox. 0.25 cm?. Por lo tanto, se debe tener
especial cuidado en polarizar exactamente la zona que posteriormente se va a estudiar. Para
operar el equipo se utiliza una computadora la cual cuenta con el Software Win Spec, donde
se indican los parametros necesarios para la adquisicion de datos, como son: el intervalo de
longitudes de onda entre los cuales se quiere tomar el espectro, la velocidad de barrido, etc.
Es necesario tomar una referencia de la cantidad de luz que incide en la muestra, para esto
se utiliza un sustrato de vidrio limpio que es colocado en la primera posicion del carro, con
su respectivo portamuestras. Posteriormente se toma el espectro de absorcion: la lampara
emite radiacion en el intervalo de longitudes de onda especificado y el detector en el otro
extremo registra la radiacion transmitida, es decir, la que no ha sido absorbida por la
muestra. Como se comentd anteriormente, el espectro de absorcion Optica es la region del
espectro electromagnético que resulta absorbido por la muestra, éste es graficado con el
mismo programa.
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2.3 Equipo de Luminiscencia

Para estudiar el efecto de la polarizacion de las moléculas del colorante en la luminiscencia,
se obtuvieron los espectros de excitacion y emision optica en el fluorometro Perkin Elmer
LS55, el cual contiene una lampara de Xenon de 150 Watts, dos monocromadores con
intervalo de operacion de 220 nm hasta 830 nm, con una resolucion de 2 nm, y un
fotomultiplicador R372F. La salida de la sefal del fluorometro se conecta a la
computadora, la cual, mediante el software FwinLab le da las indicaciones necesarias para
operar tales como: el ancho de las ventanas, la velocidad de lectura, el intervalo de
longitudes de onda entre los cuales se quiere tomar el espectro, la longitud de onda de
excitacion, en caso de requerirse el espectro de emision, o la longitud de onda de emision,
para el caso de que se requiera obtener el espectro de excitacion. En la figura 2.3 se muestra
un breve esquema de dicho equipo.

Lampara Monocromador de
excitacion

e
Monocromador de
% emision
|
F liorometro

Fotomultiplicador

.

Figura 2.3 Esquema del fluorometro Perkin Elmer LSSS. El haz de radiacion emitido
por la lampara, dirigido a la muestra, pasa a través del monocromador de excitacion
donde se selecciona la longitud de onda que se desea incida en la muestra. El haz de
radiacion fluorescente emitido por la muestra, se dirige al monocromador de emision
donde se selecciona la longitud de onda de salida que se requiere monitorear. La sefial
llega al fotomultiplicador, y finalmente se envia a la computadora.
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El angulo 8 entre el monocromador de excitacion y el de emision, es de 30°. La luz de la
lampara de Xenon pasa a través del monocromador de excitacion, donde se selecciona la
longitud de onda del haz de excitacion (Ae.) que incide sobre la muestra provocando la
fotoluminiscencia. La luz emitida por la muestra es en todas direcciones pero es mas
conveniente a un angulo de 90° con respecto al haz incidente, por lo tanto el haz es dirigido
al monocromador de emision, el cual permite las salidas a una longitud de onda especifica
(Aem), para finalmente llegar al fotomultiplicador, el cual proporciona la sefial que va hacia
la computadora y es proporcional a la intensidad de la luz emitida.

El fluorometro tiene un sistema automatico que le permite realizar un barrido por las
diferentes longitudes de onda, tanto en el monocromador de excitacion, como en el de
emision. Si el monocromador de excitacion se fija en una longitud de onda, la cual se
determina a partir del espectro de absorcion, y el monocromador de emision realiza un
barrido por un intervalo de longitudes de onda, se obtendra el llamado espectro de emision.
Si por el contrario es el monocromador de emision el que se fija en una longitud de onda
mientras el monocromador de excitacion realiza un barrido por un intervalo de longitudes
de onda, se obtendra el denominado espectro de excitaciont'" ),

Uno de los detalles que retrasé la obtencion de resultados, es que el dispositivo es
considerablemente sensible a la posicion, por tal motivo fue necesario adaptar la muestra a
una celda especial para que ésta se pudiera mantener fija y se ubicara justamente en el
punto focal del dispositivo. La rutina experimental incluyd varias repeticiones de la
obtencion de los espectros con el fin de garantizar la reproducibilidad del experimento.

También fue necesario elaborar unas ventanas de cartoncillo negro con el fin de hacer
coincidir la zona de polarizacion con la zona de estudio (aprox. 0.25 cm?) en los espectros
de absorcion, excitacion y emision optica.

2.4 Método Experimental.

A continuacion se describe el tratamiento que se aplicd a cada muestra, y la forma en la que
se tomaron sus respectivos espectros.

Previamente se obtuvieron los espectros de absorcion, excitacion y emision Optica en las
condiciones iniciales, es decir, sin tratamiento de polarizacion. En el espectro de absorcion
se localizo el maximo para determinar la longitud de onda de excitacion en el espectro de
emision; y para determinar la longitud de onda de emision en el espectro de excitacion, se
tomo6 el maximo del espectro de emision. De estos experimentos también se determinaron
los intervalos de longitud de onda entre los cuales se obtendrian los posteriores espectros.
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Primero se aplico el tratamiento térmico y de polarizacidon. Se colocd la muestra sobre la
platina de cobre, de tal manera que la aguja quedara ubicada sobre la zona que
posteriormente se iba a analizar en el espectrofotometro y el fluorémetro. La aguja se
dispuso a 0.5 cm de la superficie. La platina se calent6 hasta alcanzar el equilibrio térmico
en 120 °C. Estudios recientes™ han mostrado que a esta temperatura las moléculas del DR1
adquieren una mayor movilidad dentro de la matriz polimérica, lo cual es una condicion
Optima para el tratamiento de polarizacion. Se aplic6 un campo eléctrico de
aproximadamente 9.5 kV, después de un tiempo determinado se enfridé la muestra sin dejar
de aplicar el campo. Los intervalos de tiempo fijados para las muestras de SiO,:DR1 fueron
7, 14, 21 y 28 minutos; y para las muestras de PMMA:DR1 fueron 5, 10, 15, 20 y 25
minutos. El tiempo de enfriamiento se establecio de 25 minutos, transcurrido este tiempo se
suspendio la aplicacion del campo.

A continuacion se realizo el estudio de absorcion. Se fijo la muestra en el carro del
espectrofotometro con cuidado de hacer coincidir el orificio del portamuestras con la zona
polarizada. Se dieron las indicaciones necesarias para operar el espectrofotometro y se
obtuvo el espectro de absorcion Optica para un intervalo de lectura de 350 a 700 nm.

Luego se colocd la muestra cuidadosamente en el fluordmetro. Se indicaron los pardmetros
necesarios para la adquisicion de datos, y se tomd el espectro de excitacion para una
longitud de onda de emisiéon de 650 nm, en un intervalo de 350 a 580 nm. Después, se
obtuvo el espectro de emision para una longitud de onda de onda de excitacion de 505 nm,
en un intervalo de 580 a 720 nm.

Por ultimo, se imprimieron y compararon todos los espectros. En cada caso se calcul6 la

intensidad del méximo con respecto a la linea base. Estos célculos se discuten con mas
detalle en el apéndice que se encuentra al final del escrito.
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Capitulo 3

Resultados, Analisis y Conclusiones



En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos, que basicamente
consistieron en la obtencion de los espectros de absorcion, excitacion y emision Optica, para
los distintos tiempos de tratamiento de polarizacion en cada muestra. También se ilustran
las graficas correspondientes a la evolucion de la absorcion, la excitacion y la emision, en
funcién del tiempo de polarizacion. Los ajustes se realizaron con el programa OriginLab
version 7.5, y el criterio utilizado para las incertidumbres asociadas a los puntos
experimentales es discutido en el apéndice que se encuentra al final del presente trabajo.

Las graficas se comentan brevemente, para posteriormente hacer un andlisis de los
resultados obtenidos en cada etapa.

Primero se muestran los resultados para las peliculas de Si0,:DR1, y luego los resultados
correspondientes a las peliculas de PMMA:DRI.

3.1 Peliculas delgadas nanoestructuradas de SiO,: DR1

A continuacién se presentan los resultados para el primer lote de muestras, que consta de
peliculas de SiO, dopadas con el cromoforo DR1 en distintas fases: amorfa, lamelar y
tubular. En cada caso se muestran los resultados obtenidos para los estudios de absorcion y
luminiscencia, asi como las graficas que ilustran su comportamiento, conforme las
moléculas del DR1 se orientan con el campo.

Estas peliculas fueron elaboradas con la siguiente concentracion molar relativa:

TEOS : DR1: EtOH : H,O = 1:0.001:4:10
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3.1.1 Pelicula de SiO,:DR1 en fase amorfa

En esta pelicula, con un espesor d = 1 pum, se aplicé un tratamiento de polarizacion de 0, 7,
14 y 21 minutos. En la figura 3.1 se muestran superpuestos los espectros de absorcion
Optica correspondientes a los distintos tiempos de polarizacion.

Espectro de absorcion optica
Pelicula de SiO,: DR1, fase amorfa
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Figura 3.1 Espectros de absorcion dptica a distintos tiempos de polarizacion en una
pelicula de SiO,:DR1 en fase amorfa, d =1 pm.

En esta grafica se puede observar que conforme se van orientando las moléculas, la altura
de la banda de absorcion va disminuyendo, al grado de practicamente desaparecer en el
espectro que corresponde a 21 minutos de polarizacion. El maximo de absorcion se
encuentra situado aproximadamente en una longitud de onda de 500 nm. Para hacer una
mejor apreciacion cualitativa, se realizo la grafica de la evolucion de la absorcion en
funcién del tiempo de polarizacion, utilizando para este calculo el coeficiente de absorcion
Optica a para una longitud de onda de 500 nm, ésta se ilustra en la figura 3.2.

36



Coeficiente de absorcién a (A =500nm) vs Tiempo de polarizacién
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Figura 3.2 Evolucion del maximo de absorcion ubicado A =500 nm en funcion del
tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1, en fase amorfa, d =1 um.

Aqui se aprecia claramente la disminucion anteriormente comentada, pero ademas se puede
ver como a este descenso, se le puede ajustar una funcion exponencial decreciente, lo cual
coincide con nuestra observacion, ya que se esperaria que si se aumentara el tiempo de
polarizacion en la muestra, ésta terminaria por no absorber nada, es decir, se comienza a
observar la tendencia a la saturacion en la misma. Esta ecuacion es del tipo:

a(t)=A +Be '€ (3.1)

en este caso el valor de A corresponde a la absorcidon para t — oo, es decir, la absorcion en
el momento en el que todas las moléculas del colorante estan completamente alineadas con
el campo eléctrico; A + B es la absorcion para t = 0, 6 la absorcion inicial; y por ultimo, C
es la constante de decaimiento, la cual nos da una idea indirecta de la velocidad con la que
se orientan las moléculas, ya que como se coment6 en la introduccién, es el calculo del
parametro de orden p, el que nos sirve para hacer un andlisis de la eficiencia de la
polarizacion en las moléculas.
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Por el momento, este valor servira para tener una idea cuantitativa de esta velocidad, ya que
mientras mas pequefio sea el valor de C, mas rapidamente se acerca a su valor asintdtico (6
dicho de otra manera, a la saturacion), y viceversa. Cabe sefalar que A, B y C deben ser
constantes positivas.

Espectro de excitacion () =650 nm )
Pelicula de SiOZ:DR1, fase amorfa
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Figura 3.3 Espectro de excitacion con A ., = 650 nm, a distintos tiempos de
polarizacion en una pelicula de SiO,:DR1, en fase amorfa, d =1 um.

En la figura 3.3 se muestran superpuestos los espectros de excitacion Optica
correspondientes a los distintos tiempos de polarizacion, donde la longitud de onda de
emision utilizada fue de 650 nm. Se puede observar, que al igual que en el caso de la
absorcion oOptica, conforme se van orientando las moléculas hay un descenso en la banda de
excitacion, la cual esta centrada en 500 nm. También se aprecia que durante todo el
proceso, no hubo corrimientos de longitud de onda del méximo de excitacion.
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Intensidad de excitacién (\ = 500 nm) vs Tiempo de polarizacién
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Figura 3.4 Evolucion del maximo de excitacion ubicado en A =500 nm (Aen= 650 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en pelicula de SiO,:DR1, en fase amorfa, d =1 pu
m.

En la figura 3.4 se tiene la evolucion de la intensidad de excitacion Optica para una longitud
de onda de 500 nm, en funcién del tiempo de polarizacidon de las moléculas. En esta grafica
se observa un descenso pronunciado en la excitacion optica conforme se orientan las
moléculas. Al comportamiento de dicha grafica se le puede ajustar una recta, como primera
aproximacion, sin embargo se observa de la figura 3.3, que si se sigue con esta proporcion
en el decremento de la intensidad, llegard un momento en el cual desaparecera la banda de
excitacion, por tal motivo se realizé un ajuste exponencial.
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Espectro de emision (1 _ =505 nm)
Pelicula de SiO,:DR1, fase amorfa
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Figura 3.5 Espectro de emision con A = 505 nm, a distintos tiempos de polarizacion
en una pelicula de SiO,:DR1 en fase amorfa, d =1 pm.

En la figura 3.5 se muestran por ultimo, los espectros superpuestos de la emision Optica,
correspondientes a los distintos tiempos de polarizacion, donde la longitud de onda de
excitacion fue de 505 nm (valor cercano al maximo de excitacion, 500 nm). Aqui se
observa cémo la banda de emision, centrada en 642 nm, va disminuyendo, conforme se
orientan las moléculas.
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Intensidad de emision (A =642 nm) vs Tiempo de polarizacién
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Figura 3.6 Evolucion del maximo de emision ubicado en A = 642 nm (A=505 nm) en
funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1 en fase amorfa,
d =1 pm.

En la figura 3.6 se atiende a la evolucion de la intensidad de la emision para una longitud
de onda de 642 nm (el correspondiente al maximo en el espectro de emision), en funcion
del tiempo de polarizacion. En esta grafica se puede observar un primer ligero descenso
para los primeros 7 minutos, y luego un descenso un poco mas pronunciado para los
tiempos restantes. Esto indica una resistencia inicial de las moléculas del colorante a ser
orientadas. De igual manera que para la evolucion en el tiempo de la excitacion, la ecuacion
que mejor se ajusta a este comportamiento es una linea recta, no obstante, basandose en un
argumento andlogo, se llega a la conclusion de que no se puede hacer un ajuste definitivo,
sin embargo se realizO un ajuste exponencial para darse una idea aproximada de la
intensidad de la emision al inicio y al final del tratamiento de polarizacion.
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3.1.2 Pelicula de SiO,:DR1 en fase lamelar (SDS).

Esta pelicula tuvo un grosor d = 1 um, y los tiempos de polarizacion a los que se sometid
fueron 0, 7, 14, 21 y 28 minutos. En la figura 3.7, se observan sus respectivos espectros de
absorcion Optica, para distintos tiempos de polarizacion. Aqui, aunque se puede apreciar un
descenso en la banda de absorcion conforme el transcurso del tiempo, no se puede
distinguir con claridad la relacion existente entre dichos cambios. De igual manera se
observa esta banda centrada en 500 nm.

Espectro de absorcion éptica
Pelicula de SiO5:DR1, fase lamelar
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Figura 3.7 Espectros de absorcion optica a distintos tiempos de polarizacion en una
Pelicula de SiO,:DR1 en fase lamelar, d =1 pm.

42



Coeficiente de absorcién ¢ (1 =500nm) vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.8 Evolucion del maximo de absorcion ubicado A =500 nm en funcion del
tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1, en fase lamelar, d =1 pm.

En la figura 3.8 se ilustra la evolucion del coeficiente de absorcion dOptica o en funcion del
tiempo de polarizacién, para el maximo de absorcién ubicado en 500 nm. De manera
cualitativa, se aprecia una resistencia de las moléculas a alinearse con el campo en los
primeros 14 minutos de tratamiento, posteriormente se tiene una pronunciada caida en el
coeficiente de absorcion a, y finalmente se observa la tendencia a la saturacién. Analizando
el trasfondo de este comportamiento se advierte que se puede realizar un ajuste exponencial
decreciente.
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Espectro de excitacion (1 =650 nm)
Pelicula de SiO,:DR1, fase lamelar

(0]
(@)

D
(@)

IS
()

-
©
S

N
c

NS
o
©

=
c
X
o
()

°

o)
©

i)
7
c
[0}

2

<

N
(@)

450 500 550
Longitud de onda (nm)

Figura 3.9 Espectro de excitacion con A ., = 650 nm, a distintos tiempos de
polarizacion en una pelicula de SiO,:DR1 en fase lamelar, d =1 pm.

En la figura 3.9 se ilustran los espectros de excitacion correspondientes a los distintos
tiempos de polarizacion, para una longitud de onda de emision de 650 nm. Aqui se puede
observar un aumento en la altura de la intensidad de la banda de excitacion para los
primeros 7 minutos de polarizacion, luego se aprecia un pronunciado descenso, hasta que
los espectros correspondientes a 21 y 28 minutos de tratamiento, son practicamente
indistinguibles entre si.
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Intensidad de excitacién (1 = 500 nm) vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.10 Evolucion del maximo de excitacion ubicado en A =500 nm (An= 650 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1 en fase lamelar,
d =1 pm.

En la figura 3.10 se muestra la grafica de la evolucion de la intensidad de excitacion para el
maximo ubicado en 500 nm, en funcién del tiempo de polarizacion. Esta grafica presenta
un comportamiento muy interesante, ya que para los primeros 7 minutos, contrario a lo que
se esperaba, hubo un aumento en la intensidad de la excitacion, y a partir de aqui, decae,
para finalmente mostrar un comportamiento asintotico.

Este resultado sugiere un tiempo 6ptimo en la polarizacion para la luminiscencia. Por otro
lado, se observa que con excepcion del segundo punto en la grafica, a los demaés se les
puede ajustar una ecuacidon exponencial, por lo tanto se puede concluir que para la
luminiscencia, después de un tiempo determinado se llega también a un comportamiento
de saturacion.
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Espectro de emision (1 _ =505 nm)
Pelicula de SiO,:DR1, fase lamelar
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Figura 3.11 Espectro de emision con A = 505 nm, a distintos tiempos de polarizacion,
en una pelicula de SiO;:DR1 en fase lamelar, d =1 pm.

En la figura 3.11 se ilustran los espectros de emision dptica correspondientes a los distintos
tiempos de polarizacion, con una longitud de onda de excitacion de 505 nm. De la misma
manera que para los espectros de excitacion, se observa que la banda de emision centrada
en 642 nm, incrementa su valor para los primeros 7 minutos de polarizacion, de ahi en
adelante ésta desciende hasta ser casi indistinguible la diferencia entre los espectros que
corresponden a 21 y 28 minutos de polarizacion.
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Intensidad de emision (A =642 nm ) vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.12 Evolucion del maximo de emision ubicado en A = 642 nm (Aexc=505 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1 en fase lamelar,
d =1 pm.

En la figura 3.12 se presenta la evolucion de la intensidad de la emision para una longitud
de onda de 642 nm (méaximo en el espectro de emision), en funcion del tiempo de
polarizacion. En esta grafica se puede apreciar que la emision tiene un comportamiento
muy similar a la excitacion, ya que primero se localiza un maximo a los 7 minutos de
polarizacion, y después la intensidad decae hasta llegar a la saturacion. A los ultimos
puntos de la grafica se les puede ajustar muy bien una exponencial decreciente.

En esta muestra, se observa que el proceso de luminiscencia se ve favorecido en los
primeros minutos de tratamiento de polarizacion prevaleciendo al final la tendencia a la
saturacion, cabe destacar aqui, que el seguimiento de la evolucion de la excitacion y la
emision, nos puede permitir obtener informacion extra con respecto a los arreglos
moleculares, ya que ésta, se pierde un poco en el andlisis de la evolucién de la absorcion, la
cual es un promedio sobre varias longitudes de onda.
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3.1.3 Pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular (CTAB)

En esta pelicula con espesor d = 1 um, se aplic6 el tratamiento de polarizacion durante 0, 7,
14, 21 y 28 minutos. En la figura 3.13 se ilustran superpuestos los espectros de absorcion
optica que corresponden a los distintos tiempos de polarizacion. Se observa un descenso en
la altura de la banda de absorcioén, centrada en 500 nm. Esta banda practicamente

desaparece en 28 minutos.

Espectro de absorcion optica
Pelicula de SiO,:DR1, fase tubular
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Figura 3.13 Espectros de absorcion optica a distintos tiempos de polarizacion en una
pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular, d =1 pm.
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Coeficiente de absorciéona (1=500nm ) vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.14 Evolucion del maximo de absorcion ubicado A = 500 nm en funcion del
tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular, d =1 pm.

En la figura 3.14 se tiene la grafica de la evolucion del coeficiente de absorcion optica o
para una longitud de onda de 500 nm, en funcion del tiempo de polarizacion. En esta
grafica se puede advertir un descenso al que se le puede ajustar una linea recta, sin
embargo, de la figura 3.13 se puede apreciar también, que en 28 minutos la banda de
absorcion practicamente se aplana, por lo que se esperaria que para un tiempo extra,
digamos de 35 minutos, no se observaria un cambio muy grande, de modo que al trasladar
este dato a la grafica correspondiente a la evolucion del coeficiente de absorcidn, éste
ultimo indicaria la tendencia a la saturacion, lo que le haria corresponder mas
adecuadamente una ecuacién de tipo exponencial decreciente. El ajuste realizado nos da
una idea aproximada del coeficiente de absorcion dptica al inicio y al final del tratamiento.
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Espectro de excitacion (1 =650 nm )
Pelicula de SiOZ:DR1, fase tubular
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Figura 3.15 Espectro de excitacion con A ., = 650 nm, a distintos tiempos de
polarizacion en una pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular, d =1 pm.

En la figura 3.15 se tienen superpuestos los espectros de excitacion a los distintos tiempos
de polarizacion. Se advierte claramente como la altura de la banda de excitacion va
decreciendo conforme se aumenta el tiempo de polarizacion, hasta llegar a ser minima la
diferencia entre las alturas de las bandas de los espectros de 21 y 28 minutos de
tratamiento.
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Intensidad de excitacién (\ = 500 nm) vs Tiempo de polarizacién
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Figura 3.16 Evolucion del maximo de excitacion ubicado en A =500 nm (A= 650 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular,
d =1 pm.

En la figura 3.16 se presenta la evolucion de la excitacion en funcion del tiempo de
polarizacion, para una longitud de onda de 500 nm (el maximo del espectro de excitacion).
Se aprecia que al descenso en la excitacion se le puede asociar un comportamiento
exponencial, alin cuando se ofrece una ligera resistencia en 14 minutos de polarizacion.
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Espectro de emision () =505 nm )
Pelicula de SiO,DR1, fase tubular
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Figura 3.17 Espectro de emision con A, = 505 nm, a distintos tiempos de polarizacion,
en una pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular, d =1 pm.

Por ultimo, en la figura 3.17 se muestran superpuestos los espectros de emision Optica a una
longitud de onda de excitacion de 505 nm, para los distintos tiempos de polarizacion. Se
observa un claro decremento en la altura de la banda de excitacion conforme el tiempo de
polarizacion y, de igual manera que para la excitacion los espectros correspondientes a 21 y
28 minutos son casi indistinguibles entre si.
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Intensidad de emision (A =642 nm) vs Tiempo de polarizacién
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Figura 3.18 Evolucion del maximo de emision ubicado en A = 642 nm (Aexe=505 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de SiO,:DR1 en fase tubular,
d =1 pm.

La figura 3.18 ilustra la grafica de la evolucion de la intensidad de emision en una longitud
de onda de 642 nm (méximo del espectro de emision), en funcion del tiempo de
polarizacion. Al igual que para la excitacion, a este comportamiento también se le puede
ajustar una ecuacion exponencial decreciente, sin embargo, la resistencia que se observa a
los 14 minutos de polarizacion, se puede apreciar un poco mas marcada en la emision.

En esta muestra , al igual que en la muestra con estructura lamelar, se observa, si bien en el
trasfondo un comportamiento de saturacion, una resistencia a la orientacion, la cual
practicamente es indistinguible en el andlisis de la evolucion del coeficiente de absorcion
Optica.
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3.2 Peliculas de PMMA:DRI.

En esta segunda parte, se muestran los resultados obtenidos para el segundo lote de
muestras que corresponde a las peliculas de PMMA dopadas con DR1, en distintas fases:
amorfa, lamelar y tubular. Estas peliculas fueron elaboradas con un 80% en peso de
THF(Tetrahydrofurano), y 20% en peso de PMMA y DRI, de esta proporcion el 95% en
peso es PMMA y el 5% en peso es DR1.

3.2.1 Pelicula de PMMA_:DRI1 en fase amorfa.

En esta pelicula con espesor d = 0.3 um, se aplicaron los tratamientos de polarizacion de 0,
5, 10, 15, 20 y 25 minutos. En la figura 3.19 se muestran superpuestos los espectros de
absorcion Optica respectivos a cada tiempo de polarizacion. Aqui podemos apreciar,
primeramente, una forma distinta en el espectro de absorcioén, con un pico extra situado
aproximadamente en 430 nm, el cual se pierde conforme se aumenta el tiempo de
aplicacion del campo.

Espectro de absorcion éptica
pelicula de PMMA:DR1, fase amorfa
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Figura 3.19 Espectros de absorcion optica a distintos tiempos de polarizacion en una
pelicula de PMMA:DR1 en fase amorfa, d = 0.3 um.
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Figura 3.20 Evolucion del maximo de absorcion ubicado A =500 nm en funcion del
tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1 en fase amorfa, d = 0.3 pm.

En general se puede ver que la banda centrada en 500 nm, también registra un descenso en
su altura conforme se orientan las moléculas del DR1.

En la figura 3.20, se tiene la evolucion en el tiempo del coeficiente de absorcion a para una
longitud de onda de 500 nm. Se observa el descenso comentado en la figura anterior, donde
parece que en los primeros 10 minutos hubo una ligera resistencia a la orientacioén de las
moléculas, pero a partir de ese punto se observa una caida regular, la cual no alcanza a
revelar completamente el estado de saturacion en la muestra, sin embargo se le puede
realizar con buena aproximacion un ajuste exponencial decreciente.
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Espectro de excitacion (1 =650 nm)
pelicula de PMMA:DR1, fase amorfa
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Figura 3.21 Espectro de excitacion con A ., = 650 nm, a distintos tiempos de
polarizacion en una pelicula de PMMA:DR1 en fase amorfa, d = 0.3 pm.

En la figura 3.21 se muestran los espectros de excitacién Optica correspondientes a los
distintos tiempos de polarizacion, con una longitud de onda de emisiéon de 650 nm. Se
observa claramente, que al aumentar el tiempo de polarizacion, disminuye la altura de la
banda de excitacion centrada en 500 nm.
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Figura 3.22 Evolucion del maximo de excitacion ubicado en A = 500 nm (An= 650 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1 en fase amorfa,
d=0.3 pm.

En la figura 3.22 se tiene la evolucion de la intensidad de excitacion para la longitud de
onda de 500 nm, en funcién del tiempo de polarizacion. Esta grafica exhibe un
comportamiento al cual se le puede ajustar muy bien una ecuacion exponencial decreciente,
cabe mencionar aqui, que la constante de decaimiento en la ecuacion ajustada, indica que el
estado de saturacion en esta muestra, se alcanza lentamente, de hecho, como segunda
aproximacion también se puede ajustar una recta. Las oscilaciones mostradas indican una
serie de desorientaciones periddicas del DR1 con el tiempo de polarizacion, fenomeno que
valdria la pena estudiar con mas detalle.
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Espectro de emision (1 =505 nm)
pelicula de PMMA:DR1, fase amorfa
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Figura 3.23 Espectro de emision con A = 505 nm, a distintos tiempos de polarizacion,
en una pelicula de PMMA:DR1 en fase amorfa, d = 0.3 pum.

En la figura 3,23 se tiene los espectros de emision para los distintos tiempos de
polarizacion, con una longitud de onda de excitacion de 505 nm. Se puede observar un
descenso en la altura de la banda de excitacion a distintas proporciones conforme se
aumento el tiempo de polarizacion, solo que al parecer existe una diferencia mas notable
entre las alturas de las bandas de los espectros correspondientes a 5 y 10 minutos, esto se
puede apreciar mejor en la figura 3.24.
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Figura 3.24 Evolucion del maximo de emision ubicado en A = 642 nm (Aexc=505 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DRI1 en fase amorfa,
d=0.3 um.

En la figura 3.24 se muestra la evolucion de la intensidad de la emisidon para una longitud
de onda de 642 nm en funcion del tiempo de polarizacion. Al igual que para el caso de la
excitacion, se puede ajustar a este comportamiento una exponencial decreciente, con muy
buena aproximacion. La constante de decaimiento de la ecuacion ajustada, también denota
que la saturacion se alcanza lentamente. Nuevamente se observa un comportamiento
oscilatorio lo cual indica desorientaciones periddicas de las moléculas del DR1 como
funcion del tiempo de polarizacion.
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3.2.2 Pelicula de PMMA:DR1 en fase lamelar (SDS).

En esta muestra, con un espesor d = 0.3 um, se aplicaron 0, 7, 14, 21 y 28 minutos de
tratamiento de polarizacion. En la figura 3.25 se ilustran superpuestos los espectros de
absorcion optica para los distintos tiempos de polarizacion, Podemos observar nuevamente
un espectro de absorcion muy parecido, en cuanto a la forma, a los que se obtuvieron para
las primeras peliculas, las cuales tenian una matriz de SiO,. En cuanto a la intensidad, se
puede apreciar como en el transcurso del tiempo la altura de la banda de absorcion, casi
centrada en 500 nm, fue disminuyendo.

Espectro de absorcion 6ptica
pelicula de PMMA:DR1, fase lamelar

a
Qe
L
o
c
©
o
—
o
@?
o
<

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 3.25 Espectros de absorcion optica a distintos tiempos de polarizacion en una
pelicula de PMMA:DRI1 en fase lamelar, d = 0.3 um.
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Figura 3.26 Evolucion del maximo de absorcion ubicado A = 500 nm en funcion del
tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1 en fase lamelar,
d=0.3 pm.

En la figura 3.26 tenemos la evolucion del maximo del coeficiente de absorcion a, situado
en 500 nm, en funcioén de tiempo de polarizacion. En esta grafica se advierte en general un
descenso muy regular, con una ligera resistencia a la orientacién de las moléculas para 20
minutos de tratamiento. Un ajuste lineal resulta mas aproximado para describir el
comportamiento de la evolucion de la absorcion para esta muestra, sin embargo un ajuste
exponencial que, aunque cuenta con un coeficiente de correlacion un poco menos
favorable, corresponde mejor al tipo de comportamiento que se quiere describir, ya que se
sabe que en algun momento se alcanzara el estado de saturacion en la muestra. Hay una
ligera desorientacion de las moléculas a tiempos largos.
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Espectro de excitacion (1 =650 nm)
pelicula de PMMA:DR1, fase lamelar
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Figura 3.27 Espectro de excitacion con A ., = 650 nm, a distintos tiempos de
polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1 en fase lamelar, d = 0.3 pum.

En la figura 3.27 se muestran los espectros de excitacion correspondientes a los distintos
tiempos de polarizacion, para una longitud de onda de emision de 650 nm. Se advierte en la
altura de la banda de excitacion un rapido descenso en la intensidad, hasta los primeros 14
minutos, después se observa un ligero incremento en 21 minutos, finalmente los espectros
correspondientes a 14 y 28 minutos de polarizacion se presentan practicamente
indistinguibles.

62



Intensidad de excitacién (A =500 nm) vs Tiempo de polarizacion
10

90

80

70

60

50

40)

©
2
c
©
o
©
=
o
3
()
[
o
o)
©
o
@
c
[}
2
E

30)

5 0 15 20
Tiempo de polarizacién (min)

Figura 3.28 Evolucion del maximo de excitacion ubicado en A =500 nm (A= 650nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DRI1 en fase lamelar
d=0.3 pm.

En la figura 3.28 se tiene la evolucion de la intensidad de la excitacion en funcion del
tiempo de polarizacion, para 500 nm. En esta grafica se puede apreciar con mas claridad
como desde los 14 minutos de tratamiento se llega a la saturacion. A esta grafica se le
puede ajustar muy bien una ecuacion exponencial decreciente, en donde la constante de
decaimiento sefiala, como se comentd anteriormente, la rapidez relativa con la que se
alcanza el estado de saturacion.
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Espectro de emision (A _ =505 nm )
pelicula de PMMA:DR1, fase lamelar
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Figura 3.29 Espectro de emision con A = 505 nm, a distintos tiempos de polarizacion,
en una pelicula de PMMA:DR1 en fase lamelar, d = 0.3 pm.

En la figura 3.29 se presentan los espectros de emision correspondientes a los distintos
tiempos de polarizacion, para una longitud de onda de excitacion de 505 nm. Se puede
observar un rapido descenso en la altura de la banda de emision hasta los primeros 14
minutos, luego los espectros correspondientes a 14, 21 y 28 minutos estan practicamente
encimados, de modo que dificilmente se pueden diferenciar entre si.
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Figura 3.30 Evolucion del maximo de emision ubicado en A =642 nm (Aexe=505 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DRI1 en fase lamelar
d=0.3 pm.

En la figura 3.30 se tiene la evolucion de la intensidad de la emision en funcion del tiempo
de polarizacion, para una longitud de onda de 642 nm. Esta grafica es muy similar a la que
se obtuvo para la excitacion (ver figura 3.28). Aqui también se observa que la saturacion es
alcanzada en los primeros 14 minutos de tratamiento, y el ajuste exponencial asociado a
este comportamiento es muy adecuado. De manera cuantitativa, la constante de
decaimiento tanto para la excitacion, como para la emision, sefialan que el estado de
saturacion en esta muestra con fase lamelar, se alcanza rapidamente, en comparacién por

ejemplo, con los resultados que se obtuvieron para la muestra en su fase amorfa (ver figuras
3.22y3.24)
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3.2.3 Pelicula de PMMA:DR1 en fase tubular (CTAB).

En esta muestra, con espesor d = 0.3 pum, se aplicaron 0, 5, 10, 15, 20 y 25 minutos de
tratamiento de polarizacion. En la figura 3.31 se ilustran los espectros de absorcidon
concernientes a los distintos tiempos de polarizacion. Aqui, dadas las dimensiones, no se
alcanzan a distinguir con claridad las diferencias entre los espectros, pero en la figura 3.32,
se puede estimar de manera indirecta la disminucién de la altura de la banda de absorcion
conforme se aumenta el tiempo de polarizacion, ya que ésta es proporcional al coeficiente
de absorcion optica a (ver ecuacion (1.11)). Cabe aqui también sefialar, que el espectro de
absorcion se parece mucho en su forma, al espectro de absorcidon obtenido para la pelicula
de PMMA con DRI en su fase amorfa (ver figura 3.19).

Espectro de absorcion optica
pelicula de PMMA:DR1, fase tubular
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Figura 3.31 Espectros de absorcion optica a distintos tiempos de polarizacion en una
pelicula de PMMA:DR1 en fase tubular, d = 0.3 pm.
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Figura 3.327 Evolucion del maximo de absorcion ubicado A =500 nm en funcion del
tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1 en fase tubular,
d=0.3 um

En la figura 3.32 se presenta la evolucion del coeficiente de absorcion a para 500 nm, en
funcion del tiempo de polarizacion. En esta grafica se observa que a pesar de la ligera
resistencia que se presenta a 5 y 15 minutos de polarizacion, se puede ajustar relativamente
bien una ecuacidon exponencial decreciente. Se aprecia también que para los tultimos
minutos de tratamiento, se¢ alcanza el estado de saturacion en la muestra.
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Espectro de excitacion (1 =650 nm )
pelicula de PMMA:DR1, fase tubular
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Figura 3.33 Espectro de excitacion con A ., = 650 nm, a distintos tiempos de
polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1 en fase tubular, d = 0.3 pm.

En la figura 3.33 se tienen superpuestos los espectros de excitacion correspondientes a los
distintos tiempos de polarizacion para una longitud de emision de 650 nm. Aqui podemos
advertir un evidente descenso en la altura de la banda de excitacion, el cual parece mas
marcado para los primeros 5 minutos de polarizacion, hasta que para los espectros
correspondientes a 20 y 25 minutos de polarizacion, esta diferencia es practicamente nula.
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Figura 3.34 Evolucion del maximo de excitacion ubicado en A =500 nm (A= 650nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DR1, fase tubular,
d=0.3 pm.

En la figura 3.34 se muestra la evolucion de la intensidad de la excitacion para una longitud
de onda de 500 nm, en funcion del tiempo de polarizacion. Se aprecia que la excitacion
presenta un decaimiento al cual se le puede ajustar una exponencial decreciente, y que a
partir de los 15 minutos de polarizacion practicamente ha alcanzado el estado de
saturacion.
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Espectro de emision (1 =505 nm)
pelicula de PMMA:DR1, fase tubular
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Figura 3.35 Espectro de emision con A = 505 nm, a distintos tiempos de polarizacion,
en una pelicula de PMMA:DR1 en fase tubular, d = 0.3 pm.

En la figura 3.35 se ilustran los espectros de emision correspondientes a los distintos
tiempos de polarizacion, para una longitud de onda de excitacion de 505 nm. Al igual que
para los espectros de excitacion, se observa un evidente descenso en la altura de la banda
de excitacion, el cual es mas pronunciado en los primeros 5 minutos, posteriormente este
descenso va disminuyendo en proporcion conforme el tiempo, hasta que los espectros
correspondientes a 20 y 25 minutos de tratamiento se vuelven indistinguibles entre si.
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Figura 3.36 Evolucion del maximo de emision ubicado en A = 642 nm (Aex«=505 nm)
en funcion del tiempo de polarizacion, en una pelicula de PMMA:DRI1, fase tubular,
d=0.3 pm.

Por ultimo, en la figura 3.36 se presenta la grafica de la evolucion de la intensidad de la
emision en funcidn del tiempo de polarizacidon, para una longitud de onda de 642 nm. Aqui
se puede apreciar el descenso en la intensidad de la emisién conforme se orientan las
moléculas, delatando a la vez, que el estado de saturacion es alcanzado en 20 minutos de
polarizacion. Nuevamente, se observa que a este comportamiento se le puede ajustar muy
bien una ecuacion exponencial decreciente.
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3.3 Analisis de Resultados

A continuacidon se recapitulan brevemente y analizan, los resultados obtenidos para las
peliculas de SiO,:DRI1.

Absorcion. Comunmente se analiza la evolucion del coeficiente de absorcion optica en
funcion del tiempo de polarizacion, para darse una idea cualitativa de como se van
orientando las moléculas dopantes en el transcurso del tiempo. En las figuras 3.2, 3.8 y
3.14, se presentaron estas graficas para las muestras con fase amorfa, lamelar y tubular,
respectivamente. En todos los casos se observdé un decremento en el coeficiente de
absorcion Optica conforme se aumentaba el tiempo de polarizacion. Como se coment6 en la
introduccion, el decremento en la absorcion optica con el tiempo de polarizacion, se puede
explicar de la siguiente manera: En condiciones iniciales, los dipolos de las moléculas
dopantes, se encuentran orientados al azar sobre toda la superficie de la pelicula, dando
como resultado una polarizacién neta nula. Al aplicar el campo, este produce una torca
sobre los momentos dipolares individuales orientandolos en la direcciéon del campo, es
decir, perpendicularmente al plano de la pelicula, en estas circunstancias, al hacer incidir
luz, ésta “observa” menos dipolos transversales, que cuando no estaban orientados, lo cual
tiene como consecuencia una disminucion en la intensidad de la absorcion.

En las tres muestras se concluyd que el mejor ajuste que se podia asociar para describir
este decaimiento, era una exponencial decreciente, lo cual indica que en determinado
momento se alcanza un estado de saturacidn, ésto concuerda con estudios anteriores”’. No
obstante, en las muestras con fase amorfa y tubular, aun para el mayor intervalo de tiempo
de polarizacién, no se alcanzé a distinguir claramente esta tendencia asintdtica; mientras
que en la muestra con fase lamelar, a pesar de presentar una resistencia a la orientacion de
las moléculas en los primeros minutos de tratamiento, al final se observa en el trasfondo un
comportamiento asintotico.

Excitacion. En las figuras 3.4, 3.10 y 3.16, se present6 la evolucion en el tiempo de la
excitacion para las muestras amorfa, lamelar y tubular, respectivamente. En los tres casos
se observd un decremento de la intensidad de la excitacion conforme se orientaban las
moléculas del DR1.Este decaimiento se puede explicar si se considera que los electrones
son excitados debido a la absorcion de radiacion de diferentes longitudes de onda.
Entonces, al disminuir la intensidad de la absorcién conforme se orientan las moléculas del
DRI1, se dispone de una menor cantidad de fotones para excitar a los electrones, lo cual
tiene un efecto directo en la intensidad de la excitacién, por esta razén disminuye la
excitacion con el tiempo de polarizacion.

En la muestra sin estructura al parecer falto un dato extra para poder apreciar una clara
tendencia asintotica, sin embargo se le pudo ajustar con buena aproximacién una ecuacion
exponencial. En las muestras con estructura lamelar y tubular, se observd que a este
decaimiento se le podia ajustar una exponencial decreciente principalmente para los ultimos
puntos de la gréfica, donde se aprecio claramente que la muestra alcanza el estado de
saturacion. Ademads, en la muestra con SDS, se observd un tiempo 6ptimo de polarizacion
para la excitacion, posteriormente la intensidad decayd rapidamente para acercarse a su
valor de saturacion, incluso antes que la muestra con CTAB. También se debe senalar, que
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para la muestra sin estructura y la muestra con estructura tubular se observd que en ciertos
momentos se presenta una ligera resistencia de las moléculas a la orientacion con el
campo.

Emision. En todos los casos, las graficas de la evolucion en el tiempo de la emision, figuras
3.6, 3.12 y 3.18, fueron muy similares a las graficas obtenidas para la excitacion. De igual
manera se observo un decremento de la emision conforme se orientaron las moléculas.
Como se comentd en la introduccion, la fluorescencia de un colorante laser, en esta caso el
DRI, no depende mucho de la longitud de onda de excitacion por lo amplio de la banda de
excitacion, ya que los electrones excitados a estados singulete diferentes del primero
decaen a éste de manera no radiativa, no obstante, si depende de la cantidad de electrones
que llegan a este estado singulete y regresan al estado base de manera radiativa. Entonces,
al disminuir la intensidad de excitacion conforme se orientan las moléculas, disminuye la
cantidad de electrones que llegan al primer estado singulete y emiten luz, por lo tanto la
intensidad de la radiacion emitida disminuye.

En la muestra amorfa no se alcanzé a distinguir una clara tendencia asintdtica por falta de
datos; y para las muestras con estructura, se observo la tendencia a la saturacion en los
ultimos puntos experimentales, remarcdndose el hecho de que para la muestra con
estructura lamelar se observo un tiempo Optimo en la polarizacion para la emision, y a
continuacion alcanzd su estado de saturacion antes que la muestra con CTAB. Las muestras
sin estructura y con estructura tubular, presentaron en la emision, un efecto mas marcado de
la resistencia a la orientacion.

En las peliculas de PMMA:DRI1 se obtuvo:

Absorcion. En las figuras 3.20, 3.26 y 3.32, se presentaron las graficas correspondientes a
la evolucion en el tiempo del coeficiente de absorcion Optica, para las muestras con
estructura amorfa, lamelar y tubular. En los tres casos se observoé un decremento de la
absorcion oOptica en el transcurso del tiempo; en el analisis para el primer lote de muestras,
se dio una explicacion fisica a este respecto. Se asocid una ecuacién exponencial
decreciente en los todos los casos, aunque en general, también se observd una ligera
resistencia a la orientacion de las moléculas. Esta resistencia a la orientacion fue mas
evidente en sus respectivos estudios de excitacion y emision.

Excitacion. Las graficas de la evolucion en el tiempo de la excitacion, para las distintas
muestras se presentaron en las figuras 3.22, 3.28 y 3.34. En los tres casos, se observo un
decaimiento exponencial de la intensidad de la excitacion en el transcurso del tiempo,
aunque se advierte de manera cualitativa, que el estado de saturacion se alcanza mas
répidamente en la muestra con SDS, luego en la muestra con CTAB, y por ultimo en la
muestra sin estructura. En las tres muestras, ademas se observd un comportamiento
oscilatorio el cual indicd una serie de desorientaciones periodicas del DR1 conforme el
tiempo de polarizacion.
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Emision. Por ultimo, en las figuras 3.24, 3.30 y 3.36, se ilustraron las graficas de la
evolucion en el tiempo de la emision. En cada caso, estas graficas son muy similares a las
que se obtuvieron para la excitacion. Asimismo en las tres muestras, se pudo asociar al
comportamiento una ecuacion exponencial decreciente con buena aproximacion, y también
se advirti6 un comportamiento oscilatorio en la orientacion de las moléculas del DR1.

Al igual que para el primer lote de muestras, el decremento en la excitacion y la emision
optica como funcion del tiempo de polarizacion, se explica al considerarse que la cantidad
de luz disponible para los procesos de excitacion y emision, va disminuyendo conforme se
orientan las moléculas con el campo, debido a una disminucién en la absorcion de
radiacion. Ahora bien, la respuesta a la orientacion de las moléculas, la cual se refleja en
sus espectros de absorcion, excitacion y emision optica, es afectada por la naturaleza de la
matriz en que fueron encapsuladas las moléculas y por la forma de las interacciones
molécula-molécula y molécula-matriz, sin embargo en ambos lotes de muestras, en general
se observaron dos cosas: un comportamiento al cual se le podia ajustar una exponencial
decreciente, y un comportamiento oscilatorio, conforme el aumento del tiempo de
polarizacion. Al respecto, tomemos en cuenta lo siguiente: sobre los dipolos de las
moléculas dopantes actuan dos campos, un campo eléctrico externo E. proporcionado por
la diferencia de potencial entre la aguja y la platina sobre la cual esta colocada la muestra, y
un campo eléctrico interno Ei el cual es resultado de la interaccion entre los mismos
dipolos. De esta manera, el decaimiento exponencial en la intensidad de la absorcion, la
excitacion y la emision Optica, refleja que los dipolos de las moléculas dopantes no se
orientan de manera simultanea con el campo, sino mas bien de manera paulatina hasta
llegar a una configuracion estable 6 de saturacién, mientras que el comportamiento
oscilatorio representa la competencia en la orientaciéon de las moléculas entre el campo
eléctrico externo y el que experimentan debido a los demas dipolos presentes en la muestra.
Por otro lado, de manera cualitativa también se pueden apreciar comportamientos
caracteristicos del tipo de matriz y estructura presentes en cada muestra. En el primer lote
de muestras, se observa un comportamiento mas homogéneo en el descenso de la intensidad
de la absorcidn, la excitacion y la emision, no obstante en la pelicula con estructura de
planos se observé un tiempo Optimo de polarizacidon y en la pelicula con estructura tubular
una ligera resistencia a la orientacion en 14 minutos de tratamiento. En el caso de las
muestras con matriz de PMMA es mas evidente la resistencia que las moléculas ofrecen a
alinearse con el campo durante las distintas etapas del tratamiento, aunque también es
notorio que en las peliculas con estructura el estado de saturacion se alcanza mucho antes
que en la muestra amorfa, en particular, parece que la estructura de planos también favorece
el tratamiento de polarizacion.

Enfocandose por el momento, solo en el decaimiento exponencial, tenemos lo siguiente:

En general se observo que al comportamiento de saturacion en la excitacion y la emision, se
le pudo ajustar una ecuacion exponencial decreciente del tipo

I(t)y=A+Be"'€ (3.2)
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Esta ecuacion es analoga a la ec. 3.1 para el coeficiente de absorcidon optica d. Entonces,
A corresponde a la intensidad de excitacion ¢ emision segun sea el caso, cuando t — o ,es
decir, cuando todas las moléculas del DR1 estan alineadas con el campo; A + B es la
intensidad en t = 0, 6 la intensidad inicial; y C, es la constante de decaimiento, la cual se
relaciona con la velocidad con la cual se orientan las moléculas del DR1. Como se comento
anteriormente, en este caso, estas constantes deben ser positivas.

A continuacidn, se presentan en la tabla 3.1 las constantes de las ecuaciones de ajuste a la
evolucion en el tiempo del coeficiente de absorcion, la intensidad de excitacion y la
intensidad de emision Optica.

Tipo de muestra / Ctes Ec. Exp. Dec A B C
SiO,:DR1 Amorfa

Absorcion 0.01 1035.61 104
Excitaciéon 0.23 112.94 23.34
Emisién 0.27 124.14 23.33
SiO,:DR1 Lamelar

Absorcion 1505.33 2433.09 17.55
Excitacién 45.01 49.43 12.25
Emision 65.01 30.25 21.53
SiO,:DR1 Tubular

Absorcion 0.01 2875 23.78
Excitaciéon 10 112.3 13.45
Emisién 9.24 123.54 12.78
PMMA:DR1 Amorfa

Absorcion 3441.86 20103 25.55
Excitaciéon 19.92 57.95 26.14
Emisién 14.89 82.89 25.98
PMMA:DR1 Lamelar

Absorcion 103.4 23116.9 22.02
Excitacién 26.91 56.84 7.48
Emision 30.79 81.41 9.59
PMMA:DR1 Tubular

Absorcion 1308.13 20459 14.01
Excitaciéon 37.18 28.18 12.01
Emisién 36.99 30.72 12.29

Tabla3.1 Constantes de las ecuaciones de decaimiento exponencial de tipo
I(t) = A + Be "', en las muestras de SiO,:DR1 y PMMA:DR1

De la tabla 3.1 podemos hacer las siguientes observaciones:

En las peliculas con matriz de SiO,, la comparacion numérica del coeficiente de absorcion
optica, la intensidad de excitacion y la intensidad de emision, sefialan que para la muestra
sin estructura y la muestra con estructura tubular, las intensidades en todos los casos al final
del tratamiento casi se pierden completamente, mientras que en la muestra con estructura
lamelar, la intensidad al final del proceso, aunque ya se haya alcanzado el estado de
saturacion, es mucho mayor en comparacion con las otras muestras, ¢ésto tiene una
consecuencia directa en el cociente de la intensidad inicial y final, el cual se puede asociar
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con una eficiencia del proceso de polarizacion, este aspecto se discute mas adelante. En
cuanto a la velocidad con la que se orientan las moléculas dopantes con el campo, se
encuentra un resultado contradictorio, ya que por un lado el analisis de absorcion sefiala
que el proceso de orientacion fue mas rapido para la muestra sin estructura, mientras que
los andlisis de excitacion y emision Optica, indican que el proceso de orientacion fue mas
rapido en las peliculas nanoestructuradas, sin embargo, auxiliandose del anélisis cualitativo,
se observa que en general, la tendencia a la saturacion en las muestras, se revela mucho
antes en los estudios de luminiscencia. Por lo tanto, bajo este criterio, se puede concluir que
la presencia de una estructura en estas muestras, favorece el proceso de orientacion en las
moléculas dopantes, lo cual se puede explicar por la mayor movilidad adquirida por las
moléculas del DR1, debida al alto ordenamiento en estas peliculas nanoestructuradas.

En las peliculas con matriz de PMMA se observa que al inicio del tratamiento de
polarizacion, la absorcidn, la excitacién y la emision Optica, no varian mucho entre las
muestras. En cuanto a las intensidades de estos tres fenomenos al final del proceso en cada
muestra, no se puede discutir mucho, ya que estos valores entre si son muy similares, y
como se comentd en el analisis para el primer lote de muestras, lo que tiene en realidad
importancia aqui es el cociente entre las intensidades al inicio y al final del proceso. Luego,
de la comparacion de las constantes de decaimiento, se observa que el proceso de
polarizacion fue notoriamente mas rapido para las peliculas con estructura, en primer lugar
para la muestra con estructura lamelar, y en segundo lugar para la muestra con estructura
tubular. Al igual que para el primer lote de muestras, esto se puede explicar por la mayor
movilidad adquirida por las moléculas del DR1, debido a alto ordenamiento proporcionado
por la estructura en estas peliculas. En esta matriz, se exhibe que en particular, la estructura
de planos favorece mas la respuesta a la polarizacion.

Ahora bien, el ajuste exponencial decreciente a la evolucion en el tiempo de polarizacion de
la excitacion y la emision Optica, también sugiere que es posible seguir el parametro de
orden mediante los estudios de luminiscencia. Como se comentd en el marco teorico, el
parametro de orden se define

p = - (1.13)
aO

Donde ay es el coeficiente de absorcion Optica inicial, y a es el coeficiente de absorcion
optica a un determinado tiempo de polarizacion. El parametro de orden por su definicion
permite monitorear, por medio de la absorcion, el proceso de polarizacion en términos de
eficiencias. Al trasladar este concepto al estudio de luminiscencia, se puede definir

,0 =1- ]exc 33
em 7 (3.3)

exc(

Donde L« es la intensidad de excitacion inicial, e .. es la intensidad de excitacion para un
tiempo determinado de polarizacion.
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De manera analoga también se puede definir

p = 1- Iem
em 7 (3.4)

em()

Donde Iemo es la intensidad de emision inicial, e I es la intensidad de emision para un
determinado de tiempo.

Considerando estas tres ultimas ecuaciones y empleando los datos experimentales,
calculamos el parametro de orden. Los resultados se presentan en las siguientes graficas del
parametro de orden de la absorcion, la excitacion y la emision, como funcion del tiempo de
polarizacion.

Peliculas de SiO,:DR1
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Figura 3.37 Parametro de orden absorcion en funcion del tiempo de polarizacion,
respecto al maximo en la absorcion ubicado en A =500 nm, en peliculas de SiO,:DR1

De la figura 3.37 se observa que la eficiencia del proceso de polarizacién fue mayor en la
muestra sin estructura y le sigue la muestra con estructura tubular. De haber seguido
estudiando el proceso, la muestra amorfa alcanzaria la saturaciéon a los 25 minutos
aproximadamente, que es el tiempo en que la muestra con estructura lamelar lo alcanza
también. En esta ultima sin embargo se nota una respuesta lenta inicial para finalmente
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alcanzar la saturacion. En el caso de la muestra con estructura tubular la saturaciéon no se
alcanza nunca y claramente se inicia otro proceso después de los 20 minutos de
polarizacion. Este proceso puede ser un dafio que sufren las moléculas perdiéndose
fuertemente la absorcion y produciendo por lo tanto un fuerte incremento en el pardmetro
de orden (ecuacién 1.13).

Peliculas de SiO,:DR1
Parametro de orden excitacionp_ vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.38 Parametro de orden excitacion en funcion del tiempo de polarizacion,
respecto al maximo en la excitacion ubicado en A = 500 nm, con A.n= 650 nm, en
peliculas de SiO,:DR1

En la figura 3.38, se vuelve a observar que la eficiencia en el proceso de polarizacion fue
mejor, en primer lugar para la muestra con estructura tubular, en segunda para la muestra
sin estructura y por ultimo para la muestra con estructura lamelar. En este analisis si se
alcanza a distinguir con claridad que el tiempo en el que se alcanza el estado de saturacion
es menor para la muestra con estructura lamelar en comparacion con las otras dos muestras.
Aqui también se puede apreciar una eficiencia negativa al principio del proceso para la
muestra lamelar, esto se debe al incremento inicial de la excitacidn que se encontrd en esta
muestra, de cualquier manera este analisis es ilustrativo de la eficiencia del proceso de
polarizacion de la muestra en el transcurso del tiempo.
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Peliculas de SiO,:DR1
Parametro de orden emision p__vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.39 Parametro de orden emision en funcion del tiempo de polarizacion,
respecto al maximo en la emision ubicado en A = 642 nm, con Ay~ 505 nm, en
peliculas de SiO,:DR1

Los resultados de la figura 3.39 son muy similares a los de la figura 3.38. Nuevamente se
observa que la eficiencia del proceso fue mucho mayor para la muestra con estructura
tubular siguiéndole la muestra amorfa, y el tiempo al que se alcanza el estado de saturacion
fue mucho menor en la muestra con estructura lamelar. El tiempo 6ptimo para la emision
encontrado en los experimentos en la muestra con SDS se refleja en la eficiencia negativa
del proceso a los 7 minutos de polarizacién. La muestra con fase amorfa no alcanza la
saturacion y crece muy rapidamente.
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Peliculas de PMMA:DR1
Parametro de orden absorcién p  _vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.40 Parametro de orden absorcion en funcion del tiempo de polarizacion,
respecto al maximo de absorcion ubicado en 2=500 nm, en peliculas de PMMA:DR1

Si ahora se comparan los resultados obtenidos para las muestras con matriz de PMMA, se
observa en la figura 3.40, que el parametro de orden alcanza una saturacion a los 17
minutos para la muestra con fase lamelar y para la amorfa, para iniciar inmediatamente otro
proceso rapido de dafio de las moléculas. La eficiencia del proceso de polarizacion fue
mayor para la muestra con estructura de planos, le sigue la muestra sin estructura y
marcadamente mucho menor para la muestra con estructura tubular. En esta ultima se
alcanza la saturacion a los 10 minutos.
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Peliculas de PMMA:DR1
Parametro de orden excitacionp_ _vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.41 Parametro de orden excitacion en funcion del tiempo de polarizacion,
respecto al maximo en la excitacion ubicado en A = 500 nm, con A.n= 650 nm, en
peliculas de PMMA:DR1

En la figura 3.41 se pueden hacer mas observaciones con respecto a la evolucion en el
tiempo de la eficiencia del proceso de polarizacion. En primer lugar se observa, que a
diferencia de las peliculas con matriz de SiO,, la eficiencia del proceso de polarizacion al
final del tratamiento, es mucho mayor en la muestra con estructura lamelar en comparacion
con las otras dos muestras. La muestra amorfa alcanza una saturacion a los 10 minutos,
pero se inicia otro proceso a los 15 minutos incrementdndose de nuevo el pardmetro de
orden. La muestra con fase lamelar alcanza su saturacion a los 15 minutos, en tanto que la
muestra con fase tubular lo alcanza a los 20 minutos.
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Peliculas de PMMA:DR1
Parametro de orden emisiénp__ vs Tiempo de Polarizacion
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Figura 3.42 Parametro de orden emision en funcion del tiempo de polarizacion,
respecto al maximo en la emision ubicado en A = 642 nm, con Ay~ 505 nm, en
peliculas de PMMA:DRI1

De igual manera que para el pardmetro de orden de excitacion, en la figura 3.42, se aprecia
que la eficiencia del proceso de polarizacién es mayor primero para la muestra lamelar, le
siguen la muestra amorfa y la muestra con estructura tubular que tienen respuestas
semejantes. La muestra amorfa se comporta de manera similar al de la figura 3.41. De
forma analoga la muestra lamelar alcanza la saturacion a los 15 minutos y la muestra
tubular lo hace a los 20 minutos.

82



En general, las observaciones cualitativas del analisis del pardmetro de orden coinciden a
groso modo con las obtenidas del analisis de las graficas de la evolucién en el tiempo del
coeficiente de absorcidon Optica, la intensidad de excitacion y la intensidad de emision
optica, aunque difieren en los detalles. Asimismo, este analisis también coincide con la
comparacion que se realizo entre las constantes de las ecuaciones exponenciales ajustadas
para el comportamiento del proceso de polarizacion en todas las muestras. De lo anterior se
puede concluir entonces, que el estudio de la evolucion del pardmetro de orden, tanto para
la excitacion y la emision Optica, también permite enriquecer la informacion que se tiene de
estos sistemas matriz-huésped, ya que por medio de este andlisis se puede estudiar de
manera directa, tanto la eficiencia del proceso de polarizacién, como el tiempo que se
tardan las moléculas dopantes en alcanzar una configuracion estable 6 de saturacion.

Por otro lado, el estado de saturacion se revela mucho antes en los estudios de
luminiscencia, mas concretamente, los efectos del tratamiento de polarizacién son mas
pronunciados en el andlisis de la intensidad de la emision. Por lo tanto, otros efectos, como
la resistencia que ofrecen los dipolos moleculares a alinearse con el campo, se aprecian con
mayor claridad en el estudio de la evolucion temporal de la emision Optica.

Ahora bien, el estudio de absorcion se hace sobre un promedio para distintas longitudes de
onda, en el caso de la luminiscencia, tanto para la excitacion como para la emision, se
obtiene un espectro como funcidén de una longitud de onda determinada, por tal motivo el
estudio de luminiscencia permite realizar un estudio mas fino del proceso de polarizacion
en las moléculas del DRI las cuales interactian con el medio que las contiene. La
adimensionalidad del parametro de orden permite comparar el seguimiento del proceso de
polarizacion por el método de absorcion y por el método de luminiscencia. A continuacion
se ilustran las graficas superpuestas de la evolucion del parametro de orden para la
absorcion, la excitacion y la emision, en la figura 3.43, para la muestra de SiO,:DR1 con
fase tubular, y en la figura 3.44 para la muestra de PMMA:DRI1 con fase lamelar.
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Pelicula SiOZ:DR1, fase tubular
Parametro de orden vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.43 Evolucion en el tiempo del parametro de orden de absorcion, excitacion y
emision, en pelicula de SiO,:DR1 con fase tubular.

En esta figura se observa como el analisis del parametro de orden de absorcion muestra una
ligera tendencia a la saturaciéon a los 14 minutos de tratamiento y posteriormente se pierde
fuertemente la absorcion debido a la degradacion de las moléculas incrementandose el
pardmetro de orden, mientras que en el analisis del pardmetro de orden para la excitacion y
la emision, se observa con mayor claridad la tendencia al estado de saturacion y al final del
tratamiento aun se puede apreciar la actividad de estas moléculas luminiscentes.
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Pelicula PMMA:DR1, fase lamelar
Parametro de orden vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.44 Evolucion en el tiempo del parametro de orden de absorcion, excitacion y
emision, en pelicula de PMMA:DRI1 con fase lamelar

En esta figura se aprecia mas drasticamente como en el estudio de la evolucion del
parametro de orden de absorcion apenas se advierte una ligera tendencia a la saturacion en
14 minutos, y de aqui en adelante parece perderse hasta al final del tratamiento. No
obstante, el estudio del pardmetro de orden de excitacion y emision, revela que en 14
minutos de tratamiento de polarizacion, la muestra ya ha alcanzado el estado de saturacion
y por lo tanto su eficiencia maxima durante el proceso.

La sensibilidad del estudio de luminiscencia permite distinguir de manera cualitativa, una
evolucion marcadamente distinta del proceso de polarizacion en cada muestra. Por lo tanto
este estudio puede servir también para caracterizar el proceso de polarizacion como funcion
de la matriz y el arreglo molecular presentes en cada muestra.
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Por ultimo entonces, se presenta un analisis de la evolucion del pardmetro de orden en la
emision, para un mismo tipo de estructura, en distintas matrices.

Peliculas amorfas
Parametro de orden emision p __vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.45 Evolucion del parametro de orden obtenido por emision en funcion del
tiempo de polarizacion, para el maximo en la emision ubicado en A = 642 nm, con Ae=
505 nm, en peliculas sin estructura.

En la figura 3.45, no se aprecia completamente el estado de saturacion para ninguna de las
muestras, sin embargo, al parecer la eficiencia del tratamiento de polarizacion fue mayor en
la matriz de SiO,, aunque no es concluyente. También se observa que en la muestra sin
estructura con matriz de PMMA, las moléculas ofrecieron una mayor resistencia a la
orientacion.
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Peliculas con estructura lamelar (SDS)
Parametro de orden emision p__ vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.46 Evolucion del parametro de orden obtenido por emision en funcion del
tiempo de polarizacion, para el maximo en la emision ubicado en A = 642 nm, con A=
505 nm, en peliculas con estructura lamelar.

En la figura 3.46, se observa que si bien el tiempo de respuesta para alcanzar el estado de
saturacion es practicamente el mismo en ambas muestras, la eficiencia del proceso de
polarizacion fue tres veces mayor en la muestra con matriz de PMMA en comparacion con
la matriz de SiO,,
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Peliculas con estructura tubular (CTAB)
Parametro de orden emisién p__ vs Tiempo de polarizacion
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Figura 3.47 Evolucion del parametro de orden obtenido por emision en funcion del
tiempo de polarizacion, para el maximo en la emision ubicado en A = 642 nm, con A=
505 nm, en peliculas con estructura tubular.

En el caso de las peliculas con estructura de tubos, en la figura 3.47 se observa que la
eficiencia del proceso de polarizacion fue dos veces mayor en la muestra con matriz de
Si0,, ademas en ésta se presentd una mayor resistencia a la orientacion de las moléculas.
Por otro lado, en la muestra con matriz de PMMA se advierte que el proceso de
polarizacion se llevo a cabo de una manera mas paulatina.
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3.4 Conclusiones

- Se observo que en general la absorcion, la excitacion y la emision tuvieron diferente
evolucion para una misma muestra, pero las diferencias entre las distintas matrices y
ordenamientos proporcionados por el surfactante fueron muy marcados pudiendo
distinguirse entre si.

- En general, el efecto de la polarizacion de las moléculas dopantes y su tendencia a
la saturacion, se reveld mucho antes en los estudios de luminiscencia. Por otro lado
el analisis cualitativo de la evolucion de la excitacion y la emision en funcion del
tiempo de polarizacion, mostrd6 una competencia entre dos comportamientos: un
decremento asintotico y un comportamiento oscilatorio. El primero refleja que las
moléculas del DR1 no se orientan con el campo de manera simultanea sino que lo
hacen de manera paulatina hasta llegar a una configuracion estable; y el segundo
comportamiento representa la resistencia que ofrecen las moléculas a orientarse
debido a la competencia entre el campo eléctrico externo y el campo que
experimentan debido a la interaccion con los demas dipolos presentes en la muestra.

- También se pudieron apreciar comportamientos caracteristicos del tipo de matriz y
estructura presentes en cada muestra. En el primer lote de muestras, se observo un
comportamiento mas homogéneo en el descenso de la intensidad de la absorcion, la
excitacion y la emision. No obstante en la pelicula con estructura de planos se
observo un tiempo Optimo de polarizacion. En el caso de las muestras con matriz de
PMMA fue mas evidente la resistencia que las moléculas ofrecieron a alinearse con
el campo durante las distintas etapas del tratamiento. También fue notorio que en las
peliculas con estructura el estado de saturacion se alcanzd antes que en las amorfas,
en particular en la muestra con estructura de planos.

- En la mayoria de los casos se encontrd que al graficar, se pudieron ajustar los datos
experimentales con una exponencial decreciente con una ecuacion del tipo I(t) = A
+ BC_”C.

- De este modo, se pudo concluir que no solamente mediante absorcion Optica es
posible seguir el parametro de orden, sino que también es posible seguirlo mediante
los espectros de excitacion y emision.

- En general, por medio de la medicion del parametro de orden obtenido en espectros
de absorcion se pudo seguir el proceso de polarizacion en términos de eficiencias.
En particular, en este trabajo este parametro de orden se pudo obtener mediante el
analisis de la evolucion en el tiempo de los espectros de la excitacion y de la
emision,

- Por otra parte, la adimensionalidad del pardmetro de orden permitié hacer un
analisis comparativo en tres casos: (a) para diferentes estructuras en una misma
matriz; (b) comparar su valor para la absorcion, la excitacion y la emision para una
sola muestra; y (c) para una estructura en distintas matrices.

- Este andlisis permitié6 complementar el estudio de ambos lotes de muestras. Tanto
en las peliculas amorfas como en las peliculas con estructura tubular, los resultados
obtenidos mostraron que el proceso de polarizacion es mayor para las peliculas de
Si0,. En particular en las peliculas con estructura tubular el valor fue el doble que el
de las de PMMA.

- Encel caso de las peliculas con estructura lamelar, el tiempo en el que se alcanza el
estado de saturacion fué notoriamente menor en comparacion al de las peliculas
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tanto amorfas como con estructura tubular. Su tiempo de respuesta fue el mismo en
ambas matrices, pero el valor del parametro de orden al final del tratamiento de
polarizacion fue tres veces mayor en la matriz de PMMA.

Finalmente, se hace la siguiente observacion: En el caso del estudio de absorcion
optica, los espectros se hacen sobre un promedio para distintas longitudes de onda,
en el caso de la luminiscencia, tanto para la excitaciéon como para la emision, los
espectros se obtienen como funcién de una longitud de onda determinada, por tal
motivo, este trabajo muestra como el estudio de luminiscencia permite realizar un
estudio mas fino del proceso de polarizacion en las moléculas del DRI
interactuando con el medio que las contiene.
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Al. Calculo de Incertidumbres.

La intensidad de la excitacion, la emision 6 la absorcidon, en todos los casos se puede
definir como:

I=NdlaPR (A1)

Donde N es la concentracion de centros absorbentes, d, 1 y a son el espesor, longitud y
ancho de la muestra respectivamente, P la posicion de la muestra y R la
reproducibilidad del experimento!'!). La incertidumbre relativa asociada a la intensidad,
es la suma de las incertidumbres relativas de cada variable.

Ahora bien, para la obtencion de los espectros de excitacion y emision se utilizéd el
fluorometro Perkin Elmer LS55, este dispositivo es considerablemente sensible a la
posicion en la que se coloca la muestra. Por tal motivo, conseguir la reproducibilidad en
el experimento, fue una labor complicada.

Por lo tanto el criterio utilizado para el calculo de las incertidumbres se basé en las
repeticiones del experimento, es decir:

—= = (A2)

Entonces, se imprimieron los espectros de excitacion y emision. En cada caso se midid
la altura de la intensidad en milimetros con respecto de la linea base, se hizo una regla
de tres para hacer la conversion, se realiz6 un promedio de todos los valores obtenidos
para un tiempo especifico, y finalmente este valor se graficd en funcion del tiempo de
polarizacion. La incertidumbre asociada a cada punto experimental correspondié al
valor calculado para la desviacion estandar.

Para tener una idea cuantitativa de las incertidumbres asociadas en cada experimento, se
hizo un promedio de las incertidumbres porcentuales asignadas a cada punto, en las
graficas de evolucion en el tiempo para la excitacion y la emision.

Tipo de Muestra / Prom. Inc. Porc. Promedio incertidumbres porcentuales (%)
Peliculas de SiO,:DR1 Excitacion Emision
Fase amorfa 8 5
Fase lamelar 9 6
Fase Tubular 8 7
Peliculas de PMMA:DR1 Excitacion Emision
Fase amorfa 9 8
Fase lamelar 13 8
Fase Tubular 7 8

Tabla Al. Promedio de las incertidumbres porcentuales en cada muestra, para los
puntos correspondientes a la intensidad de la excitacion y la emision.

Las mayores incertidumbres porcentuales asociadas a los experimentos, corresponden a
la muestra de PMMA:DR1 con SDS, en los espectros de excitacion. En la figura Al
(figura 3.28), se observa que estas incertidumbres son relativamente grandes
principalmente para los ultimos puntos de la grafica, no obstante, se puede apreciar una
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clara tendencia a la saturacion. Cabe sefnalar ademds, que el ajuste realizado a esta
grafica tiene una muy buena aproximacion, como lo indica el valor calculado para el
coeficiente de correlacion al cuadrado

Intensidad de Excitacion (1 = 500 nm) vs Tiempo de Polarizacion
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Figura A1 Evolucion de la excitacion (A.»=650 nm) en funcion del tiempo de
polarizacion, con respecto a A = 500nm, en pelicula de PMMA:DR1 con SDS

En el caso de los puntos correspondientes a la absorcidon Optica, se considerd que el
espectro en si mismo, es un promedio de la irradiacion de luz con diferentes longitudes
de onda, por lo tanto se consider6 la incertidumbre del manual del espectrofotometro,
sin embargo, ésta es tan pequefia que no se alcanza a distinguir en la grafica de la
evolucion en el tiempo del coeficiente de absorcion oOptica.
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