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RESUMEN

En esta tesis, se llevo a cabo la sintesis, caracterizacion estructural, caracterizacidn dptica lineal y no-
lineal del hibrido en formato solido (Eu,03:PPA):SiO,, constituido por una matriz vitrea de silicio (5i0,)
dopada con moléculas de 6xido de europio (Eu,03) embedido en una matriz organica del polimero
conjugado polifenilacetileno (PPA) en formato de polvo, denotando este compuesto como Eu,053:PPA.
La matriz amorfa de silicio fue preparada a través de la ruta sonogel libre de catalizadores desarrollada
en los laboratorios del CCADET-UNAM, la cual produce matrices vitreas de alta pureza al utilizar
solamente radiacion ultrasénica para hacer reaccionar los precursores del vidrio, siendo estos
simplemente agua tri-destilada (H,0) y Tetraetil-Ortosilicato (Si(OC4H;)4) conocido cominmente como
TEOS. El proceso de dopaje con las moléculas de Eu,03:PPA fue llevado a cabo durante la fase de
soluciéon de la matriz vitrea (fase sol). Los estudios estructurales se realizaron con estudios de rayos X
(XRD), microscopia de fuerza atémica (AFM), espectroscopia Raman y de infrarrojo (FTIR), mientras que
para las propiedades Opticas lineales se obtuvieron los espectros de absorcion y emisién con
espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia, estos analisis se hicieron tanto para el compuesto pristino
Eu,03:PPA como para el hibrido (Eu,03:PPA):SiO,. Los resultados estructurales demuestran la correcta
incorporacion de las moléculas de Eu,03:PPA asi como el cambio sufrido en estas en algunos de los
modos asociados al espectro infrarrojo debido al empaquetamiento u aglomeracién de este dopante
en los poros de la matriz vitrea. Los espectros de fluorescencia muestran emisiones en 470 y 407 nm
para el compuesto en estado sdlido, siendo esta ultima de mayor notoriedad ya que se atribuye a la
presencia de iones Eu*? como producto de la reduccién del Eu™ contenido en el éxido de europio en el
proceso de gelacion. Dada la estructura amorfa de los hibridos obtenidos, las propiedades de éptica
no-lineal (ONL) se cuantificaron para los monolitos a través de las técnicas de Generacidn de tercer
armonico éptico y de Z-Scan para obtener los valores de susceptibilidad dptica de tercer orden ()((3)) e
indice de refracciéon no-lineal (n,) respectivamente, obteniendo como mayores valores para las
muestras estudiadas )((3)=4.5 x 102 esu y n;=20.2 x 10“% esu. El valor de )((3) es del orden de
materiales estandar estudiados habitualmente en ONL, mientras que el valor obtenido para n, es un
valor muy alto comparado con los mismos materiales estandar, por lo que su magnitud puede
atribuirse a contribuciones térmicas inducidas por la alta absorcion de las muestras a la longitud de
onda empleada y también al hecho de que se implemento un Idser de emisién continua.

En general, la aportacién de este trabajo fue el demostrar la viabilidad de fabricar con relativa facilidad
sistemas hibridos con los materiales lantanido-organicos a diferentes razones de dopaje por medio de
la ruta sonogel. Estos materiales mostraron propiedades mecanicas estables y sobre todo, interesantes
propiedades luminiscentes con potenciales aplicaciones en dispositivos opto-electrénicos y fotdnicos
gue requieren de emisién en el azul, esto debido a la estrecha banda de emisidn encontrada a 407 nm,
la cual tiene un ancho de banda de tan solo 12 nm lo que la hace una emisién de alta pureza cuasi-
monocromatica. Sin embargo, para aplicaciones de dptica no-lineal los resultados mostraron que el
valor encontrado para X(3) es un valor promedio comparable con otros materiales usados para esta
funcién. Finalmente los altos valores encontrados para n, son muy prometedores aunque restaria
discernir si existe una contribucion térmica que afecte la magnitud medida de este parametro.



INTRODUCCION

En los uUltimos 10 afos el estudio de materiales hibridos se ha incrementado notablemente
dadas las propiedades de estos para su aplicacidn en diversas areas tecnoldgicas tales como la
biologia, medicina, energética, electronica, ambiental y fotdnica. En particular los materiales
basados en el método sol-gel han mostrado diversas ventajas en cuanto a las posibilidades en
su disefio y maleabilidad, propiedades requeridas en dispositivos dpticos, pues este método
permite un buen control en la forma del material, buenas propiedades mecanicas, térmicas y
Opticas, bajo costo de produccién y sobre todo, que al ser un proceso realizado a temperatura
ambiente permite la incorporacién de diversas substancias organicas e inorgdnicas con
propiedades especificas pero que son térmicamente y/o mecanicamente inestables; para ser
mas especifico, es en la fabricacidon de dispositivos luminiscentes y aquellos que requieren de
efectos de dptica no-lineal (ONL) en donde las matrices vitreas preparadas por este método
han probado sus beneficios. Refiriéndose a la luminiscencia, una matriz vitrea dopada con un
agente luminiscente puede ayudar a incrementar la intensidad de emision de este ultimo asi
como el tiempo de vida del estado luminiscente del material dopante; en cuanto a éptica no-
lineal, las matrices pueden acentuar los efectos de algin material que presente estas
caracteristicas tales como generacién del segundo o tercer armdnico épticos (SHG y THG,
respectivamente por sus siglas en inglés). Precisamente, referente a los fendmenos fisicos de
luminiscencia y de ONL enfocaremos este trabajo de tesis, al llevar a cabo la fabricacion y
caracterizacién estructural, espectroscépica y de ONL de manera integral de matrices sol-gel
vitreas de SiO, dopadas con un compuesto de Europio: Eu,03; (metal perteneciente a las
tierras raras, ver la serie de los elementos lantanidos en la tabla periddica), que ha sido
embebido en un polimero conjugado conocido como polifenilacetileno (PPA), esto para
brindarle solubilidad y facil manejo al compuesto lantdnido. De esta forma, se estara dopando
a la red vitrea de SiO; (fabricada por la ruta sonogel) con un material ya hibridado (Eu,03:PPA)
para formar un sistema hibrido lantanido-orgdnico-inorganico, para asi estudiar las
propiedades opticas del sistema Eu,03:PPA (que es obtenido por colaboradores quimicos en
forma de polvos), dentro de un sistema de estado-solido (brindado por la red vitrea) con
geometria y dopaje controlable (que es mds apto para posibles aplicaciones dpticas y en
general, fotdnicas).

Fue en 1984 cuando se publicaron los primeros reportes de vidrios preparados por el método
sol-gel y dopados con elementos orgdnicos [1]; en ese mismo afio se publicé también un
reporte donde se describe la incorporacion de iones inorganicos en una red vitrea sol-gel [2].
Desde entonces se ha trabajado crecientemente en la investigacién de materiales hibridos
luminiscentes sobre todo aquellos que contienen iones de tierras raras ya que estos presentan
lineas de emisidn muy estrechas (del orden de 5-10 nm) y por tanto tienen una mayor pureza
en la longitud de onda de emisién; sin embargo la intensidad de emisién es muy baja y
depende totalmente del entorno que se encarga de transmitir energia al ion para que este



ultimo emita mds fotones. Es en la presente década que diversos grupos de investigacién
alrededor del mundo han buscado superar esta problemdtica para dar lugar a potenciales
aplicaciones como dispositivos emisores de luz y concentradores solares de nueva generacion,
sensores y activadores bio-médicos, recubrimientos inteligentes, amplificadores épticos y
l[aseres sintonizables de estado sélido de bajo costo. La mayoria de las investigaciones se
basan en cambiar el entorno del ion lantdnido (Ln) con compuestos moleculares inorganicos;
sin embargo, en los ultimos afios se ha incrementado el estudio de la incorporacién de estos
iones en matrices ya sea inorganicas (derivadas del proceso sol-gel) u organicas (diversos
polimeros) con el fin de crear un compuesto que maximice los procesos de intercambio de
energia a nivel molecular dentro de un sistema anfitrién-huésped, y por lo tanto, las
propiedades luminiscentes. En particular, los polimeros conjugados son ideales para este fin,
pues su alta absorcion permite generar espectros de emisidn que se encuentran en una regién
adecuada que facilita la transmisién de energia al ion Ln, maximizando asi la intensidad de
emisidn de los iones empleados. Esto tiene como inconveniente que las bandas anchas de
emision tipicas de materiales poliméricos (del orden de 150-200 nm FWHM: Full Width @ Half
Mdximum), que son debidas a las fuertes transiciones vibratorias de los polimeros conjugados,
puedan interferir con las emisiones de los lantdnidos bajo estudio disminuyendo su pureza.
Asi pues, con estos materiales hibridos se busca aumentar de manera eficiente la emisién del
lantanido y conservar la flexibilidad y resistencia mecanica del polimero para lograr un
material versatil en aplicaciones dpticas.

Ahora bien, es apenas en los ultimos 5-10 anos donde se tienen referencias acerca de
compuestos hibridos de Ln y polimeros (ya sea en forma de mezclas o formando sistemas co-
poliméricos) insertados como agentes dopantes dentro de una red amorfa de silicio, los pocos
resultados existentes hasta el momento, muestran excelentes y prometedoras propiedades
luminiscentes pues el polimero actia a manera de antena para la recepcién de energia
luminosa de excitaciéon que después es cedida al ion Ln incrementando asi su eficiencia de
emision. Ademds la matriz vitrea reduce las transiciones no radiativas del polimero
eficientemente logrando, en principio, dos cosas: Primero, disminuye el ancho de banda de su
emisién dptica haciéndola mas pura, con lo cual es posible controlar la emision del polimero
para que el compuesto lantdnido optimice su emisién caracteristica. En segundo lugar,
disminuye las transiciones vibratorias del polimero para lograr una mayor transferencia de
energia hacia el lantanido. Por otra parte es bien conocido que los compuestos que presentan
enlaces m-conjugados (como los polimeros conjugados) tienen una alta susceptibilidad dptica
lo que favorece los fenédmenos de ONL de segundo y tercer orden, por lo que son buenos
candidatos para dispositivos que requieren de estos fendmenos. Dadas las caracteristicas de
los materiales lantanidos y polimeros de alta conjugacién, se dio la motivacién de caracterizar
en este trabajo, a través diversas técnicas espectroscdpicas las propiedades dpticas lineales y
no-lineales de sistemas hibridos a base de Eu,03:PPA incorporado dentro de una matriz vitrea
de silicio de alta pureza generada por la ruta sonogel.



Capitulo 1

Consideraciones tedricas sobre fenomenos
de oOptica no-lineal de tercer orden y de
transferencia de energia intermolecular

En este primer capitulo se presenta una introduccion bdsica de la teoria de la dptica no-
lineal (particularizando en efectos de tercer orden) y los mecanismos de transferencia de
energia entre moléculas, ambas teorias son necesarias para comprender y justificar el
disefio del material hibrido a estudiar. La primera se encarga de describir la interaccion
no-lineal entre un material y el paso de luz a través de él (implementando radiacion Ldser),
mientras que la segunda explica la manera en que una molécula o dtomo en estado
excitado puede transferir energia a otra en estado basal para llegar a excitarla (la cual
podrd mostrar luego de su relajacion efectos luminiscentes). Ademds se expondrd
brevemente las bases de diversas técnicas espectroscopicas, como lo son: Raman,
Infrarrojo, UV-vis y Fotoluminiscencia, cuyos andlisis permiten caracterizar la estructura y
luminiscencia de un material, asi también se expondrdn los métodos de Z-Scan y
Generacion del tercer armdnico Optico, a partir de los cuales es posible cuantificar las
propiedades Opticas no-lineales de tercer orden de un material amorfo en bulto.

1.1 Introduccion general a la éptica no-lineal

Como es bien sabido, cuando un campo electromagnético (£ ) pasa a través de un

material dieléctrico le induce una polarizacién ( P ) debido al cambio que produce en la
densidad electréonica de las moléculas o atomos constituyentes del material, lo que
provoca un cambio en el momento dipolar de estos; cuando el campo aplicado no es muy



intenso la polarizacién es directamente proporcional a la magnitud del campo E , para un
medio isotrépico esto se expresa en la ecuacion 1.1 en términos de la magnitud:

P=¢gyE (1.1)

Los coeficientes €, y x son la permitividad del vacio y la susceptibilidad eléctrica del
medio, respectivamente. La primera es una constante fundamental mientras que la
segunda representa la respuesta a la polarizacién propia de cada material. Cuando la
intensidad del campo aplicado es suficientemente grande (del orden del campo
interatémico =2 x 10 stat-voltcm™ [1]) la respuesta del material deja de ser lineal,
produciendo una polarizacién que responde en forma no-lineal al campo eléctrico
incidente, este comportamiento se puede escribir como una expansién de Taylor de
potencias de E de la siguiente forma:

P(t) = £, ( VE(1)+ 22 E* (1) + 2V F (1)+..). 112

Los superindices en los coeficientes y no son potencias sino que indican el orden asociado
a la susceptibilidad en relacién al del campo eléctrico, asi el coeficiente x(”) es la
susceptibilidad de orden n (a nivel macroscépico). La ecuacidon 1.2 es la generalizacion de
la ecuacion 1.1 para medios isotrépicos, cuando el medio es no-isotrépico la polarizacién
ya no es paralela al campo incidente y la susceptibilidad depende fuertemente tanto de la
direccién del campo aplicado como de la simetria del medio, la ecuacion mas general que
considera esto es una serie de potencias en la que las susceptibilidades de orden n son
representadas por tensores de orden n+1 y cada componente P; de la polarizacion
depende de todas las componentes E, del campo electromagnético:

_ 30 3 3@ 3 30 L0 1.3
3 _‘90(Zk=1 ljk Ek +Zk:1 ZZ:I ljkl EkE/ +Zk:1 ZI:I Zm:l ijlmEkEzEm—i_'")' (13

Esta ultima ecuacién es fundamental para describir los efectos de dptica no-lineal (ONL)
aungue tiene algunas limitaciones, pues si el campo aplicado es mayor que el del campo
intermolecular puede ionizar las moléculas del material y la ecuacion pierde validez, por
otro lado la forma de la ecuacidon supone que la polarizacion depende del valor
instantaneo en el tiempo t del campo electromagnético (EM) incidente, lo cual es por
supuesto una idealizacidon debido a que la polarizacidon tiene un tiempo de respuesta no
inmediato a la aplicacién de un campo con frecuencia w, si se considera este hecho, el
resultado es la dependencia de las susceptibilidades eléctricas de la frecuencia x(w) lo que
da lugar a fendmenos de dispersion [2], sin embargo bajo esta introduccion
consideraremos la respuesta del medio como instantdnea para facilidad en el



entendimiento. La ecuacién 1.3 permite también deducir la nula contribucion de la

susceptibilidades de orden par x(zn)

a los efectos no-lineales cuando el medio posee
simetria de inversidn (centrosimetria); recordemos que la polarizaciéon es una funcién de
la distribucidn de los momentos dipolares en un medio, los cuales a su vez dependen de la
posicidon de la carga, si el medio es centrosimétrico este es idéntico fisicamente bajo la
operacion de inversion por lo que sus susceptibilidades eléctricas permanecen iguales, con

esta consideracion aplicamos a continuacion el operador de inversién (i) a la ecuaciéon 1.3,

obteniendo:

A

P, =-P =g, (Z _Z]('llc)Ek _ZZZ;/?EkEZ e

Por otro lado, si ahora se aplica el mismo operador distribuyéndolo en cada factor de la
ecuacion 1.3 tenemos que:

;PJ =&, (Z;Zﬁilc)Ek + Zz;lﬁlfz)EkEl T...=8, (z _Zj(‘;lc)Ek + ZZZ,(‘JEI)EkEz —.)s

por lo tanto para que las dos ultimas ecuaciones sean congruentes entre si y con sentido
fisico es necesario que x(zn) =0, por lo que un medio centrosimétrico no debe presentar,
necesariamente, efectos no-lineales relacionados con las susceptibilidades de orden par.
Es por esto que los materiales en los que se buscan efectos de segundo orden requieren
de un disefio molecular mas elaborado (incluyendo su empaquetamiento estructurado a
nivel de bulto), a diferencia de los efectos de tercer orden que se pueden presentar tanto

en medios isotropicos como anisotrépicos, sin ningun requerimiento de simetria cristalina.

Una vez establecida la ecuacion fundamental para la polarizacidn no-lineal mostraremos
los efectos dpticos que surgen a partir de esta. Para facilitar el manejo de las ecuaciones
subsiguientes, consideramos la ecuacién1.2 en los siguientes desarrollos, antes
establecemos lo que denotara la polarizacion de orden n como:

P =g yME™ (1.4)

Veamos algunos de los efectos derivados de la polarizacidon de segundo orden: Generacion
de segundo armdnico (por la traduccidn de sus siglas en ingles: SHG), para esto
consideremos un campo EM oscilante de frecuencia w, E = E, cos(at), sustituimos este

campo en la ecuacion 1.4 para n =2 y obtenemos, luego de simplificaciones basicas:

(1.5)
P? = % 7P E(cos2mt +1)



Es facil observar de esta ultima ecuacion que la polarizacién de segundo orden serd
también la fuente de emisidn de radiacién electromagnética con el doble de frecuencia
del campo EM incidente, por lo que la nueva emisién tendrd también el doble de energia,
lo primero que se puede pensar es en la violacidon de la conservacion de la energia sin
embargo no es asi pues el fendmeno tiene como origen cuantico la absorcién secuenciada
de fotones que evitan esta violacion, de esto se comentara con mas detalle al final de esta
seccion.

Otro efecto de este orden es la Generacion de suma y diferencia de frecuencias (GSDF), en
este caso supongamos que el campo incidente tiene dos componentes de frecuencia w; y
wy, E=FE cos(ot)+E, cos(m,t), sustituimos nuevamente el campo en P dando como

resultado:

pY =%;((2) {E12 [cos(2wit)+1]+E; [ cos(2m,t) +1]+2E,E, | cos(a, + @, ) 1 +cos(a, —a)z)t]} . (16)
El efecto resultante de esto es nuevamente el SHG para cada una de las frecuencias
constitutivas y ademas la generacién de dos nuevas emisiones, una con frecuencia wi+w,;
y la otra de frecuencia w;-w; , generalmente de estas cuatro emisiones solo algunas o
alguna se presentan con intensidad notable pues las emisiones no-lineales se producen
solamente bajo cierta condiciones, siendo regularmente cumplidas por solo una de las
componentes de la frecuencia, esto sera explicado en la siguiente seccién. La SHG y GSDF
son solo dos ejemplos de los efectos no-lineales de segundo orden, entre otros estan
también la rectificacidon dptica, la oscilacién paramétrica y el mezclado de ondas, todos
estos efectos son generalmente aplicados en el desarrollo de ldseres sintonizables y
amplificadores de frecuencias [3-7].

Ahora analizaremos la polarizacién de tercer orden pr

y dos de sus principales efectos de
ONL asociados, Generacidon de tercer armodnico optico (THG) e indice de refraccion no
lineal. Nuevamente consideremos el campo EM monocromatico incidente descrito en los

parrafos anteriores para llegar a la siguiente ecuacion:

(1.7)
PY = % 2 VE> (cos3wt +3cos wr).

el primer término de esta ecuacién corresponde a una emision con el triple de frecuencia
de la onda incidente, y es llamada tercer armdnico, mientras que el segundo es una
emision con la misma frecuencia w de la onda incidente (fundamental), para ver el efecto
de este ultimo término es util sumar la ecuacion 1.7 con la polarizacién de primer orden
como sigue:



(1) 3) _ (D 3E02 3) (90 (3) 3 (18)
P+ P =¢,(x T X )Eocosa)t+1;( E’ cos3wt .

Recordemos que en la dptica lineal la polarizacién de primer orden es la fuente de la onda
refractada por el material y que la susceptibilidad lineal esta relacionada con el indice de
refraccion lineal n, (por medio de la parte real de y) por la siguiente ecuacion:
2 _ M (1.9)
n =1+y",
pero en el caso de la ecuacién 1.8 vemos que la parte asociada a la onda fundamental de
frecuencia w estd acompaiiada por un término que incluye también la susceptibilidad de
tercer orden, este término estd asociado con un indice de refraccion mds general (n) que

describe el paso de una onda EM considerando la contribucion no-lineal del material y
esta dado, en analogia con la ecuacion 1.9, por la siguiente ecuacion [1]:

35?2 (1.10)

o

en donde en la uUltima expresion se ha utilizado la relaciéon entre amplitud del campo

electromagnético y la intensidad (I) de este: ]:%cgoEo2 [8]. El valor de n es siempre

muy cercano al valor de n, [9], lo que permite hacer la siguiente aproximacion:
2 2
n —n, =2n(n—n,).

De esta forma, utilizando la ecuacién 1.10 se obtiene, al definir un segundo indice de refraccion

n, (para la contribucién no-lineal):

3 (1.11)
n=n, +—2;((3)I =n, +n,l
4ce n ’

o

el término que acomparia a la intensidad I es conocido como el indice de refraccidon no-

lineal. Asi pues, la relacion general del indice de refraccién de un material esta dada por
una contribucién lineal (n,) y una no-lineal (n,), donde la dependencia del indice de
refraccion general n con la intensidad del campo incidente lleva a efectos de
autorregulacién en la propagacion de las ondas electromagnéticas bajo interaccién con
materiales no-lineales, los cuales presentaremos a continuacidon no sin antes mencionar
gue aunque este efecto fue deducido para una onda plana, ocurre de manera general
teniendo como origen la susceptibilidad de tercer orden; asi también, la expresion de la



derecha en la ecuacién 1.11 conserva este caracter generalizado, sin embargo el indice de
refraccion no-lineal en general estd dado por la siguiente ecuacién [10]:

(3) (1.12)

Ahora, como consecuencia de la ecuacion 1.11, cuando la distribuciéon espacial de la
intensidad del frente de onda no es constante, se generan efectos que hacen que el
material se comporte como una lente positiva (o negativa), segun sea el signo de n, (que
equivale a la parte real de )/3)), lo que conlleva a los efectos de autorregulacién antes
citados (también conocidos como efectos de auto-refraccidn o auto-divergencia no-lineal),
explicaremos estos efectos para la distribucion de intensidad Gaussiana mostrada en la
Fig. 1.1 pues seran de utilidad en la seccidon 1.3: (a) Efecto de autoenfoque o auto-
refraccion: este efecto se da cuando el material es tal que Re[XB)] >0, provocando que el
indice de refraccion neto n aumente con el aumento de intensidad de la onda incidente,
por lo que se genera un mayor retraso de fase en el centro del frente de intensidad
Gaussiano comparado con el sufrido en las orillas del mismo, de esta forma se induce un
efecto de convergencia del frente de onda similar al producido por una lente positiva. (b)
Efecto de auto-desenfoque o auto-divergencia: en el caso que Re[x”’] <0, el frente de
onda incidente tiende a diverger debido al mayor retraso de fase en las orillas del frente
de onda respecto a las zonas centrales de este, induciendo un efecto de divergencia del
frente de onda similar al producido por una lente negativa. Algunas aplicaciones de estos
efectos incluyen espectroscopia no-lineal, conmutadores (switches) y compuertas épticas,
procesamiento de datos y limitadores dpticos [11-13], incluyendo generacién de solitones
Opticos (ondas que se propagan bajo confinamiento dptico [14]).

Distribucién Material
Transversal No-Lineal Efecto de
Auto-enfoque

(a) *!3 T >=T n,>0

Efecto de
x Auto-desenfoque
(b) :L.: n, < 0

\

Figura 1.1: Efectos dpticos no-lineales de tercer orden para una distribucion de intensidad Gaussiana de un
Laser incidente en un material no-lineal: (a) Los materiales con indice de refraccion no-lineal positivo
presentan efectos convergentes, mientras que los de indice negativo divergentes (b).



Todos los procesos de dptica no-lineal pueden visualizarse, dentro de la teoria cuantica,
en términos de aniquilacién y creacién de fotones, por ejemplo para que se conserve la
energia en la generacién de segundo armodnico es necesario que dos fotones incidentes se
aniquilen dentro del material para formar uno con el doble de frecuencia, esto puede
verse también como la aparicién de estados de energia virtuales en las moléculas del
material debido a la interaccion entre los estados propios de la molécula y la energia del
campo EM incidente, las moléculas saltaran a estos estados virtuales y en su relajacion
generaran la emisién no-lineal (ver Fig. 1.2), esta interpretacion corresponde a la teoria
cuantica de la éptica no-lineal [15].

Niveles

Material no e _ _
Luz incidente lineal Emision

«w ( 1
| (D3= a)1+ a;

(b) 2 . @ o w

g

Figura 1.2: Proceso de absorcién y creacion de fotones para: (a) Suma y generacién de frecuencias y (b)
Generacién de segundo armodnico. Las lineas solida es el estado base mientras que las lineas
punteadas representan niveles excitados virtuales.

1.2 Susceptibilidad de tercer orden y generacion de tercer armoénico

Anteriormente se introdujeron las susceptibilidades x(”) como los coeficientes que
representan la respuesta de una molécula a la polarizaciéon inducida por un campo
electromagnético externo, el origen molecular de estos términos estd directamente
relacionado con las propiedades y las fuerzas de enlace de los electrones unidos a los
atomos, para visualizar esto veamos un modelo sencillo para la susceptibilidad de primer
orden x¥, asumiendo que los electrones de un dtomo se comportan como un oscilador
armonico amortiguado, es decir el desplazamiento » de un electrén ligado al atomo esta
descrito por la ecuacion diferencial:



2 (1.13)
md—;+m7/£+Kr =—el
dt dt ’

siendo m la masa del electrén, E la magnitud del campo EM externo aplicado, Y es una
constante que acompaiia al término de amortiguamiento, K es la constante de fuerza
eldstica para un campo eléctrico estatico aplicado. La polarizacién macroscépica lineal en
un medio se define como el momento dipolar por unidad de volumen, tomando N como el
numero de electrones por unidad de volumen en nuestro modelo de un solo electrén lo
anterior puede escribirse como sigue:

PY = —Ner (14

Ahora, si el campo aplicado £ es un campo plano oscilante, es decir con un factor

iot . g . s L
temporal de €  la solucidon de la ecuacién 1.13 es la siguiente:

e (1.15)
r= 2 . E
mo” +iomy — K

Por tanto de la ecuacion 1.14, la polarizacion estara dada por:

2 (1.16)
p=— e E
—ma” —iomy + K

En comparacion con la ecuacion 1.1, el coeficiente que acompafia a E en esta ultima
ecuacién demuestra su relacién con la susceptibilidad eléctrica lineal, demostrando asi el
origen molecular de este uUltimo pardametro como una constante que depende de la
frecuencia de la onda incidente y ademas propia de las fuerzas de enlace (dadas por las

constantes Ky y) de los electrones a sus respectivos dtomos o moléculas. Al igual que en
los osciladores mecanicos, debido al comportamiento descrito por la ecuacion 1.16 los
sistemas Odpticos no-lineales presentan también efectos de resonancia, pero en este caso
se manifiestan en la absorcién de fotones a ciertas frecuencias caracteristicas para cada
material. De esta forma las susceptibilidades eléctricas de drdenes mas altos que
corresponden a una respuesta no-lineal reflejan los efectos de restitucion de los
electrones en un atomo o molécula, el valor de estos efectos puede también ser obtenido
como funcidn de parametros moleculares en base a consideraciones cuanticas [15].

En la practica es de maxima importancia conocer los valores de las susceptibilidades
eléctricas de un material, pues la magnitud de estas es directamente proporcional a la



intensidad de las emisiones no-lineales. En la actualidad los valores usuales de materiales
para aplicaciones épticas no-lineales de )((3) oscilan entre 10y 10°® esu (unidades electro-
estaticas).

Ahora bien, es de notar que en la deduccién de los efectos SHG y THG en la seccidn
anterior solo se consideran las emisiones independientes de cada molécula del material y
no se toma en cuenta la manera en que se empatan todas estas para la produccién
macroscopica de la emisidn, a continuacion describiremos el comportamiento ondulatorio
de los efectos no-lineales a través del material y como surgen condiciones que restringen
el nimero de componentes de la frecuencia, en particular en el efecto del tercer
armonico, que es el de interés en esta tesis dadas las propiedades amorfas de los
materiales estudiados.

Como vimos en la seccidn anterior cuando una onda EM incide en un material se generan
emisiones con diversas frecuencias provenientes de la polarizacion no-lineal de las
moléculas, estas nuevas emisiones generaran nuevas polarizaciones en las otras moléculas
del material y asi sucesivamente de tal forma que se generara una diferencia de fase entre
estas debido a la diferente velocidad que tendra cada emisién en el medio, pues como es
bien sabido, el indice de refracciéon lineal de un material es dependendiente de la
frecuencia de la luz incidente [2], la diferencia de fases de todas las emisiones dentro del
material no lineal producira la disminuciéon o aumento de intensidad de la emisidn saliente
debido a la superposicion constructiva o destructiva de todas las ondas EM (véase
Fig. 1.3/a). Este efecto para una onda incidente plana es descrito por la condicion de
desempatamiento de fases, la cual relaciona los vectores de onda de la frecuencia
fundamental w y de la emisién del tercer arménico 3w en funcién de los indices de

refraccion lineales del material para la emision fundamental (nO,,,) y para el tercer

armonico ( n,.. ) por la siguiente ecuacién [16]:

671 (1.17)

A,(n, cos@,—n, cosb,,)"

Nk =3k, —k,, =

donde 6, es el angulo de refraccién del haz fundamental, mientras que 83, es el angulo de
refraccion de la onda con frecuencia 3w de acuerdo a lo mostrado en la Fig. 1.3/a; la
ecuacion 1.17 determina la condicion 4k = 0 (empatamiento de fases dpticas) cuando se
alcanza el maximo de intensidad en la emisién del tercer armdnico generado dentro del

material no-lineal [17]. La razdn entre las intensidades de la frecuencia fundamental (Iw)



y la del tercer armdnico (13w) al salir de un material de longitud L y susceptibilidad

electrdnica x(3), estd dada por la siguiente ecuacién [16]:

o ( AkL (1.18)
sen —
I 6
n == 57367[2 2 ‘1(3)‘1552 22
I, n, n, A°c AkL
2

El parametro /. es llamado longitud de coherencia (ecuacién 1.19), y determina la

longitud entre dos maximos de intensidad sucesivos de la generacién de tercer armonico
como se muestra en la Fig.1.3/b, esta definicion es derivada de la aplicaciéon de la
condicién 4k = () para la ecuacion 1.18.

2 (1.19)

6 (n,cos@, —n,, cosb,, )

c

(a) b
: RI7) E()@

tercer armonico
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Figura 1.3: (a) Diagrama que muestra la interaccion entre la onda fundamental y el tercer armdnico
generado en un medio no-lineal de longitud L. (b) Intensidad del tercer armdnico generado en una
muestra en funcion del angulo de incidencia del haz fundamental (medicién conocida como “Franjas
de Maker” [1]).

Con la ecuacién 1.18 es posible calcular el valor de x(s) para un material no conocido
siempre y cuando se tenga el valor de este mismo parametro pero para un material de
referencia que esté plenamente caracterizado; esto Ultimo se explica codmo sigue,
despejando, de la ecuacion 1.18 se obtienen los valores de intensidad de tercer armdnico

10



(13w) para un cierto material, si denotamos la intensidad (en el maximo de las franjas de

Maker) para un material-muestra por ser caracterizado como I, y uno de

w—Muestra

referencia como I, ... la razén entre estas cantidades y su manipulacién algebraica

llevaran a la siguiente ecuacion:

f 7 Max 1/2 (1.20)
(3) — (3) C—Ref 3w—Muestra
ZMuestra - ZRef g ]Max
C—Muestra 3w—Ref

En el caso de que haya fendmenos de resonancia en la longitud de onda a la cual se emite
el tercer arménico, la ecuacidn anterior puede reducirse a la ecuacién 1.21 [18-20], la cual
incluye el coeficiente de absorcion ap del material-muestra en la longitud de onda de la
frecuencia del tercer armonico dptico (3w).

/2 (1.21)

ao /2 [Max

3w—Muestra
__ogl)2 Max
1 e ]3 w—-Ref

(EC—Ref)

~ %‘Z}@f

pav.

Ademas, bajo condiciones en que el medio a estudiar presenta espesores L considerables
tanto para las muestras en estudio como para la de referencia; es decir, que sus espesores
son mas grandes que las longitudes de coherencia propias de cada material, el valor de )((3)

puede ser entonces aproximado por la siguiente expresion [21]:

|:(a0 /2)2 +(”/EC—MMW )2 T/Z [ Max 1/2

(3) zz (3) /¢ 3w—Muestra (1.22)
‘ZMuestm T ZRef ( C—Ref) l_e—aOL/Z ];Z)a_xRef .

Donde /- per =¥ ¢ giice =12 um es la longitud de coherencia del material de referencia

(3) (3) . i
[22]; XMuestra ¥V ARef =4.342 x 102> m?/V? (=3.11 x 10 esu) son los valores de los

coeficientes no-lineales de tercer orden de la muestra en estudio y de la referencia, ambas

medidas a A, = 1064 nm respectivamente. Hay que tener en cuenta que con el método de
)

XXXX 7

franjas de Maker se estd midiendo la componente )5(3) =y puesto que los haces

incidentes y de salida son colineales. Finalmente, se observa claramente que, en el limite
cuando ap—>0, la ecuacion 1.22 tiende a la ecuacién 1.20. La ecuacion 1.22 sera la
utilizada para caracterizar los materiales hibridos en este trabajo por medio de la técnica
de franjas de Maker implementada para el THG, el arreglo y consideraciones
experimentales para su uso seran descritas en la seccidon correspondiente al capitulo de
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caracterizacion de O6ptica no-lineal de las muestras sonogel hibridas desarrolladas
(Capitulo 5), no obstante es importante recalcar que aunque se mencioné en la seccion
anterior que la susceptibilidad eléctrica de tercer orden x(s’ es un tensor de cuarto orden,
lo usual es reportar la componente con mayor valor por lo que no se trataran aqui las
cuestiones de simetria de este tensor.

1.3 Medicion del indice de refraccion no-lineal por medio de la técnica
de Z-Scan

La técnica de Z-Scan fue desarrollada por M. Sheik-Bahe, A.A. Said, y E.W. Van Stryland en
1989-1990 [23] y es ampliamente usada como técnica estandar para la medicion tanto del
indice de refraccion (n;) como de la absorcion (8) no-lineales debido a su precisién y
sencillez en el arreglo experimental, el cual utiliza simplemente un laser como fuente de
radiacion para excitar a los materiales bajo estudio, una lente convergente y un par de
sensores de intensidad luminosa, donde uno de ellos es parcialmente bloqueado por un
diafragma (ver Fig. 1.4). El analisis tedrico de la técnica requiere del desarrollo de varias
ecuaciones que describen el cambio de fase (A¢) de una onda EM en su trayectoria dentro
de un material no-lineal, este desarrollo no se llevara a cabo aqui debido a su extensién y
solo se trataran los elementos mas importantes de esta teoria para su comprension y el
uso e interpretacién adecuados de los resultados obtenidos por medio de esta técnica (si
se desea conocer las bases tedricas a fondo se puede consultar en las siguientes
referencias [24-25]. Primero es necesario establecer que la luz generada por un ldser a no
es un haz perfectamente colimado, su comportamiento real es mas cercano al descrito
por el campo de un haz Gaussiano, cuya ecuacion en coordenadas cilindricas es:

2 2 (1.23)
)explip(z,1)]

w r .
E(z,r,t)=E,——exp(————1
w(z) wi(z) 2R(2)
donde w, es el radio de la parte mas estrecha del haz llamada ancho de cintura, k es el
vector de onda y R(z) es el radio de curvatura del frente de onda dado por,

2 w> 2
R(z):z{1+z—‘;j con z, =k 20 . Ademds wz(z):wi(HZ—zj es el radio transversal del
z

o

haz a lo largo de la direccidn de propagacidén y la funcién ¢(z,t) contiene la informacién de
los cambios de fase radiales. Ahora bien, el nombre de haz Gaussiano se deriva de la
intensidad del frente de onda la cual es una distribucién Gaussiana en funcién del radio
(ecuacidn 1.24) [26]:
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1 272 (1.24)

I ) exp( WZ(Z)).

En el campo de la éptica lineal cuando un haz gaussiano atraviesa una lente el perfil
gaussiano del haz no cambia y solamente se ven afectados el radio de la cintura y el radio
de curvatura del frente de onda [26], sin embargo cuando el material por el que pasa
tiene efectos no-lineales de tercer orden ya no es mds un haz Gaussiano y el cambio de
fase A en la direccidn de propagacion al salir del material estara relacionado con el indice
de refraccién no-lineal [25], en particular este desfasamiento en el foco f de la lente del
arreglo (ver Fig. 1.4) de la lente estd dado por:

-al (1.25)

A =kn,I, e

donde a es el coeficiente de absorcidn lineal, L es el espesor del material e I, es la
intensidad del laser en el plano focal f.

Divisor
de H Muestra .
e Haz Lente 1 Diafragma
| . BS i
Laser h D
| |
Sensor
o7 e +Z,
Sensor de
Referencia =

Figura 1.4: Arreglo experimental del Z-Scan, técnica que permite calcular el indice de refraccion nolineal por
medio de la razén de sefiales detectadas en los sensores (D/D1) en funcion de la posicién Z de la
muestra dentro de la region focal de la lente.

De esta forma, en el arreglo del Z-Scan la transmitancia detectada por el detector D
(colocado detrds del diafragma semi-cerrado) dependerd de la posicion en que se
encuentre la muestra, relativa al plano focal, debido al cambio de irradiancia sobre esta.
Esto acentuara o disminuird los efectos divergentes o convergentes inducidos por el
material no-lineal segun el signo de su indice de refraccion n, que esté presente. De
acuerdo a lo mencionado, el arreglo experimental de la Fig. 1.4 se basa en lo siguiente: la
lente positiva enfoca un haz de laser en f, suponiendo que se tiene un material con )((3) >0

13



con posicién inicial frente al lente y que se desplaza dentro del eje dptico (eje Z) de -Za +Z
(siendo z=0 en el plano focal), la radiacién incidente en el material dependerd de la
posicién z y por tanto también el efecto de auto-enfocamiento, dichos cambios en la
propagacion del haz a la salida del medio no-lineal afectaran dramaticamente la
transmitancia detectada por D, a través del diafragma, de la siguiente forma:

1) Muestra dentro de la regién -Z: Al inicio del proceso del Z-Scan la irradiancia sobre el
material es pequeiia por lo que los efectos no-lineales son poco apreciables y la
transmitancia en D permanecera casi constante hasta que la concentracién de la
irradiaciéon llegue al punto en que el efecto de autoenfoque aparezca. Esto sucede
paulatinamente mientras la muestra se acerca a la regién focal f (z=0), lo que conlleva
a una disminucidn en la transmitancia capturada por D, hasta alcanzar esta un valor
minimo. Este proceso puede visualizarse como si el pseudo foco de la muestra se fuera
alejando del detector D por lo que el haz que llega a este tiene mayor divergencia.

2) Muestra en la region cercana a f (z=0): Después de alcanzar el minimo de deteccién
en la transmitancia, esta comenzara inmediatamente a aumentar hasta adquirir el valor
inicial en z =0, esto ultimo se puede ver como la analogia de colocar una lente delgada
en un foco puntual.

3) Muestra en la region +Z: Una vez rebasado el plano focal, el aumento de transmitancia
continua hasta alcanzar un maximo después del cual comenzara una disminucion para
llegar nuevamente al valor constante inicial debido a la poca irradiacion sobre la
muestra.

El proceso recién descrito se muestra en la Fig. 1.5/a. Para un material con susceptibilidad

3
X()
transmitancia seran precisamente opuestos respecto a la posicién, en la Fig.1.5/b se

negativa (Y <0) se presenta una descripciéon similar, solo que los cambios de
muestran curvas tipicas de transmitancia en D como funcion de la llamada posicién

normalizada de la muestra (z/z,) para ambos tipos de materiales con no-linealidades
opuestas.
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Figura 1.5: (a) Cambio en la divergencia de un haz emergente de una muestra no-lineal detectado por el
método de Z-Scan. (b) Graficas de transmitancia vs. Posicion normalizada (z/z,) de la muestra en el
método de Z-Scan. Los materiales con indice de refraccidon negativo presentan un mdaximo a la
izquierda del foco mientras que los de valor positivo a la derecha, generando en ambos casos una
curva con un pico y un valle.

El logro de M. Sheik-Bahe y su equipo fue obtener, a base de calculos numéricos, una
relaciéon semi-empirica entre el cambio de fase (4¢,) y la diferencia entre el maximo y el
minimo de transmitancia AT,., (conocida como distancia pico-valle o valle-pico, segun el
signo de la no-linealidad medida), dando como resultado la siguiente ecuacion [23-25]:

_ 0.25 (1.26)
AT, , =0.406 (1-5)"* Ag,

Esta ecuacién es vdlida para cambios de fase pequenos, con Ap,<m . S representa la
apertura (porcentual, 0-100%) del diafragma que antecede al detector D, esta apertura se
define como la razén entre la intensidad de luz detectada sin la muestra por D con el
diafragma totalmente abierto y la detectada por la apertura usada durante el Z-scan (con
0<S<1). De esta forma el método permite calcular el valor del indice de refraccién no
lineal con las ecuaciones 1.25-1.26 y discernir inmediatamente su signo dependiendo de la
forma de la gréafica. Solo hay que tomar dos sutilezas importantes en cuenta, primero, la
relacion 1.26 fue obtenida usando la aproximacion de difraccién en el campo lejano [25]
para describir la manera en que se comporta el haz una vez que sale de la muestra no-
lineal hasta el detector, por lo que la distancia d entre la muestra y el detector D debe
cumplir con la condicién R(z) >>d para que el frente de onda emitido por el laser pueda
ser considerado como plano [27]. Segundo, el medio es considerado lo suficientemente
delgado para que el radio de la onda durante su paso en el material pueda considerarse
constante aunque esta Ultima consideracion puede exceptuarse debido a la existencia de
adaptaciones para medios gruesos (no consideradas aqui) [28].
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En resumen, el método de Z-Scan (o barrido en Z) permite caracterizar cualquier material
Optico debido a que todos los materiales presentan susceptibilidad de tercer orden pues a
diferencia de los efectos de segundo orden, no es prescindible condicién alguna de
simetria espacial en los materiales bajo estudio (ver Seccidn 1.1). Las consideraciones a
tener en cuenta son la condicidn de campo lejano, que de no cumplirse, simplemente no
podrian apreciarse las formas caracteristicas de las curvas mostradas en la Fig. 1.5/b,
llegando a desaparecer los picos-valles, por otro lado la sensibilidad del método estd
determinada por la ecuacidn 1.26 la cual nos indica un aumento de sensibilidad conforme
la apertura S disminuye.

1.4 Procesos de trasferencia de Energia entre moléculas

En esta seccidn se explican los procesos de transmisidon de energia entre moléculas en
materia condensada. Dado que en la presente tesis se estudian materiales hibridos a base
de moléculas fluorescentes (lantanidos), estos procesos de transmisidon son importantes
para conocer las condiciones bajo las cuales es posible aumentar la intensidad de emisién
de una molécula fluorescente (aceptor) usando como receptor de energia una molécula
con una mayor absorcién (donador). Los mecanismos de transferencia de energia se
clasifican en general como radiativos y no-radiativos, los primeros simplemente se basan
en la absorcidn, por parte de las moléculas fluorescentes, de los fotones emitidos por el
donador, mientras que el segundo se basa en la interaccién proveniente de los orbitales
moleculares del donador y el aceptor. En ambos casos, para que exista la transferencia de
energia, es necesario que exista un traslape en el espectro de emisién del donador y en el
espectro de absorcién del aceptor, como se verd a continuacién.

Los dos principales mecanismos de transferencia no-radiativa son el Forster y Dexter,
estos mecanismos se llevan a cabo mediante la interaccién de los orbitales del donador y
del aceptor, procesos en los cuales el donador (D) es inicialmente excitado y durante su
relajacion al estado base induce una excitacion en el aceptor (A) debido al cambio en la
densidad de la nube electrénica. Veamos el origen de este proceso de manera sencilla al
considerar que las transiciones electronicas en cada molécula dependen solo de un
electrén, de esta forma las ecuaciones de onda del estado inicial (y;) y final (y¢) son:

¥ =0, 0 0,00, @ 0,0] 1:27)

: (1.28)
¥, = ﬁ[(px M ¢, (2)=9,.(2) 0, (1) ]
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. * * .
Ay D denotan los estados bases mientras que A y D denotan los estados excitados del
aceptor y el donador respectivamente, los nimeros 1y 2 representan los electrones que
participan en el proceso; para describir los intercambios de energia aproximamos el

hamiltoniano del sistema como la suma de la energia individual del aceptor (HA) y del
donador (HD) mas una perturbacién V, que representa la interaccién entre ambos,

analizamos este ultimo término calculando su valor esperado durante la transicion final e
inicial, el cual sera:

r,y=(p, e, @, v,

(9, ()0, (1)

0, 19, (2))+ (0, (D, (1)
V0, 09,(2) (0, e, (2)

0, (D9, ()

(1.29)
V|0, (20,0))

Vemos que en los dos primeros términos describen un intercambio de electrones entre
aceptor y donador, estos corresponden a la transferencia de energia Dexter, la cual fue
descrita en 1953 por D.L. Dexter [29], en este mecanismo el electréon en el nivel excitado
del donador pasa al nivel excitado del aceptor para posteriormente decaer al estado base
de este mismo y emitir un fotén, durante este proceso el electrén en el estado base del
aceptor salta al estado base del donador, un diagrama de este proceso se muestra en la
siguiente figura:

Transferencia Dexter

D* - A
Estado é;?“_—‘-\—
Excitado (P
Emision
Estado n

base $ ? ','a

D
Donador Aceptor

Figura 1.6: En el mecanismo Dexter el electron excitado del donador pasa al nivel excitado del aceptor
induciendo una emisién en este ultimo.

La razén de transferencia en este mecanismo, es decir la energia transferida por unidad de
tiempo, esta dada por la siguiente ecuacién [29-30]:

(1.30)
k, :2—7[1( J exp{—z—r},
h L
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en donde J es la integral de la interseccion del espectro de emisién normalizado del
donador con el espectro de absorcién normalizado del aceptor y es llamada integral de
traslape, K es una constante que depende de cada sistema, L el radio de Bohr y r es la
distancia intermolecular entre aceptor y donador. Ya que la ecuacion 1.30 decae
exponencialmente la transferencia Dexter solo ocurre a distancias menores a 10 A [31], lo
gue implica generalmente el traslape de los orbitales de A y D. Como expansién a esta
teoria, el quimico R. Marcus describid el proceso termodindmicamente obteniendo como
conclusién la necesidad de un proceso exergdnico para que se favorezca la transferencia
de electrones por lo que la energia del estado excitado del donador debe ser mayor a la
del estado excitado del aceptor [32-33].

El otro mecanismo de transferencia no-radiativa esta descrito por los dos ultimos
términos de la ecuacion 1.29, estos estan asociados a una transferencia de energia en
donde la relajacion del estado excitado del donador a su estado base induce una
excitacion al aceptor, esto se asocia a una interaccion dipolar entre ambos, la cual fue
explicada exitosamente por Theodor Forster durante 1946-1948 [34-35]. Es de recalcar
que esta no es una transferencia radiativa en el sentido de que ningun fotdn
correspondiente a la transicion entre eigen-estados del donador es absorbido por el
aceptor para excitarlo, sino que el momento dipolar generado por el cambio de densidad
electrénica del donador en la transicion D D interactda con el momento dipolar del
aceptor, excitandolo (Fig. 1.7).

Transferencia Forster

D* AF
O
Emision
%
O ( L o
D A
Donador Aceptor

Figura 1.7: En el mecanismo Forster, la relajacion del estado excitado al estado base del donador induce
una excitacion en el aceptor.

El modelo desarrollado por Forster da como resultado la expresién de la razén de
transferencia en términos de la distancia de Van der Waals r entre donador y aceptor, R,
la distancia a la cual la transferencia es del 50% (es decir cuando la transferencia de
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energia y el decaimiento del donador son igualmente probables), y k la razén de emision
del donador por unidad de tiempo (ecuacién 1.31) [30, 34, 36]:

6 (1.312)
R
k, =k| =

r

Este proceso a diferencia del anterior decae a la sexta potencia, por lo que su alcance es
mas largo pudiendo llegar hasta los 100 A [31]. La expresién (1.31) fue obtenida por T.
Forster de una relacién equivalente que incluye un término de la integral de traslape J
[34], por tanto en ambos mecanismos no-radiativos es necesario un traslape en el
espectro de emisién del donador y el de absorcién del aceptor para que exista la
transferencia de energia; entre otras caracteristicas que se pueden resaltar de los
sistemas aceptor-donador, son que el donador no cambia su espectro debido a que no se
absorben fotones por parte del aceptor, a diferencia de la trasferencia radiativa en donde
el aceptor cambia su espectro de emisidn en la regidn de traslape y que el tiempo del
donador en el estado excitado es menor cuando hay transferencia Dexter ya que la
transferencia de electrones debe realizarse antes de la relajacion al estado base del
donador [36].

Es asi que los dos mecanismos descritos representan la base elemental para el analisis y
creacion de compuestos donde se busca la transferencia de energia para mejorar la
luminiscencia de alguna molécula fluorescente con poca absorcién. Evidentemente, todos
estos procesos deben ser cuidadosamente monitoreados por medio de técnicas de
espectroscopia 6ptica, por lo cual a continuacidon se describen brevemente algunos
principios basicos de estas técnicas que son rutinariamente empleadas en la
caracterizacion de diversos materiales con propiedades luminiscentes y absorsivas, y que
fueron extensivamente implementadas en la caracterizacién de los sistemas sonogel
hibridos desarrollados en este trabajo de tesis.

1.5 Descripcion basica de diversas técnicas de espectroscopia optica

De acuerdo a la teoria cuantica la energia de los atomos o moléculas esta cuantizada por
lo que solo pueden absorber cantidades discretas de energia, los niveles energéticos
respectivos son divididos en varios tipos: vibracionales, rotacionales y electrénicos, la
division se hace de acuerdo al orden de magnitud de estos; denotando a j como las
transiciones rotacionales, v las vibracionales y n las electrdénicas, la clasificacién es como
se da en la siguiente tabla [37].
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Tabla 1.1: Ordenes de magnitud de la energia entre transiciones rotacionales, vibracionales y
electrdnicas.

Tipode Longitud de onda asociada

transicion

Ajf 0.1mm —1cm = region de microondas

Av lum — 0.1 mm = region del infrarrojo

An 380 nm - 750 nm = region UV cercano y espectro

visible

Cuando las moléculas se enlazan para formar un material a nivel macroscépico surgen
nuevos niveles energéticos debido a los acoplamientos entre los niveles de cada molécula,
es por eso que en un espectro de absorcidn en lugar de observar una linea vertical como
deberia ser idealmente, vemos una banda ancha alrededor de cierto punto con absorcion
maxima, pues alrededor de él pueden ocurrir varias transiciones acopladas que generen
este ensanchamiento [38]. Obviamente es mas probable encontrar transiciones acopladas
en un orden de mayor a menor energia, por ejemplo no se espera ver una transicién
electronica en una transicidn vibracional pues la energia de estos niveles no alcanza para
excitar los niveles electrdnicos, en cambio es usual ver alrededor de un punto maximo de
absorcién electrénica varios transiciones vibracionales inducidas por el cambio de
orbitales de los electrones [39]. Por otro lado hay transiciones que son caracteristicas de
un enlace, en las moléculas orgdnicas hay grupos vibracionales caracteristicos de ciertos
enlaces que absorben aproximadamente a una cierta longitud de onda sin importar la
molécula en donde se encuentren, por ejemplo los enlaces triples Carbdon-Carbén (C-C) se
ubican alrededor de 4400 nm y los dobles alrededor de 6000 nm [40]. Asi pues, la
absorciéon de fotones por parte de un material permite conocer la estructura o
caracteristicas dpticas de este de acuerdo a la regién de absorcién.

Existen varias técnicas para conocer los espectros de un material y en términos generales
todos se basan en irradiar luz sobre la muestra y registrar la absorcién en funcién de la
longitud de onda. Un resumen de las técnicas espectroscépicas usadas en este trabajo de
investigacion se presenta a continuacion:

(a) ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA UV-Vis: Como lo indica su nombre, esta
técnica consiste en el andlisis de la absorcion de un compuesto en la regién ultravioleta
(UV) y visible del espectro electromagnético, el ultravioleta corresponde a longitudes de
onda entre 4nm y 380 nm mientras que el visible de 380-750 nm. Ya que la regién por
debajo de los 200 nm presenta dificultades para el andlisis de los compuestos, solo se
analiza regularmente la regidn por arriba de los 200 nm; estas dificultades se deben a que
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por debajo de los 200 nm absorben fuertemente las moléculas del aire, cuarzo, vidrio y
solventes, las cuales pueden ser materiales presentes en los dispositivos Opticos del
equipo espectroscépico o bien en los recipientes donde se colocan las muestras para ser
estudiadas, llegando a interferir con el espectro propio de la muestra de interés. Esta
espectroscopia es generalmente el método inicial para analizar un compuesto ya que a
partir de este se conocen los principales maximos de absorcidon y consecuentemente sus
propiedades electrénicas en primera instancia, lo que permite elegir la longitud de onda
adecuada para estudiar el compuesto en otras técnicas como la fluorescencia éptica u
ONL.

(b) ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA / FOTOLUMINISCENCIA OPTICA: Cuando
una molécula se encuentra en un estado electrénico excitado esta puede emitir energia
en diferentes formas para regresar a su estado base, ya sea emitiendo simplemente un
foton de la misma energia del que absorbid y asi regresar en un solo paso al estado basal o
bien caer en una serie de estados intermedios entre el estado base y el excitado que
conllevan a una serie de decaimientos no radiativos para finalmente regresar al estado
base y emitir un fotdn con menor energia del que excito originalmente a la molécula,
estos mecanismos se exhiben en la Fig. 1.8.

Estados singlete
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Estado . t - ¥ 3

base
Figura 1.8: Mecanismos generales de absorcidn y emisién en una molécula. Las lineas gruesas representan

los estados electronicos y las delgadas transiciones vibracionales. La transicion vibratoria de un
estado electrdnico a otro se ve favorecida por el principio de Franck-Condon.
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Cuando hay transiciones electronicas en una molécula generalmente estas van
acompafiadas de transiciones vibracionales que dependen mayormente de los nucleos
debido a que contienen casi toda la masa de la molécula. Estas transiciones se rigen por el
principio de Franck-Condon [39], el cual establece que en una transicidon electrénica el
cambio en estados vibracionales del estado electronico base a un estado electrénico
excitado es mayor cuando hay mayor traslape en las funciones de onda de los estados
vibracionales, es decir cuando los estados vibracionales son mas parecidos en energia y
geometria. Es por eso que aunque las transiciones en donde el cambio de spin total estan
prohibidas, estas pueden suceder en el caso de que se vea favorecido por el principio de
Franck-Condon, como se muestran en la Fig. 1.8 en los estados triplete.

La espectroscopia de fluorescencia se encarga de conocer los posibles mecanismos de
emisién en dos partes, el espectro de emision y el de excitaciéon. El primero consiste en
detectar las emisiones del compuesto en un amplio rango espectral al ser excitado por
cierta longitud de onda (longitud de onda de excitacidn fija: Aec), la cual se elige de
acuerdo a las bandas presentes en el espectro de absorcion. El segundo analiza la
intensidad de cierta emision (longitud de onda de emisidn fija: Aem) al ser la muestra
excitada en un amplio rango de longitudes de onda, esto permite conocer exactamente a
qué longitud de onda hay que excitar el compuesto para que esta absorba la luz
eficientemente y obtener una mayor luminiscencia de la emision estudiada.

(c) ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN INFRARROJO: La espectroscopia infrarroja
(también conocida como FTIR) analiza los modos vibracionales de una molécula pues esta
analiza la absorcién de la molécula en longitudes de onda desde 2500 nm a 16000 nm,
usualmente en este método se hace referencia al nUmero de onda por lo que en estos
términos la regién espectral corresponde a 400-6250 cm™.

Una molécula compuesta por n atomos tiene 3n grados de libertad, si 3 corresponden al
movimiento de traslacion y 3 al movimiento rotacional, los modos de vibracién posibles
seran 3n-6. En una grafica de espectroscopia infrarroja no necesariamente apareceran 3n-
6 picos ya que algunos modos de vibraciéon pueden ser degenerados o bien que algln
modo no produzca cambio en su momento dipolar debido a su simetria por lo que no
aparecerd en el espectro [41]. Basicamente existen dos tipos de vibraciones en las
moléculas, denotados en ingles por stretching (estiramiento) y bending (flexién). En el
primer caso los atomos se mueven oscilatoriamente sobre la direccién del eje de enlace,
este movimiento puede ser simétrico o asimétrico respecto a algun punto de referencia
de este eje, los estados simétricos no aparecen en el espectro infrarrojo debido a que no
generan un cambio neto en su momento dipolar. Las oscilaciones de flexién se dan
cuando hay un movimiento que cambia el angulo del eje de enlace respecto a algun
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atomo o plano molecular. Algunos modos de vibracién derivados de estas dos se
muestran en la Fig. 1.9.

En un espectro infrarrojo pueden aparecer nimeros de onda que son combinaciones de
vibraciones fundamentales tales como su suma o mdultiplos de dicha vibracidn
(sobretonos), ademas la intensidad de la absorcidon estd fuertemente asociada con la
fuerza del enlace, sin embargo el andlisis de una muestra se basa en las bases de datos
existentes que sirven para comparacion, pues diversos grupos moleculares son bien
conocidos e identificados bajo este tipo de espectroscopia, como ejemplo se muestra en
la Tabla1.2 la regién asociada a la absorcién en infrarrojo de determinados enlaces
comunes en moléculas organicas e inorganicas.

(a) Vibraciones de estiramiento

= ® @ L J

~ v -
s
Simetrica Asimetrica

(b) Vibraciones de flexion

o - & @ - &

¥

Oscilacion en un plano Tijereo en un planc

Oscilacion fuera de planeo

Figura 1.9: Posibles tipos de vibraciones en los enlaces atdmicos de una molécula: (a) Modos de vibracién
stretching y (b)Modos de vibracién bending.

Tabla 1.2: Region de absorcidn para algunos enlaces caracteristicos de moléculas organicas.

Enlace Regi6n de
absorcion
(cm™)
CcC—0O 1300-800
C—C 1300-800
C—N 1250-1000
C=C 1900—-1500
C= 1850-1600
Cc=C 2150-2100
C—D 2250-2080
C—H 3000-2850
O—H 3800-2700

En general, se utiliza la técnica de FTIR para llevar a cabo un reconocimiento estructural
de los grupos moleculares presentes en un material, asi como poder discernir si existen
cambios quimicos y nuevos enlaces originados durante el proceso de preparacion y
sintesis del mismo.
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(d) ESPECTROSCOPIA DE EMISION RAMAN

El efecto Raman fue descubierto por Chandrasekhara Raman en 1922 [42], este efecto
consiste en la emisién de determinadas frecuencias caracteristicas de un material cuando
sobre este incide una onda EM, como veremos la emisiéon de estas frecuencias es
independiente de la longitud de onda incidente. En la primera seccidn de este capitulo se
vio que cuando una onda EM pasa a través de un material esta induce un dipolo eléctrico
en las moléculas debido al movimiento de la nube electrénica de estas. Dicho movimiento
se vera restringido por la cuantizacién de los modos rotacionales y vibracionales, para ver
las consecuencias de esto hagamos una aproximacidon tedrica en la cual un campo
eléctrico plano de frecuencia 2rtv, induce una polarizacién P en una molécula lineal, la
polarizacién de primer orden estara dada por:

PV =qE=aFE, cos(2zv,t). (1.32)

En esta ultima ecuacién a estd relacionada con la susceptibilidad del medio (véase
ecuacién 1.1). La frecuencia propia a la que vibra la molécula respecto a su centro de
masa sera v;, el desplazamiento (x) en esta vibracidon debido al movimiento inducido por el
campo EM estd restringido por esta frecuencia como veremos; ahora bien, la constante a
es una funcidn que describe la susceptibilidad eléctrica como funcién de x, suponiendo
que el desplazamiento de la nube electrénica sea mucho mas pequefio que la longitud del
enlace, a puede ser aproximado por una serie de Taylor como sigue:

da da (1.33)
a=a,+—dx=a,+—x, cos(2rvit).
dx dx
Por lo tanto la polarizacion puede expresarse como:
da x E, (1.34)

PY =a E cos(2zv,t)+ (E j[COS {27(v, —v)t} +cos{27(v, + Vi)t}]

De esta ultima ecuacion claramente se puede deducir que la polarizacién inducida a la
molécula emite una onda de la misma frecuencia que la incidente (dispersidon Rayleigh),
asi como también otras dos ondas, una de frecuencia v, +v; y la otra de v,-v;, la
primera es llamada dispersion anti-Stokes y la segunda dispersion Stokes. La derivada del
segundo término en (1.34) también indica la dependencia de la intensidad de esas
emisiones en el cambio del desplazamiento o mas generalmente en el cambio de Ila
densidad electrénica. Como se dijo, la frecuencia v; es caracteristica del enlace y por tanto
del material estudiado, es asi que sin importar la frecuencia del campo incidente siempre
la diferencia entre esta y la frecuencia de las ondas emitidas tiene que ser igual a alguna
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frecuencia v; propia del material. De hecho este efecto es un fendmeno de la dptica no-
lineal en donde las frecuencias v, +v; y v,-v; estan asociadas a estados virtuales de
energia como los que se mencionan en la parte final de la Seccién 1.1, el diagrama de
niveles energéticos de las emisiones de efecto Raman se muestran en la Fig. 1.10.

- : : A
Estado elect 3 E
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AE =hv, AE.= hy, i AE =hv, h(v,-v;) | AE.=hv, h(v,+v )
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AE = hl)_r :
Estado electronico Y : i : LA
base Dispersion ; Dispersion : Dispersion
Rayleigh -; Stokes : Anti-Stokes

Figura 1.10: (a) El sistema emite una onda con la misma frecuencia que la incidente. (b) El sistema se
encuentra en estado base y dispersa la luz con una frecuencias menor a la incidente debido a que
decae en un estado vibracional excitado. (c) Sl el sistema se encuentra en un estado vibracional
excitado, éste dispersa la luz incidente con una frecuencia mayor a la incidente. De las anteriores
transiciones la menos probable es la ultima ya que de acuerdo a la distribucién de Boltzman la
mayoria de las moléculas se encuentra en estado base.

Por otro lado, la manera usual en que se presentan estos espectros es la intensidad de la
emisién en funcién del nimero de onda asociado a v; y al igual que en FTIR se tiene bases
de datos con las frecuencias caracteristicas de varios enlaces. Debe notarse que de
acuerdo a lo mencionado la diferencia entre espectroscopia FTIR y Raman es que la
intensidad de las bandas en la primera depende directamente del momento dipolar
inducido mientras que en la segunda depende de los cambios en la densidad electrénica,
por lo que una banda que sea apenas visible o nula en FTIR puede aparecer con mayor
intensidad en espectros Raman. En sintesis, de las anteriores técnicas espectroscopicas
podemos decir que los parametros elementales a tomar en cuenta en el analisis de
espectros son la region donde se absorbe, la intensidad de una banda, las transiciones
acopladas y la informacion que se puede obtener de la complementariedad de todos los
espectros, por lo que un analisis sistematico e integral de los espectros obtenidos por
estas técnicas brinda amplia informacién sobre las caracteristicas electrénicas del
material, su estructura molecular y sus posibles aplicaciones para uno u otro efecto dptico
deseado.
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Capitulo 2

Descripcion basica del Polifenilacetileno
(PPA), Europio (Eu) y el compuesto hibrido
Eu203:PPA

En este capitulo se presenta el compuesto hibrido Eu,03:PPA, que fue preparado por
reaccion en estado sdlido usando como materiales precursores iniciales un oxido de
Europio comercial (Eu,03) y el polimero conjugado polifenilacetileno (PPA), sintetizado por
colegas quimicos. Para justificar la sintesis del hibrido Lantdnido:Orgdnico y sus posibles
propiedades es necesario conocer las caracteristicas fisicas y quimicas individuales de sus
precursores por lo que en la primera seccion se describirdn las propiedades luminiscentes
del elemento Europio, en particular su estado de oxidacion Eulll (Eu**) que es el mds
estable y el cual es usado frecuentemente en aplicaciones que requieren de longitudes de
onda de emision en el rojo (aunque otros estados de oxidacion de este lantdnido pueden
emitir en el azul o verde, como es el caso del Eu**). En la segunda seccion se expondrdn las
propiedades OJpticas de los polimeros conjugados para posteriormente explicar las
caracteristicas y estructura orgdnica particular del polimero polifenilacetileno. Finalmente
se expondradn las propiedades generales del sistema hibrido Eu,03:PPA.
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2.1 Propiedades electronicas y luminiscentes del Europio

El Europio es un elemento perteneciente a la serie de los lantanidos que se encuentra en
el bloque f y periodo 6 con nimero atémico 63, su simbolo es Eu y su estructura
electrénica [Xe]4f'6s. Los isotopos mds estables y por tanto los Gnicos que se encuentran
en la naturaleza son el Eu 153 y Eu 151 los cuales se encuentran en la corteza terrestre en
porcentajes de 52% y 48%, respectivamente. Al igual que todos los elementos del bloque
f el Europio es altamente reactivo por lo que es imposible encontrarlo en estado puro,
halldndose en otros minerales junto con otras tierras raras tales como la monacita,
bastnasita y xenotima. A diferencia de los demas lantanidos, el Europio junto con el
Samario y el Iterbio reaccionan rdpidamente con el oxigeno atmosférico [1]. La manera en
gue se consigue el metal Europio es a través de reacciones de precipitacién, acido-base o
separacion de iones [2].

Los lantanidos son bien conocidos por su facilidad para formar complejos con otros
elementos debido a su facilidad para perder los electrones externos (6s?) y por tanto dejar
orbitales vacios que faciliten la donacion de pares de electrones de otros atomos, asi pues
un lantanido se comporta como un dacido de Lewis formando compuestos de
coordinacién. Ahora bien, los lantanidos pierden primero los dos electrones exteriores 6s°

n (n= i alti
(=1.2-19) "siendo esto ultimo

por lo que la configuracion electrénica de sus iones es [Xe]4f
lo que le da a estos iones su caracteristica principal, pues los orbitales 5s* y 5p° son los
gue participan en los enlaces a la vez que escudan la capa interna 4f donde se llevan a
cabo las transiciones electrénicas que generan la luminiscencia de los iones [3], ya que las
transiciones f->f no son dipolarmente permitidas estas ocurren con poca frecuencia lo
que da como resultado estados excitados de larga duracién (~ 10%107°5s) y bajas

intensidades de emisién muy puras con anchos de banda de tan solo 10-15 nm FWHM [4].

El hecho de que los electrones de la capa 4f estén “enterrados” por la capa 5 hace que el
espectro de emision de los lantanidos no dependa drasticamente del entorno en el que se
encuentran, sin embargo esto trae como consecuencia un espectro de absorcién con
bandas igual de estrechas. Aun asi, es posible aumentar la intensidad de las emisiones al
romper simetrias en la funciéon de onda del ion lantanido e inducir asi una mayor
probabilidad a la transicidon f=>f, lo que se puede llevar a cabo por medio de mecanismos
de transferencia de energia. Los mecanismos de las transiciones f=>f en lantanidos son
ampliamente aceptados de acuerdo a la teoria de Judd-Ofelt, estos mecanismos se deben
principalmente a transiciones dipolares electrdnicas inducidas por el campo cristalino o en
algunos casos a transiciones por dipolo magnético [5].

La quimica del Europio esta practicamente asociada a sus iones ya que en estado neutro
es nula, los estados principales de oxidacién del Eu son el Eu’* y Eu® aunque el estado
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Eu(ll) es poco estable y tiende a decaer al Eu(lll) [1]. La configuracidon electrdénica del ion
trivalente es [Xe]4f°, dando como resultado los términos atdémicos 7F,~ (j=01..6)
correspondiendo al estado base j=0 [6-7]. Las transiciones radiativas asociadas al
espectro visible del Eu®* son las del primer estado excitado °Do que decaen a los estados
fundamentales con término atdomico 7F,-, todas estas transiciones son mayormente de
caracter dipolar eléctrico excepto la 'F;->°D; que es puramente de origen dipolar
magnético. De todas estas transiciones, la mas intensa es la °Dy=>’F, que corresponde a
una emisién en el espectro visible a aproximadamente 612 nm, el diagrama de niveles de
energia para el Eu’" se detalla en la Fig. 2.1, mientras que el espectro caracteristico de
emision en el visible de este ion se muestra en la Fig. 2.2/a [8]. En lo que concierne a
compuestos coordinados organometalicos del Eu(l1l) los mecanismos de transferencia no
radiativa estan bien establecidos [9-11], |la transferencia se da desde los estados triplete T
del ligando a los niveles °D, (n=0, 1, 2, 3), estos se relajan a los términos 7F,~ y pueden
llegar a emitir el espectro caracteristico mostrado en la Fig. 2.1, de acuerdo a la condicién
de transferencia Dexter la energia del estado triplete del donador debe ser mayor a la de
los niveles °D,, el mecanismo de esta transferencia se muestra también en la Fig. 2.1:

Estado excitado

S | . : l\liﬂercon-.rerssén de spin

+ Recombinacion radiativa

T 1 L — 0,
e *D,
n‘ * Eal
L SD:
uv
. Fe
'.'FE
T ."-|:‘
| 1 | — Y §

=

Estado base Fy
7
—Fa
Ligando Eu M
Figura 2.1: Mecanismo de transferencia Dexter en compuestos organometdlicos de Europio Ill. La

transferencia va desde el estado excitado singlete (S) de la molécula organica hasta el estado triplete
(T) de la misma.

En cuanto al Eu®’ su estructura atémica es [Xe]4f’ y su emisidon predominante es aquella
que corresponde a la transicidon 4f°5d'->4f’, al igual que el ion Eu’* este ion divalente
(Eu**) también presenta emisiones correspondientes a transiciones prohibidas 4f—4f pero
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INTENSIDAD

ya que la primera emision es dipolarmente permitida, esta presenta una mayor emision
opacando a estas ultimas. Otra diferencia del ion Eu* respecto al ion trivalente es que la
longitud de onda a la que aparece el pico de la emisiéon 4f°5d'->4f’es altamente sensible al
entorno del ion debido a que la capa 5d esta en este caso expuesta, esta emision se
caracteriza por aparecer en la regién del azul del espectro visible (ver Fig. 2.2/b) [8]. Los
mecanismos de transferencia de energia en este ion que se encuentra en compuestos con
diversos ligandos organicos aun no han sido bien establecidos, por lo que su estudio es de
gran interés actual.

(@) (b)

‘. 4f65d! - 4f 7

5DO- 7F1 : | \

5

7 |
Do- Fo °D,- 'F || \
— .\* s 1 - A

|
|
|
|
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500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 2.2: (a) Espectro caracteristico de emisién del ion Europio 11 (Eu®*) en la regién del espectro visible.

La emisién en 612 nm es la mas intensa y es usada para dispositivos que requieren de alta pureza de
. ey . . s . ez . . 2+
emision luminosa en el rojo [8]. (b)Espectro caracteristico de emisién del ion Europio Il (Eu“") en la

region del espectro visible. La emisién en ~450 nm es la mas intensa y es usada para dispositivos que
requieren de alta pureza de emisién luminosa en el azul [5,8].

El sistema hibrido presentado en este trabajo contiene el éxido metalico llamado oxido de
Europio Eu,0;3, donde el estado de oxidacién del dtomo de Europio es Eu(lll) y cuya
estructura es policristalina, pudiéndose presentar tanto en fase cubica como monoclinica,
su apariencia es la de un polvo blanco (ver Fig. 2.7/a ), ademas su punto de fusién es de
2350°C [12].
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La creacion de materiales hibridos usando el Eu(lll) ha permitido el surgimiento de
multiples aplicaciones como amplificadores dpticos, emisores con alta pureza de color,
emisores de luz organicos (OLEDs), sondas y sensores en sistemas bioldgicos [13-15]. La
mayoria de los hibridos que contienen tierras raras estdan basados en compuestos
inorgdanicos, es hasta esta Ultima década donde se ha generado un esfuerzo por incorporar
elementos organicos en este tipo de hibridos debido a la facilidad con que estos se
pueden procesar asi como la flexibilidad que otorgan a los sistemas hibrizados, entre los
elementos organicos mas usados se encuentran los polimeros conjugados debido a que
sus espectros de emision se encuentran en el rango de absorcidn de los lantanidos (entre
ellos el Europio) por lo que pueden funcionar eficientemente como un sistema aceptor-
donador, algunos de estos polimeros ofrecen solubilidad al lantanido y resistencia a la
descomposicién permitiendo mayor facilidad para la creacion de peliculas delgadas [16],
formato con alta demanda para la creacion de diversos dispositivos Opticos. De esta
forma se pretende en un futuro sustituir los elementos inorganicos usualmente usados en
dispositivos épticos como los semiconductores que requieren de una preparacion mas
compleja y costosa.

2.2 Propiedades electronicas y Iuminiscentes de polimeros
conjugados

Los polimeros conjugados son polimeros que a lo largo de su estructura contienen enlaces
1t dobles y sencillos de manera alternada, los electrones en orbitales m estdn menos
ligados a la molécula por lo que presentan una deslocalizacién a lo largo de toda la cadena
principal, un polimero con estas caracteristicas puede comportarse en estado puro como
un semiconductor intrinseco que presenta conduccién a lo largo del eje de la cadena
polimérica. La teoria de conduccién de los polimeros conjugados es anadloga (mas no
igual) a la de los semiconductores de estado sélido, en donde la brecha de energia entre la
banda de valencia y la de conduccién busca ser reducida al insertar impurezas en la red
cristalina para mejorar la conductividad, asi pues los polimeros semiconductores son
dopados por medio de métodos quimicos o electroquimicos para reducir el polimero
(dopaje tipo N) u oxidarlo (dopaje tipo P) [17]. De esta manera los portadores de carga se
ven aumentados en el polimero pudiendo llegar a darle la conductividad de un metal [18-
19]. En la Fig. 2.3 se muestra, para efectos comparativos, los drdenes de conductividad de
algunos polimeros conjugados, semiconductores y metales.
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Figura 2.3: Orden de magnitud de la conductividad eléctrica para diversos materiales, los elementos de la
derecha son polimeros conjugados [18].

El polimero conjugado con estructura mas sencilla que podia alcanzar valores de
conductividad metalica al ser dopado con ciertas impurezas fue el poliacetileno (PA) [19],
otros polimeros usualmente estudiados con este fin son el polipirrol, la poliananilina, el
politiofeno y polifenilvinileno [18-20]. Los enlaces en estos polimeros suelen formarse a
partir de moléculas con orbitales hibridos sp y simetria o dejando libres para participar en
otro enlace orbitales p con simetria de enlace nr, los orbitales m como se menciond, estan
menos ligados a la molécula y por tanto estan mas deslocalizados respecto a la carga
nuclear que los orbitales 0. Veamos como ejemplo la formacién del poliacetileno; la
molécula de acetileno tiene triple enlace entre los dos carbonos y un enlace sencillo para
cada hidrogeno (ver Fig. 2.4/a), cada carbono forma cuatro orbitales de enlace, dos de
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hibridacion sp,, un p, y un p,, uno de los orbitales sp, se enlaza con el orbital s del
hidrogeno y el otro con el sp, del otro carbono, ambos con simetria o, los dos orbitales
sobrantes p, y p, se enlazan con los mismos orbitales del otro carbono pero en simetria .
La formacion del poliacetileno se da cuando por algin método de polimerizacion en la
molécula de acetileno se rompe uno de los enlaces entre los carbonos y queda un orbital
disponible para enlazarse a otro de los enlaces rotos de otra molécula de acetileno y de
esta manera formar el polimero (ver Fig. 2.4/b), la hibridacidon de orbitales en el carbono
en esta configuracion ya no es sp sino spz, asi pues en el poliacetileno cada carbono forma
enlaces o con los dos carbonos y el hidrogeno adyacente por un orbital sp” mientras que
el orbital p, de acuerdo a la teoria de Hiickel, contribuye a una deslocalizacién de
electrones en toda la cadena del polimero pues esta configuracién da mayor estabilidad a
la molécula al minimizar la energia total de esta [21].

H H H
" C C
m OMI
U

Figura 2.4: (a) Molécula de acetileno, (b) Polimerizacién del acetileno para formar el polimero conjugado
poliacetileno, en esta estructura cada atomo de carbono forma enlaces sigma con los carbonos
adyacentes y el hidrogeno, mientras que deja una orbital © perpendicular al plano de la pagina que
contribuye a la deslocalizacién de electrones a lo largo de la cadena conjugada [19].

En si, la estructura de los polimeros conjugados puede ser bastante compleja y los
modelos que describen sus propiedades dpticas y de conduccién son variados siendo su
desarrollo no trivial; sin embargo, todos coinciden en que sus propiedades son originadas
a partir de la creacién de polarones y excitones asi como su interaccion a lo largo de toda
la cadena conjugada, los modelos que fueron pioneros para establecer una imagen de las
propiedades de los polimeros conjugados fueron el Su-Schrieffer-Heeger [22-23], y el
Pariser-Parr-Pople [24-25]. En los siguientes parrafos explicaremos cualitativamente las
caracteristicas de los polimeros conjugados en estado puro (no dopado) pues es en este
estado donde presentan propiedades dpticas interesantes.

En un mondmero aislado del polimero se identifican los orbitales HOMO (Orbital ocupado
de mayor energia) y LUMO (Orbital desocupado de menor energia) como aquellos en
donde surgen las transiciones dpticas, por otro lado es un fenédmeno bien conocido que
los maximos de emisidn de los polimeros conjugados tienden al rojo cuando la longitud de
la cadena conjugada aumenta [26], esto da como evidencia que los electrones m se
acoplan en la cadena de tal forma que disminuyen la energia de estos mismos enlaces en
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el polimero. Esta disminucion en la energia se logra debido a la reestructuracion de las
posiciones en donde se concentran los electrones, habiendo zonas donde se concentra
mas la densidad electrénica, generando de esta forma un alternancia real entre la
distancia de los enlaces sencillos y dobles, y no solo a una estructura de resonancia (esto
es conocido como distorsién de Peierls) [22]. La distorsién en la cadena genera niveles de
energia que se encuentran entre la brecha de los orbitales HOMO y LUMO [18, 27], es
aqui donde se encuentran los estados singlete S, y S; correspondientes al estado base y al
primer estado excitado de la cadena, esta transicién se denota también por n>mn .
Cuando un fotdn es absorbido por un electron este transita al nivel S;, generandose un
exciton que tiene la propiedad de ser localizable en cierta regién de la cadena (del orden
de unos cuantos mondmeros) [22, 27], al recombinarse estos excitones emiten un
espectro dentro del intervalo visible. El diagrama general de los niveles energéticos de un
polimero conjugado se muestra en la Fig. 2.5.

LUMO

S1

Sp HOMO

Figura 2.5: Diagrama general de energia de un polimero conjugado, su estado base y primer estado
excitado se encuentran entre el orbital de enlace HOMO vy el orbital de anti-enlace LUMO. Entre
estos también se encuentra un estado triplete (T;) y sus transiciones vibracionales.

Los polimeros conjugados también presentan respuestas estructurales durante la
generacion de estos excitones, los cuales pueden llegar a generar gradientes de
susceptibilidad eléctrica a lo largo de la cadena polimérica asociada a una diferente
densidad electronica en la regién donde se deslocalizan [23, 27], a estos gradientes o
defectos de la cadena se les asocia una cuasi particula llamada polarén que se mueve
junto con el exciton por lo que también son conocidas como par polardon-exciton [28],
debido a esto ultimo las emisiones dpticas de los polimeros conjugados estan fuertemente
acopladas a transiciones vibratorias por lo que las bandas de emisidon en estos son muy
anchas (~ 150-250 nm, FWHM), sin embargo esta deslocalizacion de carga y defectos en la
cadena de los polimeros conjugados permiten inducirles polarizaciones de tal orden que
presenten efectos dpticos no-lineales relevantes, tanto de segundo como de tercer orden
[29-30]; de hecho son los polimeros conjugados los principales candidatos para sustituir a
los elementos inorgdnicos usados para estas funciones a pesar de su desventaja de tener
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menor resistencia mecanica y térmica. Estas desventajas se han logrado solventar
gradualmente con la incorporacién de estos elementos organicos en matrices vitreas por
preparacion sol-gel, lo que ha permitido incrementar la estabilidad térmica y mecénica de
los polimeros conjugados e incluso aumentar sus caracteristicas no-lineales [31],
brindandoles ademds un formato de estado-solido mas manipulable y deseable para
diversas aplicaciones fotdnicas. En cuanto a la éptica no-lineal de tercer orden se refiere,
los polimeros conjugados presentan grandes valores de la susceptibilidad no-lineal x(3),
usualmente del orden de 10° esu y en algunos materiales hasta de 107 esu, lo que los
coloca como compuestos potenciales para futuros dispositivos épticos, por ejemplo de
almacenamiento y control de informacién [32-33].

2.3 Propiedades estructurales del Polifenilacetileno (PPA)

El Polifenilacetileno (PPA) es un polimero conjugado con estructura sencilla y facilmente
sintetizable por diversos métodos [34-36], la transicidon n->T tiene una brecha energética
(band-gap) entre 2.3eV y 2.5eV colocandola en un rango éptimo para aplicaciones
Opticas, en estado puro es un aislante y dopado puede llegar a ser semiconductor, su
estructura consiste en una cadena conjugada (polieno) de la cual penden grupos benceno
(en este caso fenilenos), de acuerdo a la simetria de la posicidn de los fenilenos respecto a
la cadena polimérica existen dos posibles estructuras reales del PPA [37], como se
muestra en la siguiente figura:

n

Figura 2.6: Estructuras Cis y Trans del Polifenilacetileno. La longitud de los enlaces dobles es de 1.349 A
mientras que las de los sencillos de 1.479 A [37].

La caracteristica principal de este polimero es su resistencia a la oxidacién tanto en
humedad como en la atmosfera, derivada de los grupos fenileno, estos ultimos también
permiten su solubilidad en solventes organicos comunes facilitando su incorporacién en
diversas soluciones y reacciones. En cuanto a caracteristicas 6pticas se refiere, la emision
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de este polimero al igual que en todos los polienos se origina de la combinacion o
interaccion de dos estados emisores [38], uno con simetria par (gerade) y otro impar
(ungerade), ademas de que el maximo depende fuertemente de la polaridad del solvente.
En el caso del PPA la emisién comienza en los 300 nm y se corta aproximadamente en
600 nm, el madximo de la emisidn varia alrededor de 400 nm y puede llegar hasta los
600 nm [39]. La estructura de este polimero puede identificarse de los espectros de
absorcidn y FTIR gracias a los trabajos realizados por F. Cataldo [36-37,40-41]; el polimero
con caracter cis tiene un espectro de absorcién en el cual aparece un mdaximo
aproximadamente en 248 nm con otros dos picos u hombros en ~330 nm y ~390 nm, la
banda de 248 nm se asocia Unicamente al grupo fenileno mientras que las otras dos a la
interaccion entre estos y a la transiciéon n->1 de la cadena conjugada. La estructura trans
tiene un maximo de absorcién en 252 nm con un hombro cerca de los 345 nm, al igual que
antes la longitud de onda mas corta se asocia al fenileno mientras que la segunda, a la
cadena conjugada. En ambas estructuras la cola de absorcidn se corta cerca de los 500 nm
y ademas la intensidad de esta esta ligada al grado de conjugacion del polimero, mayor
intensidad indica un grado de polimerizacion mds alto. De manera general se puede decir
que el polimero con mayor caracter cisoide absorbe a longitudes de onda mas cortas que
el transoide en los dos primeros picos.

En cuanto al espectro FTIR las bandas caracteristicas del PPA aparecen en 3060, 2960,
1680, 1600, 1504, 1390, 850y 760 cm™. Sila estructura es mayormente cisoide la banda a
760 cm™ aparece como doblete en ~760 cm™ y~740 cm™ debido a la vibracién de bending
del grupo C-H fuera del plano de la cadena mientras que en estructura transoide solo
aparece el singlete a ~760cm™. La banda de ~850 cm™ es caracteristica de la cadena
mientras que la de ~1390 cm™ hasta ~1680 cm™ corresponden a vibraciones de enlaces C-
C de la cadena y los anillos fenileno, las ultimas dos bandas son asociadas al modo
stretching en el plano del anillo del grupo C-H.

El PPA es muy estudiado en dptica no-lineal debido a los altos valores de susceptibilidad
de tercer orden que puede llegar a alcanzar, los cuales oscilan en un orden de magnitud
alrededor de 10™° esu (en formato de pelicula delgada) [42]. La produccién de efectos de
ONL de tercer orden combinada con la solubilidad del polimero y su sencillez de
preparacidon permiten a este ser una buena opcion para ser usado como elemento en
dispositivos opticos (ya sea en sistemas co-ordinados metal-organicos como sistemas de
soporte en sistemas anfitrion-huésped).
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2.4 Propiedades generales del sistema hibrido Euz03:PPA

El material de estudio en esta tesis es el compuesto hibrido a base de Eu,03 y PPA
sintetizado en el IM-UNAM por el grupo de la Dra. Elizabeth Chavira Martinez. Segun la
descripcién otorgada por los colaboradores, la sintesis se llevd a cabo por reaccién en
estado sdlido con el objetivo de que los &tomos del éxido de Europio ocuparan posiciones
intersticiales dentro del apilamiento de los grupos fenileno del polimero. La reaccion en
estado sélido es una reaccién simple de difusién de materia estimulada por un aumento
de temperatura en la que solo se deben combinar, a manera de mezcla, los dos materiales
precursores para dar origen al hibrido correspondiente para después hornearse por un
tiempo y temperatura determinadas [43]. Para la sintesis del material hibrido se usé
Eu,03 (Aldrich, 99% de pureza) y Polifenilacetileno (sintetizado por el grupo del Dr.
Ernesto Rivera Garcia del IIM-UNAM, usando como precursor fenilacetileno). Ambos
elementos fueron mezclados a diversas concentraciones en un mortero y posteriormente
horneados durante 72 horas a una temperatura de 180°C. El resultado es un polvo de
coloracion amarillenta como se ilustra en la siguiente imagen:

Figura 2.7: Fotografias de los polvos de: (a) el Eu,03; con coloracion blancuzca, y (b) algunos de los
complejos Eu,03:PPA con 55 y 80% de contenido de Eu,0; donde se muestra la coloraciéon amarillenta
del producto obtenido. NOTA: La coloracion del PPA puro es totalmente rojiza.

De acuerdo a las pruebas realizadas a este sistema hibrido, la incorporacion del éxido
metadlico a base de Eu al PPA genera un aumento en la temperatura de descomposicién
del hibrido formado relativo al polimero en estado pristino (temperatura conocida como
Ts a la cual se degrada ~5% del polimero), la cual es de 260°C para el PPA [44]. En la
siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos para la degradacién del sistema
hibrido Eu,03:PPA:
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Tabla 2.1: Parametro Ts del PPA respecto al aumento del porcentaje de peso de Eu,0; agregado a la
mezcla del complejo Eu,03:PPA.

Eu,0, Temperatura de degradacion
% Peso
( o ) T5 (oc)
20 266
30 292
40 292
60 296
70 308
80 311

Las muestras obtenidas del material hibrido de Eu,03:PPA para su caracterizacién éptica
en formato sonogel hibrido fueron nombradas de acuerdo al porcentaje de peso del 6xido
de Europio contenido en la mezcla original de Eu,03:PPA, esta nomenclatura se da en la
siguiente tabla:

Tabla 2.2: Nomenclatura empleada en esta tesis para los compuestos hibridos a base de
Eu,03:PPA, con abreviacién: Eu-(n), n = 55, 60, 70, 80.

Eu,0, PPA Nombre del
(% Peso) (% Peso) Compuesto
55 45 Eu-(55)

60 40 Eu-(60)
70 30 Eu-(70)
80 20 Eu-(80)

En la Fig. 2.8 se muestran imagenes de microscopia de barrido (SEM) de las muestras en
polvo (POW) tanto del polimero puro PPA, del Eu,0s3 puro, asi como del compuesto
hibrizado de Eu,03:PPA (con proporciones 50-50%). Se aprecia una morfologia regular
tanto para el PPA como para el polvo de Eu,03, con un tamafio de grano muy superior
para el polimero que presenta una estructura semi-continua; por otro lado el Eu,03
muestra una distribucién de tamano de grano mas homogéneo pero de menor tamafio. El
compuesto hibrizado presenta simultdneamente la distribucion homogénea de las dos
fases, indicando una optima dispersion y difusion del Eu,0s3 dentro de la matriz del
polimero PPA y la conformacion de un material hibrido compuesto por sus dos fases.
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Figura 2.8: Fotografias de: (a) polvo del polimero PPA, (b) polvo del Eu,0; en estado puro, y (c) polvo del
compuesto hibrido Eu,03:PPA con 50-50% de contenido en la mezcla precursora [44].

En base a lo descrito en el primer capitulo y las secciones anteriores del presente, se
cuenta con los fundamentos esenciales acerca de la naturaleza de los materiales
empleados para poder realizar las investigaciones planteadas en esta tesis, en la cual se
realiza una caracterizacién optica integral de estos compuestos hibridos debido a sus
potenciales aplicaciones en luminiscencia, dptica lineal y no-lineal; estas propiedades se
justifican con la posible transferencia de energia del PPA al ion Eu(lll) ya que, en principio,
la banda de emisién del polimero traslapa a toda la regién de absorcién del Europio. Por
lo descrito acerca de la preparacion del hibrido no se esperaria una transicion del tipo
Dexter sino mayormente Forster. De acuerdo a las tendencias actuales, el compuesto
hibrido Eu,03:PPA o Eu-(n) puede ser incorporado en un matriz vitrea gracias a la
solubilidad brindada a este sistema por parte del polimero PPA; de esta forma, este
complejo puede ser utilizado en dispositivos que requieran efectos no-lineales de tercer
orden, también derivados del PPA asi como en aplicaciones de luminiscencia derivadas de
los iones de Europio. Por tanto, los siguientes capitulos se centraran tanto en la
preparacion de nuevos materiales hibrizados por medio de una ruta sol-gel (ruta sonogel
libre de catalizadores) para dar origen a novedosos materiales hibridos inorganico-
inorganico-orgdnico (sistemas doblemente hibrizados) en bulto a base del complejo
Eu,03:PPA y de SiO, amorfo; asi como en las diversas caracterizaciones y anlisis
espectroscoépicos, de dptica lineal y no-lineal realizados a estos sistemas sonogel dopados
para determinar asi sus propiedades estructurales, luminiscentes y de ONL. Estos estudios
se llevan a cabo tanto en soluciones del complejo Eu,03:PPA en el solvente THF, como en
los sistemas vitreos hibrizados donde se han dispersado los polvos del complejo Eu,03:PPA
con el fin de comparar las caracteristicas fotofisicas y cambios estructurales sufridos por el
Eu,03:PPA al transitar del polvo a las fases liquida (en THF) y solida (sonogel dopado).
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Capitulo 3

Preparacion de materiales hibridos a base
de (Euz03:PPA):SiO; via la ruta sonogel

En el presente capitulo se describird el método sol-gel activado por reacciones
sonoquimicas y las razones por las cuales esta ruta de sintesis es propicia para la
incorporacion del compuesto Eu,0s3:PPA en estructuras vitreas a base de SiO,. De esta
manera es posible obtener materiales hibrizados en estado sdlido del tipo inorgdnico-
orgdnico-inorgdnico a base de Eu,03:PPA:SiO,. Aunque el método sonogel ha sido usado
desde que se propuso a mediados de los afios 80’s, la ruta de preparacion aqui
implementada tiene la novedad de que la sintesis de matrices vitreas se desarrolla sin el
empleo de catalizadores orgdnicos o inorgdnicos que pueden introducir impurezas en el
producto final. De esta forma, los materiales vitreos obtenidos por la via sonogel libre de
catalizadores presentan una alta pureza tanto éptica como quimica, permitiéndole a estos
materiales ser potencialmente implementados en diversas aplicaciones foténicas. Cabe
mencionar que este proceso fue desarrollado en afios recientes en los laboratorios del
CCADET-UNAM y ha sido implementado con éxito en la fabricacion de diversos sistemas
hibridos con funciones dpticas.

3.1 Antecedentes de la metodologia sol-gel en la preparacion de
materiales hibridos

El método sol-gel ha generado grandes contribuciones a la preparacién de materiales
hibridos gracias a que este permite la fabricacién de matrices vitreas a temperatura
ambiente, lo que ha ampliado el rango de materiales con que estas pueden ser dopadas,
incluyendo diversos compuestos organicos, polimeros funcionalizados, puntos cudnticos y
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otros elementos térmicamente inestables. Otras ventajas son la facilidad que ofrece para
su dopaje, disefio de forma, creacion de vidrios mixtos, etc. Todas esas ventajas en el
procesamiento y fabricacion de materiales ha permitido la generacion de nuevos
materiales hibridos con usos en ambitos de la biologia, medicina, dptica, electrdnica,
farmacolégica, etc. [1-2]. En el presente trabajo de tesis se busca concretar la fabricacién
de matrices vitreas en formato de bulto, con geometria y dopaje controlables,
implementando para esto el agente dopante de Eu,03:PPA (o compuestos Eu-(n) en polvo)
para la preparacién de un hibrido en estado sélido que permita conservar las
caracteristicas luminiscentes del compuesto dopante y que sea posible su caracterizacion
como un material con efectos de éptica no-lineal de tercer orden.

El método sol-gel consiste en términos generales en la creacién de un sélido amorfo o
vidrio con enlaces M-0O-M, donde M es un atomo metalico y O uno de oxigeno, a través de
la polimerizacién de dichas moléculas en una suspension coloidal previamente formada
por un proceso de hidrdlisis entre un alcéxido y agua. Durante este proceso existe una
primera etapa en estado liquido (fase sol), seguida por la formaciéon de una fase gel y
finalmente su condensacion y polimerizacion por medio de un proceso de deshidratacion
o secado, donde los remanentes de agua, solventes orgdnicos y/o catalizadores son
totalmente o parcialmente evaporados. El producto final es una estructura sélida vitrea,
donde los 4tomos metalicos M que son usualmente implementados en la fabricaciéon de
estas matrices son: Silicio (Si), Titanio (Ti), Aluminio (Al) y Zirconio (Zr). A continuacién se
describe con mas detalle la metodologia normalmente implementada en el proceso sol-
gel para la fabricacion de este tipo de materiales:

(1) Mezcla y solucidn: En esta etapa inicial del proceso sol-gel se mezclan los
reactivos precursores para generar las moléculas con estequiometria M-O-M; los
materiales adecuados para la obtencion de los dtomos metalicos son metales alcéxidos
cuya estructura es M(OR),, siendo R un radical. Como en este proyecto se preparé una
matriz a base de silicio, se considera M =Sj con lo cual se mostraran a continuacion las
reacciones quimicas respectivas en un proceso sol-gel estdndar a base de este dtomo.

Primeramente, dado que el alcéxido liquido reacciona de manera natural con el agua,
pero al no ser este miscible con ella, es necesario usar un solvente comun (usualmente de
tipo alcohol) para inducir su reaccién e iniciar asi el proceso de hidrolisis y la subsecuente
policondensacidn, los cuales ocurren quimicamente de la siguiente forma:

Hidrélisis: Si(OR), + 4H,0 = Si (OH), + 4ROH
Policondensacion: (a) Si(OH), + Si(OR), = 2Si0, + 4RO
(b) Si(OH), + Si(OH), = 2Si0, + 4H,0
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Las dos reacciones ocurren simultdneamente y dan como resultado una solucién coloidal
con particulas de entre 1 y 2 nm, estas particulas consisten en oligomeros y polimeros
formados durante la policondensacién. Este proceso puede ser acelerado usando agentes
catalizadores, los cuales afectaran la densidad, eficiencia, tiempo de polimerizacién y
uniformidad final del material durante el proceso de gelacién [3].

(2) Gelacién: En este paso las particulas de la solucién comienzan a condensarse
influenciadas por las fuerzas débiles entre estas (del tipo Van der Waals o Coulombianas),
para formar los enlaces de la red vitrea hasta convertirse en un sélido con porosidad que
puede contener parte del liguido remanente producido durante los procesos de hidrélisis
y policondensaciéon, como son H,0, moléculas con el grupo hidroxilo OH o bien
precursores quimicos que no alcanzaron a reaccionar. Aqui los catalizadores tendran
influencia en la estructura debido a la velocidad de condensacién, por ejemplo si la
reaccion es lenta se dard lugar a la condensacién de particulas mas grandes que formaran
un agregado de polimeros, pero si la reaccién es rdpida se formaran agregados mas
dispersos de particulas mas pequefias que los polimeros, por lo que la primera reacciéon
generara una estructura mas densa que la segunda [3].

(3) Envejecimiento y Secado: Una vez iniciada la formacidn de la red vitrea y debido a
la mayor interconexién entre las moléculas, esta encoge y expulsa irreversiblemente el
liguido dentro de los poros. La vaporizacion del liquido y la formacién completa de
enlaces O-Si-O conlleva al endurecimiento del gel, la vaporizacién puede darse lentamente
a temperatura ambiente o bien ser acelerada con un tratamiento térmico controlado.
Durante el secado la fase solida puede sufrir fracturas debido a la presién ejercida en la
interfaz liquido-vapor, complicando la produccion de materiales en bulto y con geometria
controlada. Los pardmetros usualmente estudiados para mejorar la efectividad de la
produccion de monolitos son el tiempo de secado, el pH de la solucién y tiempo de
gelaciéon ya que se cree que son los que mas influencia tienen en la apariciéon de las
fracturas del vidrio derivado del sol-gel [4-5].

El producto final del proceso sol-gel es un sélido amorfo con porosidad variable cuyo radio
cumple con una distribucién Gaussiana, el radio maximo puede llegar a ser desde 2 nm
hasta 80 nm, dependiendo de las condiciones de preparacién como temperatura, tiempo
de secado o de los mismos precursores quimicos usados [3]. Las propiedades quimicas y
fisicas de los vidrios preparados por sol-gel no varian a las de un vidrio comun preparado
por métodos de fundicion (ver estructura general de un vidrio a base de SiO; en la Fig.
3.1).
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Figura3.1: Esquematizacién quimica de una red vitrea amorfa formada por moléculas de SiO, [6].

Como se ha mencionado la técnica sol-gel permite facilidad para realizar procesos de
dopaje, lo cual puede llevarse a cabo efectivamente durante la fase sol liquida, ya que en
ese momento el dopante tiene tiempo suficiente para difundirse durante el proceso de
gelacién e incorporarse dentro de la red vitrea en formacion; existen diversos disefios
para generar un compuesto hibrido deseado, ya sea una matriz polimérica intercalada o
enlazada con la misma matriz de SiO,, vidrios con diferentes componentes metalicos,
moléculas organicas, moléculas funcionalizados, etc., los materiales hibridos se clasifican
en general, en las siguientes dos clases [2]:

a) Materiales Hibridos Clase |: En estos, el dopante se encuentra simplemente atrapado en los
poros de la matriz sin ningln tipo de enlace comun al sistema anfitrién-huésped, solo existen
interacciones débiles del tipo Van der Waals, puentes de hidrogeno o Coulombianas entre las
paredes de la matriz y las moléculas del dopante. Estas interacciones dependeran también de la
densidad de la matriz vitrea y del dopante empleado.

b) Materiales Hibridos Clase |1: Las moléculas dopantes (huésped) se enlazan quimicamente
con la red de la matriz vitrea (anfitrion) por medio de enlaces covalentes.

La Fig. 3.2 esquematiza algunos de los principales tipos de materiales pertenecientes a las
dos clases de sistemas hibridos. En el caso del compuesto hibrido de Eu,03:PPA, se
presume un material hibrido de clase | con encapsulamiento de las moléculas de oxido de
Europio dentro de la red del polimero PPA, correspondiendo a una mezcla de estos dos
compuestos para formar un sistema hibrido simple, lo cual es consistente para materiales
obtenidos por la ruta sintética de estado sélido donde se promueve la nucleacién de un
sistema hibrido por medio de la difusidn de uno de los componentes dentro del otro con
la accion de efectos puramente térmicos. Como se mostro en la imagen SEM de la Fig.
2.8/c, esto es consistente con la dispersidn homogénea observada para el Eu,0; en la red
del polimero PPA.
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Figura3.2: Esquematizacién de los posibles arreglos moleculares que dan origen a sistemas hibridos
bifasicos (dos componentes): (a) Material hibrido Clase I: Mezcla, (b) Material hibrido Clase I: Redes
interpenetradas, (c) Material hibrido Clase Il: Mezcla con enlaces covalentes, (d) Material hibrido
Clase Il: Redes interpenetradas con enlaces covalentes [1].

La ventajas que presenta el método sol-gel en la preparacidon de sistemas hibridos con
propiedades luminiscentes y de éptica no-lineal, como es requerido en este trabajo son:
La matriz vitrea confina las moléculas del dopante en sus poros dando un efecto de “jaula”
gue atenla las transiciones vibratorias del polimero dando mayor eficiencia a las
transiciones fotoluminiscentes; ademas, las moléculas pueden interactuar por los
mecanismos no-radiativos Forster y Dexter incrementando la eficiencia de emisidn, la
mayor transferencia de energia es cuando se logran hibridos Clase Il pues asi la matriz
anfitriona transfiere también energia con el mecanismo Dexter. Algunas moléculas
luminiscentes como la familia de los lantanidos tienden a degradarse con prolongadas
exposiciones a radiacion UV, por lo que la técnica sol-gel se ha usado en anos recientes
para conservar el espectro de emisidon de estas (debido a la transparencia del vidrio
dentro del rango visible), y a la vez aumentar su estabilidad térmica y mecanica dado que
la matriz vitrea absorbe fuertemente en el ultravioleta. Por otro lado, la maleabilidad que
ofrece la tecnologia sol-gel permite crear multiples formatos de disefio como peliculas,
fibras y monolitos, ampliamente requeridos en aplicaciones fotdnicas [7]. Se puede
mencionar también que los materiales organicos que contienen enlaces 1 son el principal
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competidor para los dispositivos inorgdnicos usualmente requeridos para efectos de
Optica no-lineal, la produccion de los primeros es mas barata y su flexibilidad de disefo
mas amplia, pero su poca estabilidad mecdnica y térmica los hace poco factibles para su
uso comercial. Sin embargo, gracias a la incorporacién de estos compuestos como
especies dopantes en matrices sol-gel ha ayudado a mejorar su resistencia a la
degradacion [8].

3.2 Preparacion de sonogeles de SiO: dopados con los complejos de
Eu:03:PPA: Sistemas hibridos inorgdnico-orgdnico-inorgdnico
(Elleg:PPA):SiOz

En los parrafos anteriores fue expuesto el método sol-gel en general, asi como sus
ventajas en la fabricacién de materiales hibridos, esta introduccién fue necesaria para
tomar el siguiente punto encaminado a este proyecto, el cual es la creacion de un sistema
hibrido mediante la técnica sonogel libre de catalizadores. El método sonogel permite las
mismas ventajas que el sol-gel tradicional y las reacciones quimicas son, en principio, las
mismas, excepto que la preparaciéon no requiere de un solvente para iniciar la hidrolisis
pues la mezcla agua-alcoxido se somete a pulsos de radiacidn ultrasénica que la inducen a
través de procesos de cavitacion acustica. La dosis de ultrasonido también sirve como
proceso homogeneizador a la mezcla pues la estructura de los sonogeles estd comprobada
con una distribucién de radios menor en comparacion a los sol-geles lo que permite
también tener una mejor distribucion de dopantes, logrando asi un material mas
uniforme, ademas la ausencia de solventes y catalizadores acidos o basicos produce geles
de mayor pureza dptica y quimica, dandole al vidrio generado una mayor transparencia al
mismo tiempo que lo vuelve aun mas inerte [9].

La cavitacidn acustica es un fendmeno que ocurre en los fluidos cuando en este se
transportan ondas ultrasénicas las cuales oscilan entre 15 KHz y 10 MHz. Como es bien
sabido el transporte de ondas en fluidos genera zonas de alta y baja presién, en la
cavitacion se crean burbujas en las zonas de baja presidon que con cada aplicacién de
energia sénica van aumentando su tamafo hasta alcanzar un punto critico en el cual la
burbuja implosiona, la compresiéon del gas es mas rédpida que la transferencia de calor por
lo que se produce en la regién de implosiéon un calentamiento local y de corta duracién
que puede llegar hasta los 5000°C, ademas de presiones de [500 atmosferas [10]. La
dinamica de estas burbujas se encuentra en las ecuaciones de Rayleigh-Plesset [11]. Es
con estas presiones y temperaturas que la cavitacidn es usada para catalisis, hidrolisis y
otros procesos sonoquimicos [10]. Es importante recalcar que lo que induce una reaccion
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guimica en la cavitacién son las condiciones extremas de presidn y temperatura y no el
acoplamiento entre distancia intermolecular y el campo acustico, pues podria pensarse
gue el paso de las ondas es lo que provoca la ruptura de las moléculas, lo cual no es asi
pues basta observar que las longitudes de onda del ultrasonido se encuentran entre
0.1 cmy 0.001 cm, lo que obviamente no es del orden molecular.

El método fue llevado a cabo inicialmente por Tarasevich a mediados de los 80's [12], vy
fue posteriormente desarrollado y usado por varios grupos de investigadores [13-16], en
estos estudios se tenia la creencia de que no ocurria gelacién si no se usaba agua
acidificada. En el afio 2006 el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la
UNAM se desarrollé un proceso sonogel para la sintesis de vidrios de SiO, en el que se
evidencia la produccion de sonogeles de alta pureza usando Unicamente agua neutra (tri-
destilada) y TEOS, este proceso ya bien establecido ha sido utilizado en forma creciente
por el grupo de Optica no-lineal del CCADET-UNAM para la fabricacion de diversos
materiales hibridos organico-inorganicos o inorgdnico-inorganicos con diversas funciones
Opticas (incluyendo fotoluminiscencia y éptica no-lineal) [17-20]. La metodologia con que
se produjo el sonogel en formato de bulto y con geometria cilindrica durante esta tesis
esta basado en dicho desarrollo, asi como el proceso de dopaje de estos con el complejo
Eu,03:PPA. Los detalles del proceso de fabricacion de los sistemas hibridos aqui
desarrollados son explicados en los siguientes pasos:

(1) Mezcla de precursores e irradiacion ultrasénica: Como precursores de la reaccion
sonoquimica se utilizan solamente el alcoxido Tetraetilortosilicato (TEOS, provisto por
Fluka, 99% de pureza, con formula Si(OC4Hs); y agua tri-destilada para mayor pureza.
Ambos se mezclan en un recipiente de Pyrex a razones proporcionales en volumen de
25 mL de TEOS y 25 mL de H,0, debido a su inmiscibilidad se crea una frontera o interfase
apreciable entre los dos liquidos, permaneciendo el alcoxido sobre el agua (Fig. 3.3/a). El
recipiente (vaso de precipitado con capacidad de 100 mL) con los reactivos depositados se
coloca dentro de un reactor cuyo disefio (ver Fig. 3.3/b) consiste en un vaso cilindrico con
una cavidad para el recipiente y un espacio entre sus paredes internas y externas donde
puede circular continuamente agua para el enfriamiento externo del sistema y el
subsecuente control de la temperatura de reaccién interna, lo cual es necesario para
evitar un sobrecalentamiento durante la intensa irradiacion ultrasénica (IU) o proceso de
sondlisis.
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Figura 3.3: (a) Mezcla de los reactivos precursores de sonogeles libres de catalizadores: TEOS y agua tri-
destilada. (b) Estructura del reactor plastico que sirve como contenedor de la mezcla y sistema de
refrigeracion durante la irradiacidn acustica.

El reactor es puesto ademads dentro de una cdmara refrigerante (bano térmico), la cdmara
contiene agua que debe enfriarse hasta una temperatura de ~1°C antes de introducir el
reactor, una vez dentro se inserta una manguera en uno de los orificios del reactor la cual
se encargara de hacer fluir agua dentro y fuera del reactor por medio del encendido de
una bomba. Antes de comenzar con la irradiacién ultrasénica se espera
aproximadamente 15 min. para que se homogenice la temperatura de los reactivos. La
Fig. 3.4 muestra una fotografia con la vista general del dispositivo experimental.

Punta
Ultrasdnica

Controlador
de la punta

refrigerante

Figura 3.4: Vista general del dispositivo experimental para realizar procesos de sondlisis para sinterizar
matrices vitreas de SiO, via la ruta sonogel.

Una vez alcanzadas las condiciones arriba sefialadas se procede a la aplicacién dosificada
de la radiacién acustica usando un equipo Cole Palmer Ultrasonic Homogeneizer CPX-600
trabajando a una frecuencia de 20 KHz; para esto se coloca su punta cilindrica (1.25 cm de
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didmetro) del equipo en la frontera/interfase entre el H,O y el TEQS, la irradiacién se
programa a una potencia de 180 Watts y una alternancia entre periodos de irradiacion y
de silencio (no irradiacién) de 5 seg. durante 180 min., es decir, la radiacién efectiva serd
de 90 minutos a una densidad de potencia efectiva del orden de 3.2 W cm™.

Una vez terminado el proceso de sondlisis se extrae el recipiente del reactor y se coloca en
una bolsa de plastico cerrada y esterilizada para que no entre impureza alguna al producto
obtenido. El producto de la reaccidon sonoquimica que se obtiene inmediatamente
después del proceso de sondlisis es una suspension turbia blancuzca (Fig. 3.5/a) que al ser
dejada en reposo por aproximadamente 24 horas se divide claramente en dos fases (Fig.
3.5/b), en el fondo del recipiente se encuentra un liquido semi-transparente y sobre este
un liquido mas viscoso y grisaceo, el primero corresponde a los precursores quimicos que
alcanzaron a reaccionar via procesos sonoquimicos, es decir, es la suspension coloidal OH-
TEOS usualmente obtenida en procesos sol-gel (la cual llamaremos sono-soluciéon o TEOS-
hidrolizado). Esta suspension es justamente la que da lugar al proceso de gelacién y a la
formacion de una red vitrea de SiO,. La fase que no alcanzo a reaccionar contiene algunos
alcoholes como el etanol producido durante la hidrélisis, agua y TEOS que no alcanzo a
reaccionar (o hidrolizarse) [18], esta mezcla de liquidos es removida y eliminada para
extraer solamente la sono-solucién del recipiente y ser usada de acuerdo al formato de
vidrio que se requiera obtener vertiéndola en moldes adecuados. Para obtener monolitos
de alta pureza se deja secar el OH-TEOS en contenedores o moldes de Teflén a
temperatura ambiente, no sin antes ser cubiertos para evitar nuevamente la
incorporacién de impurezas del ambiente en esta suspension. El procesos de secado de
estos sonogeles es lento, justamente debido a la ausencia de catalizadores y tarda de 3 a 4
semanas en condiciones de laboratorio a temperatura ambiente, después de las cuales
una matriz vitrea de alta pureza es obtenida.

Figura 3.5: (a) Producto obtenido inmediatamente después del proceso de sondlisis aplicado a los reactivos
TEOS/H,0. (b)Transcurridas [24 horas, se da una separacién de fases, donde la fase precipitada
contiene la suspensién coloidal que dara lugar a la formacién del sonogel (OH-TEQOS), mientras que la
fase superior es el material que no alcanzo a reaccionar y es desechado.
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De acuerdo al analisis realizado por el equipo que desarrollo el método, la produccién de
los grupos radicales que daran lugar a la hidrélisis y a la policondensacion solo se realiza
durante los intervalos de irradiacién, mientras que durante la ausencia de esta, el principal
fendmeno que tiene lugar es la recombinacién de estos grupos. Durante los periodos de
irradiacién se propicia la formacion de especies oligoméricas, es decir, no se producen
cadenas poliméricas por lo que la gelacion se da solamente después de terminada la dosis
total de irradiacion ultrasdnica. Los mecanismos propuestos de reaccidon durante la accidn
de irradiacidn ultrasdnica (IU) o proceso de sondlisis son los siguientes [18]:

Para el H,O:

1U
H,0 > H e+ +0H

Para el TEOS (CHs-CH,-0)4Si, después de la irradiacién surgen tres posibles productos:

it (CH3_CH2 _0)3Sl.+.O_CH2 _CH3
(CH3 _CHZ _0)4Sl:> (CH3_CH2 _0)3Sl_0.+.CH2 _CH3
ch LI ) CHZ - 0 - SL(O - CHZ - CH3)3

Asumiendo la formacion de los anteriores radicales (tanto los obtenidos a partir del H,0
como del TEQS), sus posibles combinaciones o recombinacién durante los periodos de
silencio podran formar las siguientes moléculas (con mayor o menor grado de estabilidad

quimica):
(CHz — CHy — 0)3Si o + « OH = (CHs— CH, — 0)3Si — OH Silanol
(Estable)
(CH3 - CHZ - 0)35(, - 0 LI o H = (CH3 - CHZ — 0)3Sl - OH Si|an0|
(Estable)
(CHy — CHy — 0)3Si e+ o H = (CHs;— CH,— 0)3Si —H Hidruro
(Inestable)
He+e0—CH, — CH; = HO - CH, — CH, Alcohol
(Estable)
HO o + o CH, — CH, = HO—CH, - CH;, Alcohol
(Estable)
CH3_CH2 _0'+.0_CH2 = CH3_CH2 _O_O_CHZ _CH3 Perdxido
— CH3 (Inestable)
CH3_CH2 '+.0_CH2_CH3 = CH3_CH2 _O_CHZ _CH3 Cetona
(Inestable)
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Los elementos inestables derivados de los procesos quimicos anteriores decaen
rapidamente o bien se recombinan para dar origen a alguno de los elementos estables
(silanoles), siendo estos ultimos los de interés en la reaccién sonogel, pues son los que
usualmente aparecen en el proceso de hidrolizacién del TEOS con el empleo de
catalizadores en rutas de sintesis sol-gel tradicionales. Otros productos estables
intermedios como alcoholes se evaporan rapidamente durante el prolongado proceso de
irradiaciéon. Una vez formados las especies silanol estas también reaccionaran a la
sondlisis rompiendo los grupos hidroxilo OH dando como resultado la condensacién de
especies oligoméricas de la siguiente forma:

(CH3 - CHZ - 0)3510 o+t Sl(CH3 - HZ - 0)3 = (CH3 - CH2 - 0)3Si -0 - Sl(CH3 - CH2 - 0)3

(2) Dopaje y Secado: Una vez obtenida la sono-solucién OH-TEQS, se puede proceder
al proceso de dopaje para la manufactura final de monolitos vitreos dopados con diversas
moléculas, en nuestro caso con los complejos de Eu,03:PPA preparados a distintas
proporciones de los sistemas Eu-(n), n=55, 60, 70, 80%. Para esto, es primeramente
necesario disolver cada una de estos compuestos en un solvente orgdnico afin al OH-
TEOS, por lo cual se escogid el Tetrahidrofurano (abreviado THF y con formula C4HgO),
preparando asi las soluciones mostradas en la siguiente tabla:

Tabla 3.1: Peso de los compuestos Eu-(n) (o Eu,Os: PPA) implementados en la preparacion de las
soluciones dopantes a base de THF.

Nombre del Cantidad de Cantidad de THF
Compuesto
Compuesto (mL)
(mg)
Eu-55 2.99 5.5
Eu-60 3.44 5.5
Eu-70 3.01 5.5
Eu-80 3.19 5.5

Estas soluciones (dentro de frascos) fueron homogeneizadas irradiandolas dentro de un
bafio ultrasonido durante 15 seg. Es de notar que la solvencia en THF de los compuestos
Eu-(n) es posible solo gracias a las propiedades del polimero PPA, esta solvencia fue
notada inmediatamente ya que la solucidn no mostro precipitacién alguna. Por otro lado,
como se mencioné anteriormente, el THF fue seleccionado para la realizacion del dopaje
de la fase sol liquida ya que este solvente es miscible con los productos de la sondlisis
(OH-TEOQS), por lo que esto mejora la difusion del agente dopante permitiéndole una
incorporacién mas uniforme dentro de la matriz vitrea en proceso de formacidn.
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Para analizar las propiedades de los sonogeles dopados con el compuesto Eu,03:PPA
diversos materiales sonogel hibridos fueron preparados a diversas razones de dopaje para
una misma solucion de Eu-(n)/THF, la razén de dopaje en volumen se denotara como OH-
TEOS (mL):Eu-(n)/THF (mL). El dopaje se realizo con una pipeta de precisién (mL) con la
cual se vertié dentro de moldes cilindricos (maquinados en una plancha de Teflon) con
dimensiones de una pulgada de didmetro y 2 mL de volumen (ver Fig. 3.6/a) diversas
cantidades de OH-TEOS y de la solucion dopante Eu-(n)/THF. Especificamente los
materiales sonogel hibridos se prepararon con las siguientes proporciones de los
precursores TEOS:Eu-(n)/THF: (1.5:0.5), (1.7:0.3) y (1.8:0.2) mL, vertiendo primero el
volumen correspondiente al OH-TEOS y después el del Eu-(n)/THF. También se prepard
una muestra de sonogel pura a (2.0:0.0) mL o muestra de control no-dopada para efectos
de comparacion y referencia espectroscépica. Terminado esto, se taparon las planchas de
Tefléon con una tapa plastica y se aislaron en un ambiente obscuro, sin humedad y a
temperatura ambiente para evitar asi cambios de atmdsfera y contaminacién ambiental
durante el prolongado proceso de gelacién y secado de las muestras. Este proceso de
dopaje se realizo para cada uno de los complejos de Europio Eu-(n) (n =55, 60, 70, 80) a
cada una de las razones de dopaje mencionadas, después de cuatro semanas la fase sol
dopada del sonogel habia condensado y secado, obteniéndose asi monolitos hibridos a
base de Eu,03:PPA:SiO, en forma de pastillas cilindricas. En realidad se obtuvieron
algunos monolitos con geometria controlable (eficiencia de 30-40%), la otra parte de las
muestras obtenidas estaban parcialmente fragmentadas, aun asi se formaron pedazos
suficientemente grandes para ser usados en caracterizaciones espectroscépicas. Lo mas
importante es el hecho que efectivamente se pudieron obtener vidrios dopados con el
complejo de Eu bajo estudio, varios con geometria controlable y todos con buenas
propiedades mecanicas y dopaje uniformemente distribuido y controlado dentro de la red
vitrea. El aspecto de estos monolitos es semi-transparente, a simple vista se aprecia una
coloracién amarillenta y uniférmeme lo que indica una buena distribucién del dopante
(ver Fig. 3.6/b), algunas muestras de sonogeles puros se muestran también en la Fig. 3.6/c,
estas Ultimas tienen una superficie de drea especifica (area superficial neta de los poros
contenidos en la matriz de Si0,) de ~538 m” g*(medida por la técnica BET [18]), lo cual
indica alto volumen de la porosidad intrinseca que es propicia para la fabricacién de
sistemas hibridos con el sonogel desarrollado [18].
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(1.5:0.5) (1.7:0.4) (1.8:0.2)

Figura 3.6: (a) Soluciones precursoras de sonogeles hibridos a base de OH-TEQS + Eu-(n)/THF vertidas en
moldes cilindricos de Teflon, (b) Monolitos sonogel dopados a diferentes razones de Eu-(n), (c)
Muestras de sonogeles puros usados como referencia. Tanto en las muestras hibridas (b) y puras (c)
se aprecia una obvia reduccion en el volumen de los monolitos obtenidos respecto a la solucion
inicial mostrada en (a) debido al proceso de condensacion y secado.

Como parte del andlisis estructural de las muestras obtenidas, se muestra en la Fig. 3.7 un
estudio comparativo de espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX) de algunos de los
monolitos sonogel dopados, del sonogel puro de referencia (PR-SG), de algunos de los
compuestos en polvo (POW) de Eu,03:PPA o Eu-(n), asi como del Eu,03 puro (presentado
en polvo). Los experimentos se llevaron a cabo por la técnica 6-20 con un difractémetro
XRD-Brucker D8 (Instituto de Investigacion en Materiales, IIM-UNAM) usando como
fuente de radiacidn la linea a A = 0.15405 nm de una fuente de Cu Ka(;.

Se puede observar que el espectro del Eu,03; puro presenta picos en 27.96, 29.40, 30.36,
30.86, 31.43, 32.26, 38.82, 40.94, 42.08, 47.16, 50.48, 51.84, 53.7, 55.34, 58.38 y 60° lo
que indica una estructura cristalina monoclinica centrada con dngulos de 90 y 100.03° [21-
22]. La sola aparicidn de estos picos en el espectro de los polvos Eu-(55) y Eu-(80) muestra
la correcta inclusion del éxido de Europio dentro la matriz del polimero PPA y la formacion
del hibrido respectivo Eu-(n); ademas, indica también la subsistencia de la cristalinidad del
Eu,03 dentro de esta matriz polimérica lo que corrobora en cierta medida la naturaleza de
este material hibrido clasificado como del tipo | (en los demds compuestos Eu-(n) se
aprecian de igual forma estos picos de difraccion, no se muestran todas las mediciones
por sencillez en la figura). Por otro lado, se observa que el espectro del sonogel puro
muestra una envolvente ancha correspondiente a un sistema altamente amorfo, con un
méximo central a [24.5° que es caracteristico de la fase amorfa del oxido de silicio [18].
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Por otro lado, los espectros de los sonogeles dopados (HSG) con los compuestos Eu-(n)
muestran analogamente su caracter amorfo, donde la cristalinidad del Eu,03 ha sido, al
parecer, total o parcialmente eliminada (de cualquier modo reducida considerablemente y
no detectada dentro de la resolucién del equipo de DRX), lo anterior debido
probablemente a una interaccidon quimica entre el SiO, y el Eu,03 o bien a una reduccién
del ion de Eu, esto sera discutido con mas detalle por medio de medidas espectroscdpicas
como se vera en el siguiente capitulo. Sin embargo, es importante también hacer notar
gue para los sonogeles hibridos la curva envolvente de la estructura amorfa presenta un
corrimiento del méaximo hacia [23.3° lo que indica un cambio estructural de largo alcance
sufrido por la inclusidn del agente dopante Eu-(n) en la matriz de SiO,. Lo anterior aunado
al hecho de que la intensidad de la curva de DRX disminuye al aumentar la cantidad de
6xido de Europio dentro del compuesto Eu,03:PPA, confirman también la inclusion del
dopante en los monolitos sonogel desarrollados, pero apuntan también a la posible
formacion de un sistema hibrido inorganico-inorganico-organico trifasico del tipo
Eu,03:PPA:SiO, y de clase |l con posibles interacciones quimicas, donde al parecer el Eu,0;
es el agente que provoca reaccién con la matriz de SiO,.
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Figura 3.7: Espectro 1D de difraccidn de rayos X (DRX) de las muestras pristinas en polvo (POW) de Eu,0;,
de algunos compuestos Eu-(n), del sonogel puro de referencia (PR-SG) y de los sistemas sonogel
hibrizados (HSG) obtenidos a partir de monolitos altamente dopados a razén de (1.5:0.5) para Eu-(55)
y Eu-(80).
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Finalmente, se realizaron también estudios morfolégicos por medio de microscopia de
fuerza atémica (AFM) de los sonogeles dopados obtenidos. Las imagenes de los sonogeles
hibrizados con los sistemas hibridos orgdnico:lantanidos fueron obtenidas en modo de
contacto con el equipo Park Autoprobe CP (CCADET-UNAM); el sistema AFM fue equipado
con una fina punta (Microlever™) de SiN, la cual tiene una constante de fuerza eldstica de
0.05Nm™ y una frecuencia de resonancia de 22 kHz, con lo que se especifica las
caracteristicas mecanicas del cantiléver. En la Fig. 3.8/a-c se muestra la comparacién (en
imdagenes 2D y 3D con resolucion de 2x2 pm) de la morfologia topografica de un monolito
sonogel puro o de referencia (2.0:0.0) contra dos sistemas sonogel hibrizados con Eu-(55)
y Eu-(80) tomados de muestras sonogel altamente dopadas a razén de (1.5:0.5), es decir
para sistemas con la mayor cantidad de polimero PPA y con la mayor cantidad de oxido de
Europio, respectivamente. Se aprecia claramente la deformacién de la morfologia de la
red de SiO, pura al ser dopada, dado que el sonogel puro (PR-SG) presenta un tamafio de
grano regular de aproximadamente 0.12 um, con forma regular quasi-simétrica y
distribucion homogénea, teniendo una rugosidad promedio (rms) en su morfologia
superficial de 169 A. Por otro lado, el sonogel dopado con Eu-(55) que contiene alta
concentracién de PPA, muestra una morfologia similar a la del PR-SG, sin gran alteracion
en el tamafo y forma de grano, teniendo una rugosidad promedio (rms) en su morfologia
superficial de 81 A. No obstante se observa menor homogeneidad y la dispersidn de las
fases de los materiales involucrados (SiO, y Eu-(55)), corroborando el cambio morfoldgico
por efectos de dopaje. Finalmente, el sonogel dopado con Eu-(80) que contiene alta
concentracién de Eu,03, muestra una morfologia totalmente alterada respecto al PR-SG,
donde la forma y tamafio del grano han sido drasticamente deformadas para dar origen a
estructuras alargadas con una longitud de aproximadamente 0.25 um. La distribucion de
estos granos ovalados presenta alta homogeneidad y la rugosidad superficial promedio de
esta muestra decrecié en el orden de 110 A. Por tanto se aprecia que el agente Eu,0; es
el que induce mayor deformacién en el sistema sonogel hibrido lo cual esta en acuerdo
con lo observado por DRX y sugiere nuevamente una importante interaccion fisico-
guimica entre el Eu,03y la matriz de SiO,, esto ultimo probablemente generado durante el
largo proceso de gelacién en fase liquida.

El decremento en la rugosidad promedio de las muestras sonogel dopadas indica la mayor
densidad de estas por accién del agente dopante al llenar las cavidades de los poros en la
matriz vitrea, de esta forma se produce una matriz mds homogénea y uniforme en su
estructura debido al empaquetamiento de las moléculas de Eu-(n), lo que da mas
“cuerpo” al sistema monolitico. Esto se puede apreciar también en la calidad de la
superficie de los sonogeles la cual aparece con un acabado brillante andlogo al de un
espejo (acabado de pulido de espejo) dada su planicidad. Lo anterior brinda a los vidrios
dopados calidad dptica suficiente lo cual permite llevar a cabo diversos experimentos
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Opticos y espectroscdpicos tanto por reflexion como por transmisidon como se explicara en
el siguiente capitulo.

(a) PR - SG
N
40
20
0

0

(b). Eulsi(55) 1 HSG
. (1.5:0.5)
40
20
0

05 1 15

(c) Eu - (W HSG
o (1.5:0.5)
80 -
60
40
20

Figura 3.8: Imagenes de AFM en 2D y 3D que muestran la variacion en la topologia de sistemas sonogel
puros y dopados: (a) Sonogel puro de referencia (PR-SG), (b) Sistema sonogel dopado con el
compuesto Eu-(55) a razén de (1.5:0.5) y (c) Sistema sonogel dopado con el compuesto Eu-(80) a
razéon de (1.5:0.5).
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Capitulo 4

Caracterizacion espectroscopica integral
de los monolitos sonogel hibridos a base de
(Eu203:PPA):Si0:

En este capitulo se analizardn los espectros de absorcion, fluorescencia, Infrarrojo y Raman
de los materiales hibridos desarrollados por la técnica sonogel (monolitos en estado sdlido
a diferentes razones de dopaje). Se incluye, para efectos comparativos, las
espectroscopias de los materiales precursores tanto en los polvos originales como en
soluciones (sistemas Eu,03 y PPA). Los resultados de los estudios espectroscopicos se
discuten para inferir las propiedades luminiscentes de los sistemas hibridos desarrollados,
su posible estructura y sobre todo las posibles inter-relaciones quimicas y fisicas que
ocurren entre los componentes de los sistemas inorgdnico-orgdnico-inorgdnicos
fabricados: estructuras (Eu,03:PPA):SiO,.

4.1 Espectroscopia de transmision en infrarrojo FTIR y de emision
Raman

Para continuar con el andlisis estructural de los monolitos sonogel dopados con los
compuestos hibridos de Eu-(n) por medio de diversas mediciones espectroscopicas, se
realizaron primeramente las espectroscopias complementarias de FTIR y Raman, las
cuales vislumbran también aspectos estructurales de los materiales bajo estudio. Con
estas espectroscopias es posible ahondar mas en el entendimiento de las propiedades a
nivel molecular de los materiales hibridos desarrollados.
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(a) Espectroscopia en infrarrojo FTIR: Los espectros de transmitancia en infrarrojo
(FTIR) se llevaron a cabo con un equipo Nicolet-Nexus 670 FTIR (Laboratorio de
espectroscopia del CCADET-UNAM), para obtener estos espectros fue necesario triturar y
moler las muestras bajo estudio junto con el compuesto alcalino bromuro de potasio (KBr)
el cual es altamente transparente al espectro infrarrojo, razon por la cual este material
sirve como soporte de los compuestos a ser estudiados bajo este tipo de espectroscopia.
Para preparar las muestras se colocd en un mortero 0.2 mg de los materiales hibridos
(tanto los polvos pristinos de Eu-(n) como los sistemas sonogel hibrizados Eu-(n)/HSG) y
100 mg del polvo de KBr, estos fueron molidos para obtener una distribucién homogénea
de los dos componentes. Hecho esto, toda la mezcla fue vaciada en un receptaculo
metalico de forma cilindrica en el cual se inserta un cilindro metdlico de Aluminio, este
receptaculo se coloca en una prensa hidraulica (ver Fig.4.1/a) y se comprime en dos
pasos, primero a una presiéon de 1000 Psi durante 10 segundos y luego a 3000 Psi durante
30 segundos (Psi: Pound per Square Inch, 1 Psi=6,894.75729 Pa). El resultado de este
proceso son pastillas comprimidas como las mostradas en la Fig. 4.1/b-c.

(b)

Figura 4.1: (a) Fotografia de la prensa hidraulica utilizada para la preparacion de pastillas de Eu-(n)/KBr, PR-
SG/KBr 'y Eu-(n)/HSG/KBr. (b-c) Detalle de algunas de las pastillas obtenidas para realizar
mediciones de espectroscopia FTIR, se agrega motivo para comparacién dimensional.

Al encender el equipo éste toma primeramente el espectro del aire como referencia,
después de esto se puede colocar la pastilla preparada en la camara de soporte del equipo
para llevar a cabo las mediciones FTIR. Las muestras sonogel hibridas estudiadas fueron
las preparadas a una razén de dopaje (1.5:0.5) para garantizar mayor contribucion en los
espectros del material hibrido Eu-(n) dentro de ellas. Tanto los espectros para los
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sistemas Eu-(n)/KBr como para algunos de los materiales Eu-(n)/HSG/KBry el sonogel puro
de referencia PR-SG/KBr se muestran en la Fig. 4.2/a-c. Estos estudios fueron realizados
tanto para probar la estructuracién de los sonogeles hibridos como para investigar
posibles procesos de interaccién quimica entre los sistemas anfitrion-huésped de los
compositos sonogel.

Para el sonogel puro (PR-SG) se detectan basicamente las vibraciones de los enlaces Si—O,
qgue corresponden Unicamente a las sefales esperadas para este material vitreo a base de
Si0, [1-3]. En efecto, las bandas localizadas a ~450, ~798, ~950 y ~1094 cm™
corresponden a la espectroscopia de FTIR caracteristica del oxido de silicio [4].
Concretamente, la banda intensa a ~450 cm™ se asocia a la vibracién en modo bending
(cambio en el dngulo de enlace o vibraciones de deformacién angular) del grupo Si—0O-Si
de la red vitrea, la banda a ~798 cm ™ se asocia a las vibraciones simétricas de stretching
(cambio en la elongacidon del enlace o vibraciones de acortamiento-estiramiento) de este
mismo grupo y es atribuida a la estructura de tetraedro del SiO4. Por otro lado, la banda a
~950 cm ™! es asociada al stretching del grupo Si-OH vy a los grupos SiO,, mientras que la
banda estructurada y de gran intensidad a ~1094 cm™ (con un hombro a ~1220 cm™?) se
relaciona a los modos vibracionales asimétricos de stretching de los enlaces Si-O-Si que
entrelazan las unidades estructurales de SiO,.

Dentro de la region hidroxilica remanente dentro de la porosidad de los sonogeles
después del proceso sol-gel y el secado respectivo, la débil banda localizada a ~3744 cm™
corresponde a los grupos terminales silanol, mientras que la banda mas ancha centrada a
~3500 cm™* es asociada con los grupos hidroxilos internos al silanol, asi como a agua
residual [1-5]. La importante intensidad de esta ultima banda respecto a las otras es
trascendental pues indica que estos grupos representan una de las principales fuentes de
absorcion de vibraciones en el sol-gel y por tanto disminuyen de manera significativa los
procesos de transmisiéon de energia a posibles moléculas dopantes (procesos de suma
importancia para efectos de luminiscencia como se verd mas adelante), por lo que su
eliminacion sigue siendo un tema de amplia investigacién. Finalmente, la débil banda a
~1631 cm™* puede deberse a un sobretono del modo vibracional registrado a ~798 cm™, o
bien a alguna posible deformacion de grupos H—-O—H que interactian a través de enlaces
de hidrogeno con los grupos silanol residuales. De esta forma, con el espectro FTIR del
sonogel puro identificado, se comprueba la estructura caracteristica de esta matriz vitrea
a base de SiO, y la pureza del preparado via los métodos fisico-quimicos de sondlisis
implementados en la ruta sintética a base de las reacciones sonoquimicas. Vestigios de
algunas de las bandas anteriormente sefialadas para el PR-SG pueden aun ser apreciadas
en los sonogeles hibrizados con los compuestos de Eu-(n), como se observa en los
espectros respectivos.
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Figura 4.2: Espectros comparativos de transmisién FTIR obtenidos para el PR-SG/KBr, Eu,0s/KBr (polvo
pristino de Eu,0;3), Eu-(n)/KBr (polvos pristinos de Eu-(n)) y Eu-(n)/HSG/KBr (sistemas sonogel
hibrizados en monolitos (1.5:0.5)): (a) Muestras a base de Eu-(55), (b) Muestras a base de Eu-(60),
(c) Muestras a base de Eu-(80) y (d-f) Detalles ampliados por zonas de los espectros comparativos
correspondientes a las muestras de Eu-(55)/KBr, Eu-(55)/HSG/KBr y Eu,03/KBr.
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Por otro lado, de la Fig.4.2/a-c se aprecia que las bandas para las muestras de los
compuestos dopantes Eu-(n)/KBr son apenas visibles, estas bandas son aun menos
apreciables conforme decrece la cantidad del polimero PPA contenido en estos sistemas.
Dado que las bandas aparecen en la region tipica del espectro FTIR del PPA, se asocian
principalmente a la estructura tipica de este polimero [6-9]. Para identificar con mas
precision estas bandas, se muestra en la Fig. 4.2/d-f los detalles de los espectros FTIR para
la muestra con mayor contenido de PPA, i.e. Eu-(55). En estas amplificaciones se puede
observar con menor o mayor definicién y dentro del rango de 400-800 cm™ (Fig. 4.2/d)
tres bandas caracteristicas del PPA: Las bandas a ~524 y ~690 cm ™" estan asociadas a la
deformacion del enlace C—H del grupo fenileno fuera del plano del anillo bencénico [6]. La
banda a ~760 cm™ se asocia a la vibracién del mismo enlace C—H atado a la cadena
conjugada, ya que no existe doblete en esta banda (i.e. con hombro hacia ~740 cm™), esto
sugiere forzosamente una estructura tipo trans para el PPA utilizado en la preparacién del
compuesto Eu-(n) [8-9]. Lo anterior confirma la sintesis adecuada de esta estructura
polimérica transoide por parte de los colegas quimicos y su subsiguiente subsistencia
luego del proceso de sintesis del material hibrido Eu-(n) por la ruta de estado sdlido.
Dentro del rango de 800-2800 cm ™ (Fig. 4.2/e) las bandas caracteristicas del PPA son: Las
bandas a ~848 y 912 cm ™ son caracteristicas de la cadena polimérica de PPA [6], mientras
que las pequefias bandas localizadas en la regién ~1025-1455 cm™ corresponderian al
modo bending del enlace C—H pero en el plano del fenileno, aunque particularmente las
bandas a 1040 cm™ y 1409 cm™ podrian también corresponder a sobretonos de las
bandas a ~524 y ~690 cm ™' dada la poca intensidad con que estas aparecen. En general,
las bandas en la regién de ~1445-1610 cm™* se asocian al modo stretching de vibracién del
doble enlace poli-conjugado del PPA [6]. Particularmente, la banda mas intensa a
~1504 cm™* se asocia al modo stretching de los enlaces C—C en el anillo fenileno mientras
que la banda a ~1608 cm™ al de vibraciones de el mismo tipo de enlace pero en la cadena
conjugada. La ausencia de una banda a ~1705 cm™? (tipica de polimeros PPA altamente
conjugados) que indicaria vibraciones stretching del aldehido C=0 conjugado con los
dobles enlaces del grupo etilénico y la aparicion de la débil pero ancha banda en el
intervalo ~1720-1745 cm™ confirman el bajo nivel de conjugacién alcanzado en nuestro
PPA, lo cual tendra consecuencias negativas en algunos efectos de dptica no-lineal como
se discutira en el siguiente capitulo. Finalmente, dentro del rango de 2800-4000 cm™
(Fig. 4.2/f) las bandas caracteristicas del PPA se dan a ~2855 y ~2920 cm™, estas bandas
se deben al stretching de los grupos aldehidos C—H [8], este es identificado en la literatura
como el doblete tipico de los aldehidos debido a la resonancia de Fermi [8,10]. La banda a
~3060 cm™" no se identifica con el polimero PPA y podrian deberse a residuos e impurezas
originados durante el proceso de la sintesis del compuesto Eu-(n) o bien al Eu,03. Por
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dltimo, la banda de gran intensidad y anchura en la regién ~3400-3500 cm™” se origina,
como se explico para el espectro del sonogel, por residuos de humedad.

Para el polvo pristino de Eu,0;, se identifica una banda caracteristica del Europio (Eu**) a
~1383 cm ™! [11] y otra a ~1090 cm™. Esta ultima banda coincide en la regién de la banda
compuesta a ~1220-1094 cm™" del sonogel puro; sin embargo, se puede observar que para
los sistemas sonogel hibrizados con Eu-(n) las bandas a ~1220-1094 cm™ no subsisten, en
cambio, la banda propia del Eu,0; a ~1090cm™ es mas prominente a medida que
aumenta la concentracién de Europio pero sufre un corrimiento hacia ~1030 cm™, lo que
indicaria una relajacién en los modos vibratorios del Europio dentro del ambiente sonogel.
Lo anterior apunta nuevamente a una posible interaccion fisico-quimica entre el Eu;0;3 vy el
SiO;.

(b) Espectroscopia Raman: Los espectros de emisidn Raman fueron tomados con el
equipo dispersivo micro-Raman Nicolet-Almega XR (Laboratorio de espectroscopia del
CCADET-UNAM) con una fuente de excitacion laser a 532 nm (frecuencia doblada de un
laser de Nd:YVO,4 a 1064 nm). Este sistema esta equipado con un microscopio Olympus
(BX51). El area de irradiacién es de aproximadamente 1.5 um2 (punto focal) con una
potencia maxima de ~8 mW. El objetivo del microscopio usado para irradiar las muestras
fue una lente a 50X (N.A. = 0.45) la cual sirve también para colectar la radiacién Raman
retro-dispersada por la muestra en una configuracion a 180°. La detecciéon de la
frecuencia Raman dispersada es realizada por un dispositivo de carga acoplada (CCD)
enfriado termoeléctricamente a -150°C. La abertura del monocromador fue de 25 umy la
rejilla Optica implementada para resolver el espectro contenia 675 lineas mm™
(lograndose una resolucién mejor que 4 cm™), usando un filtro Notch para eliminar la
radiacion de esparcimiento Rayleigh a la misma frecuencia de excitacién del Laser. Los
espectros fueron obtenidos con un tiempo de integracion de mas de 20 s.

La Fig.4.3/a-b muestra los espectros de emisién Raman para las muestras estudiadas
tanto en su estado pristino en polvo (para Eu,03 y Eu-(n)), asi como en el ambiente
sonogel hibrizado (para PPA y Eu-(n)). Se observa primeramente de la Fig. 4.3/a que el
espectro del polvo pristino de Eu,03; exhibe multiples bandas bien definidas propias de
este material dentro de la regién 1500-4000 cm™ del espectro, siendo las bandas mas
intensas las localizadas en ~2760 y ~2540 cm™*. Estas dos bandas muestran ademds una
estructuracion compleja dado que ambas estan acompafiadas de diversos hombros y
estructuras en dobletes. Lo anterior refleja la gran variedad de modos vibracionales
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existentes en la red cristalina (monoclinica) del Eu,03. Por otro lado, los sistemas hibridos
Eu-(n) en polvo muestran una emisién de menor intensidad para las bandas
correspondientes al Eu,03; de hecho, solamente son perceptibles las bandas mas intensas
propias del oxido de Europio a ~2760 y ~2540 cm™* dentro de los sistemas Eu,03:PPA para
aquellas muestras que contienen una mayor cantidad de Europio, i.e. a Eu-(70) y Eu-(80),
desapareciendo por completo para los sistemas Eu-(60) y Eu-(55). Lo anterior puede
entenderse como un efecto de auto-absorcién combinado con un atenuamiento
provocado por las transiciones vibratorias del PPA que opacan la emision Raman emitida
por el Eu,03, esta auto-absorcidon en los compuestos Eu-(n) es claramente provocada por
el polimero PPA a medida que su contenido aumenta dentro de la estructura de los
hibridos Eu-(n). De hecho se observa que la intensidad de la envolvente de emisién
Raman (senal de fondo) es ampliamente dominada por el PPA contenido en el compuesto
Eu-(n), esto se ratifica al comparar la forma de las sefiales Raman obtenidas en los polvos
de Eu-(n) comparada con la sefial del PPA puro dentro de la matriz sonogel (PPA/HSG, ver
Fig. 4.3/b), donde el sonogel dopado Unicamente con PPA muestra andlogamente una alta
intensidad de sefial Raman de fondo con la misma tendencia (monotdnicamente
decreciente). En esta ultima curva (PPA/HSG), se aprecian tres bandas tipicas del PPA
puro a ~1490, ~1185 y ~875cm™’ que solo se aprecian en el ambiente sol-gel,
probablemente debido a la formacion de agregados dada la alta concentracién molecular
propia del estado sélido.

Por otro lado, en la Fig. 4.3/b se observan los siguientes efectos para los sistemas sonogel
hibridos: a medida que el contenido de Eu,03; aumenta en las muestras Eu-(n) dopantes
del sonogel, se detecta la aparicion de algunas de las sefiales Raman tipicas del polvo
pristino de Eu,03, mientras que las bandas propias del PPA (a ~1490, ~1185 y ~875 cm ™)
son apenas perceptibles en los vidrios dopados. En efecto, las bandas del polvo de oxido
de Europio pristino entre ~3731-3370 cm™ (ver Fig. 4.3/a) parecen aglomerarse en el
ambiente sonogel para dar origen a una banda centrada en 3560 cm™’. La banda de gran
intensidad detectada en el polvo del Eu,03 a ~2760 cmt (junto con su hombro a
~2910 cm™?) desaparece por completo en el ambiente sonogel, mientras que el sistema de
bandas (triplete de gran intensidad entre ~2598-2505cm™) sobrevive en el sonogel
hibrizado con apreciable intensidad pero dando origen a una sola banda ensanchada que
las envuelve y se centra a ~2590 cm™. Finalmente el doblete detectado entre ~2000-
1880 cm™* sobrevive también en el ambiente sonogel pero con menor definicion.
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Figura 4.3: Espectros comparativos de emision Raman obtenidos para: (a) los polvos pristinos de Eu,0; y
Eu-(n): Eu,03/POW vy Eu-(n)/POW, respectivamente. (b) el sonogel puro de referencia (PR-SG) y los
sistemas sonogel hibrizados con los compuestos Eu-(n) y PPA: Eu-(n)/HSG y PPA/HSG,
respectivamente. NOTA: Las muestras estudiadas para los sistemas sonogel hibrizados se tomaron
de monolitos dopados a razén de (1.5:0.5).
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De los resultados anteriores es claro que el las emisiones Raman del Eu,03 son altamente
sensibles al ambiente que lo rodea lo que indica, de nueva cuenta interacciones
electronicas del Eu,03 contenido en el hibrido Eu-(n) con la red de SiO, del vidrio sonogel.
De hecho la desaparicidn total de la banda principal del Eu,0j3 pristino en ~2760 cm™ (con
hombro a ~2910 cm™) sugiere claramente la interaccién quimica inducida por la red vitrea
de SiO,, lo cual es muy probable dado el largo proceso de gelacion en el cual la red de
silicio en formacion (en fase acuosa) estd en interaccion directa con las especies dopantes
de Eu-(n)/THF dentro de un medio altamente reactivo dada la gran cantidad de especies
quimicas que conforman la mezcla precursora del vidrio dopado. Por ultimo, el drastico
incremento de las sefiales Raman de los sonogeles hibridos que se da con el aumento de
la concentracion de Eu,0; dentro del compuesto Eu-(n) es también un claro indicador de
la preponderancia que presenta el oxido del material lantanido en procesos electrénicos y
vibracionales que conllevan a emisiones de fotones y no asi con el componente organico
PPA o el mismo sonogel puro, ya que como lo indican sus respectivos espectros Raman,
muy pocas bandas caracteristicas de estos materiales son apenas detectables, las cuales
no interfieren en absoluto con las bandas del Eu,03 permitiendo asi un facil seguimiento
de las propiedades de emisién del Eu,03; en los diversos ambientes. En la siguiente
seccion se continua con el analisis espectroscopico referente a las propiedades absorsivas
y fotoluminiscentes de los materiales hibridos bajo estudio.

4.2 Espectroscopia de absorcion UV-Vis y Fotoluminiscencia

(a) Espectroscopia de UV-Vis: La espectroscopia de absorcion se llevd a cabo con un
espectrofotometro de doble haz modelo UV160-U de Shimadzu Corp. (Japdn)
(Laboratorio de espectroscopia del CCADET-UNAM), el cual permite registrar espectros
entre 200 y 1100 nm. Las mediciones se llevaron a cabo tomando el espectro del aire
como referencia en el segundo haz del equipo. Para llevar a cabo el estudio preliminar de
los compuestos constituyentes de los sonogeles hibridos en su estado pristino (en polvos)
se vertieron 3 mL de cada una de las soluciones preparadas de Eu-(n)/THF (compuestos
Eu,03:PPA/THF, ver Tabla 3.1) en una cubeta de cuarzo (material altamente transparente
al UV, a partir de los 200 nm). Los materiales sonogel hibrizados obtenidos en formato de
bulto no necesitan preparacidén especial para este tipo de espectroscopia dada su facil
manipulacion. Los espectros registrados se muestran en la Fig. 4.4/a-b, en estas figuras se
presentan también, para efectos comparativos, los espectros de absorcion de: el sonogel
puro (PR-SG), el dxido de Europio en suspension (Eu,03/THF, a la misma concentracién
que los compuestos Eu-(n)/THF), la solucion del polimero puro (PPA/THF) que fue
sintetizado con estructura tipo trans, asi como el espectro de un sonogel hibrizado con el
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polimero puro PPA con dopaje igual a la menor razén de dopaje utilizado para los
sonogeles hibridos a base de los compuestos Eu-(n), esto es, a razén de (1.8:0.2). Cabe
mencionar que para tomar el espectro de la muestra del 6xido de Europio en suspensién
de THF fue necesario agitar ultrasdnicamente poco antes de tomar la medicion evitando
asi su precipitacion, esto debido a la nula solubilidad que este oxido presenta en medios
liquidos (se uso THF para ser consistentes con otras medidas espectroscdpicas tomadas
con los sistemas Eu-(n), pues este ultimo compuesto/complejo si es altamente soluble en
THF gracias a la accidn del PPA).

Se puede apreciar de la Fig. 4.4/a que la absorcion del polvo de Eu,03/THF en suspension
es considerablemente mayor a la mostrada por los compuestos hibridos Eu-(n) en solucién
Eu-(n)/THF dentro del espectro visible, pero menor hacia el UV. De acuerdo a la literatura,
es posible identificar dos de las principales transiciones de absorcién del oxido de Europio
en la suspension Eu,03/THF alrededor 225 y 380 nm (ver detalle amplificado en la
Fig. 4.4/b) [12], la ultima transicidn electrdnica esta precisamente asociada a la interaccién
entre el Europio y el oxigeno [12] y es la mas prominente dentro del espectro visible. Esta
transicion es apenas detectable en las soluciones de los materiales hibridos Eu-(n)/THF.
Un aspecto importante a hacer notar es el hecho de que en las soluciones Eu-(n)/THF, la
absorbancia en el UV aumenta al aumentar la concentracion del polimero, de Eu-(80) a Eu-
(55) (decreciendo respectivamente el porcentaje contenido de Eu,03; es decir un
corrimiento hipocrémico respecto a la concentracion del material lantanido), por lo que la
fuente de absorcion en estas soluciones para la regién cercana a 230 nm se atribuye
principalmente a los grupos fenileno del PPA (ver seccion 2.4). Ademas, las soluciones de
Eu-(n)/THF muestran una mayor absorcidon en el UV respecto a la del polimero puro
PPA/THF, aunque este ultimo exhibe claramente una banda ancha de absorcién (en forma
de hombro) alrededor de los 400 nm, de la cual solo quedan vestigios en forma de una
cola monétonamente decreciente en las curvas de absorcion de las soluciones Eu-(n)/THF.
Lo anterior es indicativo de una disminucién en el grado de conjugacién de la cadena
polimérica en los compuestos Eu-(n) disueltos en el solvente polar THF. Otro aspecto
igualmente notorio en los espectros de Eu-(n)/THF es un corrimiento hipsocrémico (hacia
el UV) del maximo de absorcion (Ayax) de estas soluciones conforme la concentracion del
polimero disminuye de Eu-(55) a Eu-(80) (aumentando respectivamente el porcentaje de
contenido de Eu,0;3), lo anterior se puede entender como una agrupacion molecular del
material polimérico con ordenamiento alineado cabeza-cola (también conocidos como
agregados tipo J) originado probablemente por el mayor grado de libertad que estos
materiales organicos experimentan en el medio acuoso al disminuir su concentracién.
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Figura 4.4: (a) Espectros comparativos de absorcion en soluciones de THF y en sonogeles hibridos de los
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también las lineas de excitacidn y emision laser que se usaran en diversos experimentos de dptica no-
lineal. (b) Detalle de los espectros de absorcidén de los materiales precursores y dopantes Eu-(n) en
THF en el espectro UV.
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En cuanto a los espectros de los sistemas sonogel hibridos Eu-(n)/HSG y PPA/HSG se
puede claramente apreciar el hecho de que estos monolitos presentan una absorcién
considerablemente mayor a la de su contraparte respectiva en soluciones de THF. Lo
anterior se debe principalmente a que en estado sélido la densidad y empaquetamiento
molecular es mucho mayor; consistentemente a lo anterior y a diferencia de las soluciones
en THF, se observa un ligero corrimiento batocrémico (hacia el rojo) del maximo de
absorcidn de los vidrios dopados a pesar de que la concentracion del polimero disminuye
de Eu-(55) a Eu-(80) (con el aumento respectivo del contenido de Eu,03). Lo anterior se
puede entender ahora como una agrupacién molecular del material polimérico con
ordenamiento paralelo (agregados tipo H) originado por el menor grado de libertad que
estas moléculas experimentan bajo la condensacion de la matriz sonogel, lo que es usual
con moléculas organicas inmersas en una fase de estado soélido dada su alta concentracion
y empaquetamiento molecular. Ademas, en estado sélido la absorbancia ahora aumenta
al disminuir la concentracion del polimero de Eu-(55) a Eu-(80) (aumentando de nueva
cuenta el porcentaje de Eu,03) por lo que se muestra un corrimiento hipercromico
respecto al aumento de la concentracién del lantdnido. La banda ancha de absorcién del
polimero puro en solucion (PPA/THF) alrededor de los 400 nm, que denota la conjugacién
de este material, coincide casualmente con la tenue banda del Eu,03/THF localizada a
~380 nm, por lo que ambas bandas dan origen a las bandas observables en los sonogeles
hibrizados a base del compuesto Eu-(n). De los espectros obtenidos para los sistemas Eu-
(n)/HSG es claro que en esta parte del espectro electromagnético, la banda
correspondiente al Eu,03 es la de mayor relevancia dado el corrimiento hipercrémico
detectado con el aumento de la concentracion del lantanido. Es claro hasta ahora que
varias de las bandas de absorcion apenas perceptibles en fase liquida pueden cobrar gran
relevancia en estado sélido dada las diferencias en concentracién del material y posibles
interacciones intra-moleculares.

Particularmente, al observar la curva de absorcidn del sistema PPA/HSG, se aprecia que la
banda a ~400 nm (original del polimero en solucion PPA/THF) también aparece pero con
mayor definicién e intensidad debido a la mayor concentracion molecular en estado
solido, también se observa que el hombro alrededor de los 440 nm (indicativo de la caida
de la absorcion propia del PPA), aparece para todos los materiales sonogel hibrizados a
base de los compuestos Eu-(n) pero con una menor intensidad, definicién y relevancia
respecto a la banda respectiva del lantanido a ~380 nm. Lo anterior confirma la mayor
relevancia e influencia de la banda de absorcion del Eu,03 en los sistemas Eu-(n)/HSG,
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pero también plantea, de nueva cuenta, la posibilidad de una interaccién quimica entre el
Eu,03 y el SiO; (o bien con los precursores o remanentes de la matriz de silicio durante el
largo proceso de gelacion), efecto que serd discutido resolutoriamente mas adelante
refiriéndose a las propiedades luminiscentes de los sistemas (Eu,03:PPA):SiO,
desarrollados.

Todos los sistemas sonogel hibridos muestran colas de absorcidn intensas en el visible lo
que indica que el nivel de conjugacién del polimero se conserva en mayor o menor grado,
estas colas presentan mayor intensidad para los sonogeles dopados con los compuestos
Eu-(n), lo que indica mayor contribucién del Eu,03 a longitudes de onda mayores a 650 nm
ya que el oxido metalico muestra una absorciéon mayor a la del PPA puro. Un aspecto de
suma importancia es el hecho de que la red amorfa de SiO, fabricada por la ruta sonogel
libre de catalizadores muestra una ventana de alta transparencia en todo el espectro
visible (ver curva para el sonogel puro: PR-SG) con una intensidad de absorcién
apreciablemente menor a la de los vidrios dopados lo que garantiza la observacion
adecuada de las bandas electrénicas correspondientes a los compuestos dopantes. El
sonogel puro muestra solamente una banda de absorcién hacia el UV lo cual es comun en
materiales vitreos a base de SiO, y no interfiere con las mediciones de interés en el
espectro visible. Este vidrio poroso de alta pureza dptica y quimica es por tanto un
candidato viable en la fabricacion de compositos y sistemas hibrizados tanto con
estructuras moleculares del tipo organicas, inorganicas o metal-organicas, donde las
funciones épticas del material huésped pueden ser conservadas y explotadas en formato
de estado sdlido y con la estabilidad mecanica y térmica brindada por la red anfitriona de
Si0,. Ademds, como se muestra en la Fig. 4.5, es también factible controlar las
propiedades espectroscépicas de los sistemas sonogel hibrizados por medio de un manejo
preciso en la razén del dopaje implementado para su fabricacion. Efectivamente, al
aumentar la concentracién del dopante (en este caso, como ejemplo el Eu-(60)), las
propiedades absorsivas del hibrido respectivo pueden ser finamente modificadas,
permitiendo asi la sintonizacidn de sus propiedades dpticas para una aplicacidon deseada.
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Figura 4.5: Espectros comparativos de absorcidn del sonogel puro (PR-SG) y de algunos sonogeles hibridos a
base de Eu-(60) a distintas razones de dopaje. NOTA: El mismo control en la razén de dopaje
produce el entonamiento del espectro de absorcion en el visible para los otros sistemas Eu-(n)/HSG
preparados a los distintos dopajes.

(b) Espectroscopia de Fluorescencia: Los espectros de emision y excitacion se
obtuvieron usando el fluorimetro Fluoromax-3 de Jobin Yvon Horiba Corp. (Japdn), este
equipo permite obtener ambos espectros en un rango de 200-900 nm. Para tomar el
espectro de las muestras en polvo, al igual que en la absorcion, se colocaron 3 ml de la
solucién Eu(n)/THF en las cubetas de cuarzo. Las muestras en estado sélido no requieren
preparacion especial, se colocaron a un angulo de incidencia del haz de la lampara de
excitacion de ~65°, estando el detector a 90° de este haz. En la Fig. 4.6/a se muestra el
espectro de emisién del oxido de Europio puro (como referencia) y de los compuestos Eu-
(n) en suspensiones/soluciones de THF excitando a una longitud de A, =235 nm; para los
hibridos Eu-(n)/THF aparece un franja de emision muy ancha que comienza
aproximadamente en 300 nm y se corta cerca de los 650 nm, estas bandas de emision
anchas son usuales en materiales organicos, por lo que esta emision de los hibridos Eu-(n)
se puede atribuir principalmente al polimero PPA en THF [13]. Sin embargo, sobre la
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estructura de estas bandas aparecen también pequefios maximos en ~470 nm, que de
acuerdo con la emisién del Eu,03 pristino, se atribuyen directamente al oxido lantanido.
Es interesante notar que la emisidn del Eu,03/THF se presenta como una banda principal
de emisién con otros hombros o picos acoplados, en las longitudes de onda con valores
en: ~560, ~621y ~650 nm, las cuales corresponderian respectivamente a las transiciones
5D097F1, D>"F, y >D,—>’F;3 del ion EJ* [12]. De este ultimo punto, se puede discernir
que la banda de emision principal con maximo a 470 nm de la molécula de Eu,03 estd
asociada a la transicidon de un estado electrénico en donde los electrones de la capa 4f del
Eu(lll) participan, pudiéndose relajar desde un orbital molecular formado por el enlace de
las moléculas de Oy Eu en el Eu,03 hasta la capa 4f del Eu(lll).

Por otro lado, los espectros de emisidn (excitando igualmente a A =235nm) de los
sonogeles dopados con los compuestos Eu-(n)/HSG y PPA/HSG a razéon de (1.5:0.5) y
(1.8:0.2) respectivamente, se muestran en la Fig. 4.6/b. En estas emisiones es posible
observar para los hibridos Eu-(n)/HSG la preponderancia de la emisién del Eu,03, dada la
forma de estos espectros (su envolvente), ademas de que para estos sistemas los picos
maximos de emision convergen igualmente a 470 nm; como se explico anteriormente se
observan igualmente sobre la envolvente de los espectros, algunas de las bandas de
emision antes asignadas al ion Eu(lll). En estas emisiones, al igual que antes, parecen
nuevamente estar acopladas las transiciones electrdnicas caracteristicas del Eu(lll). Estas
transiciones (5D,~>7F,, n=1,2,3) se encuentran mds definidas en los espectros de los
sistemas Eu-(n)/HSG lo que indicaria un posible rompimiento en la simetria de la funcién
de onda del Eu(lll) debido a la posible interaccidon con elementos de su misma especie o el
polimero PPA, pues recordemos que el polvo Eu-(n) al estar insertado en la matriz vitrea
aumenta drasticamente su concentracién, estimulando asi la interaccién entre las
moléculas del Eu-(n) debido a una mayor cercania entre ellas. Esta cercania podria traer
también como consecuencia una transferencia de energia del PPA al Eu,03, o bien entre
las mismas moléculas de este ultimo elemento. En efecto, las bandas de emision
asociadas al PPA y al Eu,0; (ver Fig. 4.6/a) empatan con los remanentes de la franja de
absorcion de los hibridos Eu-(n)/THF a partir de los 300 nm (ver Fig.4.4). Ahora bien,
aunque no se tuvieron disponibles los pesos molares de los hibridos Eu-(n) (necesarios
para calcular la eficiencia cudntica), esta transferencia se puede evidenciar debido a que
las soluciones de Eu-(n)/THF y Eu,03/THF fueron preparadas con la misma concentracién
de peso; con esto mencionado, es notoria la transmisién de energia inter-especies, en
general, del Eu-(n) hacia el Eu,03 contenido en este (mayoritariamente, como es de
esperarse del PPA hacia Eu,03), debido al aumento en la intensidad (de un orden de
magnitud) de la emisidn del Eu-(n)/HSG en 470 nm, respecto a la del Eu,03/THF en esta
misma longitud de onda (ver Figs. 4.6/a-b).
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Debido a la aparicion de la banda de absorcion intensa en los sonogeles dopados Eu-
(n)/HSG en aproximadamente 360 nm (correspondiente al Eu,03), también se decidid
obtener el espectro de emisidn de los hibridos sonogel excitando a esta longitud de onda,
dicho espectro se muestra en la Fig. 4.6/c. En estos espectros se aprecia la aparicion de
una banda de emisidn a 470 nm (verde) caracteristica del compuesto Eu,03, asi como una
notable y fina banda de emisién de gran intensidad en ~407 nm (azul) con un FWHM de
~12 nm. De acuerdo a la literatura no se tiene conocimiento de una emisién tan intensa
en el azul por parte del Eu,0; (con el Europio en estado idnico Eu’), ni de la existencia de
una franja tan estrecha de emisién en azul por parte de algun polimero conjugado. La
aparicion de esta banda de emisidon quasi-monocromatica solamente se puede explicar, de
acuerdo a reportes muy recientes, con la presencia de iones Eu** dentro del sonogel (ver

Seccién 2.1). La aparicion de estos iones Eu*? en ambientes sol-gel a base de silicio que
han sido preparados a partir de compuestos que contienen iones Eu*>* ha sido demostrada
en anos recientes, esto se ha atribuido principalmente a la alcalinidad del medio en su
fase sol y a la formacién natural de huecos (h*) en los &tomos de oxigeno que conforman
la matriz vitrea induciendo asi la ganancia de electrones por parte del ion Eu** para
reducirse en este ambiente a Eu+2; por otro lado, en estas investigaciones la intensidad de
emision de los iones Eu?* predomina a sobre la de los iones Eu®* debido a que una gran
parte de los iones Eu® son convertidos a Eu' [14-16]. Este comportamiento coincide
totalmente con lo observado en nuestros experimentos (ver Fig.4.6/c) dada la
predominancia de la emisidn en azul respecto a las otras bandas observadas. Aunque se
menciond en la seccion 2.1 que el Eu(ll) es inestable y tiende a decaer al Eu(lll), esto solo
ocurre en las condiciones de atmosfera normal, pues este ion reacciona inmediatamente
con el oxigeno del aire; sin embargo, dentro de un ambiente de encapsulamiento sol-gel
(como el sonogel), este brinda la estabilidad necesaria para la subsistencia de ion Eu*?,
sobre todo en medios acuosos de basicidad reducida que promueven eficientemente la
formacién y conservacién de estos iones del Europio [16].

Conforme a lo mencionado anteriormente, surgen las siguientes preguntas dentro de
nuestro trabajo de investigacién: 1) ¢Dieron los iones trivalentes Eu™® del Eu,0; lugar a los
iones divalentes Eu*? durante el largo proceso de gelacion sonogel?, y si asi fue, 2) ¢Cémo
es que reaccionaron los elementos del hibrido Eu-(n) y las especies precursoras del sonogel
(durante la gelacién) para formar los iones Eu™?. La primera pregunta se puede
responder como afirmativa dado que al analizar la regidon de emisién en 600-650 nm de
los sistemas Eu-(n)/HSG (ver Fig.4.6/c), aparece también en estos espectros la banda
caracteristica del ion trivalente a 621 nm (rojo); esta banda es usualmente observada a
612 nm cuando el ion Eu™® es excitado a una longitud de onda cercana a Aex =390 nm [12].
La diferencia de esta banda respecto a cémo aparece en el espectro de emisién del
Eu,03/THF (ver Fig.4.6/a), es que no parece estar acoplada a la transicién de 470 nm
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propia del Eu,03, pues en la Fig. 4.6/c se observa que la cola de esta ultima emision decae
con una pendiente diferente a la del Eu,03/THF, ademas de que la aparicion de las
emisiones del Eu*® se dan después de que se corta la emisidn con maximo de 470 nm.
Ahora bien, la aparicién de los iones Eu*® obviamente tiene gue tener como precursor el
elemento Eu,0;3, el cual es clasificado como un anhidrido basico [17], estos compuestos
tienden a formar hidréxidos basicos (en el caso del Eu,03 su hidréxido es 2Eu(OH)s) al
interactuar con H,0 y a su vez los hidréxidos bésicos tienden a separarse en sus cationes y
aniones constituyentes cuando se encuentran en medios acuosos [17]. El H,O se
encuentra presente (en forma abundante) durante el proceso de gelacidn sonogel (desde
la fase sol inicial en la que se dopo el sistema con los compuestos Eu-(n)), por lo que se
propone que este proceso influyo determinantemente para la generacién de iones Eu*?
dentro del sonogel. Ya que no existen referencias de este ultimo hecho en la preparacion
de matrices vitreas dopadas con oxido de Europio, este fendmeno al parecer merece la
pena estudiarlo con mayor profundidad, al igual que la influencia que el PPA pudo haber
tenido en la separacién de los cationes y aniones del hidréxido 2Eu(OH)s.

Por ultimo en las Figs.4.6/d-f, se muestran espectros de emisidén y excitacién para
demostrar la existencia de transferencia de energia entre los elementos de los
compuestos Eu-(n): La Fig.4.6/d muestra el espectro de excitacion (monitoreado a
Aem =470 nm) del polvo Eu-(55)/THF, el cual muestra la mayor intensidad de esta emisidn,
como era de esperarse, cuando se excita en A, =360 nm; al graficar este espectro de
excitacion con el espectro respectivo de emisién en la region en el azul de la Fig. 4.6/c,
como se muestra en la Figs. 4.6/e, se evidencia que la transmision de energia entre los
iones Eu*? y el Eu,03 es altamente factible dado el traslape de las curvas en esta region.
Lo anterior indica la simultdnea existencia e interaccién del Eu™? y el Eu,03 en los hibridos
sonogel, pero con preponderancia del Eu*? dada la mayor intensidad de emisién en el azul.
El proceso de transferencia de energia entre estas especies explicaria también la
intensidad de emisién aumentada del Eu,03 (a 470 nm, verde) contenido en los sistemas
Eu-(n)/HSG que aparece en la Fig. 4.6/c, en comparacién a la intensidad que se muestra en
el espectro de emision del sistema Eu-(n)/THF (ver Fig. 4.6/a). Para cerrar con este analisis
de fluorescencia se muestran en la Fig. 4.6/e los espectros normalizados de absorcion del
Eu,03/THF y el de emisién del PPA/THF en polvo, dado el empatamiento de estas curvas
se demuestra también la transferencia de energia en un proceso tipo Foster del polimero
PPA hacia el Eu,03. Los procesos anteriores de transferencia de energia y reduccion de los
iones del Europio en el ambiente sonogel dan como resultado materiales capaces de
emitir los tres colores primarios (RGB), lo cual genera gran interés para seguir estudiando
y optimizando este tipo de vidrios dopados con elementos lantanidos.
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Figura 4.6: Espectros comparativos de fluorescencia dptica en soluciones de THF y en sonogeles hibrizados

con los materiales precursores Eu-(n), PPA y Eu,0;:
solucién/suspension a Ae, =235 nm de Eu-(n)/THF y Eu,03/THF.
Emision a Ae,=235nm de los sonogeles hibrizados Eu-(n)/HSG y PPA/HSG.
comparativos de Emision a A =360 nm de los sonogeles hibrizados Eu-(n)/HSG y PPA/HSG.
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Espectro de Excitacidon a Aem = 470 nm del sonogel hibrizado Eu-(55)/HSG. (e) Espectro de Emisién a
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Capitulo 5

Estudio basico de las propiedades odpticas
no-lineales de tercer orden ¥(3) en los

sistemas sonogel hibridos a base de
(Euz203:PPA):SiO2

Dada la estructura amorfa (isotrépica) de los sonogeles de SiO, hibrizados con los
compuestos Eu-(n), se estudian en este capitulo las propiedades de ONL de tercer orden
ZB) de estos compositos por medio de las técnicas de Z-Scan y de Generacion del Tercer
Arménico Optico (THG) calibrado mediante el método de franjas de Maker. Al no requerir
los efectos ZB) condicion alguna de simetria cristalina en los materiales bajo estudio, fue
posible extraer mediante las técnicas antes mencionadas los valores del indice de
refraccion no-lineal asi como calibrar la sefial del THG generado por los sistemas sonogel
dopados con el compuesto Eu,03:PPA o sistemas Eu-(n): SiO,. Dada la baja conjugacion de
polimero PPA implementado en la fabricacion de los compuestos Eu-(n) se obtuvieron
valores relativamente bajos en la sefial del THG (pues es sabido que los sistemas de alta
conjugacion generan altos valores ;/3)), ademds de que la longitud de onda del THG
(X360~ 355 nm) generado a la frecuencia de excitacion del Idser disponible (A,= 1064 nm)
coincidia con las principales bandas de absorcion tanto del Eu,03 como del PPA, por lo que
los efectos de auto-absorcion de la sefial de THG por el monolito hibrido atenuaron
significativamente esta sefial. Sin embargo, este mismo efecto de auto-absorcion genero
también efectos térmicos que tuvieron una influencia importante en la medicion del indice
de refraccion no-lineal que fue monitoreado con la técnica del Z-Scan. En efecto,
prominentes valores del pardmetro n, (con auto-refraccion positiva: n,>0) fueron
registrados para todos los sistemas sonogel hibridos (Eu,03:PPA):SiO..
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5.1 Introduccion

En el Capitulo 1 se establecieron las bases tedricas para el estudio de la generacion del
tercer arménico éptico (THG). En particular se explicé el método de las franjas de Maker,
gue es empleado para la medicién del coeficiente efectivo de la susceptibilidad éptica no-

lineal de tercer orden .,

en las muestras hibridas desarrolladas durante esta tesis. Para
obtener este efecto no-lineal se requiere de un haz laser enfocado sobre la muestra, en
esta configuracioén, la propagaciéon del haz fundamental y la del haz de THG generado se
dan en la misma direccién, por lo que se produce interferencia entre estos dos haces. En
consecuencia existe una longitud de coherencia donde el THG es maximo. Ademas se
establecieron las bases tedricas para el calculo del indice de refraccion no-lineal n, por
medio de la técnica de barrido en Z (Z-Scan). Con esta técnica es posible conocer la parte

Real e Imaginaria del coeficiente no-lineal de tercer orden )(;il) para lo cual es

fundamental medir los cambios de fase de la onda que se propaga dentro de la muestra al
ser irradiada con un haz laser. Para ello se utiliza un diafragma colocado frente al detector
del haz de salida de la muestra bajo estudio. El tamano de la abertura de este diafragma
es de suma importancia para poder medir los cambios de fase a partir del cambio en la
transmitancia detectada. Con las caracterizaciones aqui presentadas se tendrda un
panorama integral de las propiedades épticas de los sistemas (Eu,03:PPA):SiO, en estudio.
A continuacion se presentan detalladamente los experimentos y analisis respectivos de las
propiedades dpticas no-lineales de los monolitos sonogel dopados con los compuestos
hibridos de Eu-(n).

5.2 Obtencion y calibracién del Tercer Arménico Optico (THG)

Con las mejores muestras hibridas de (Eu,03:PPA):SiO, se procedio a realizar las medidas
del tercer armodnico por el método de franjas de Maker descrito en la seccién 1.2. Hay
gue recordar que este método proporciona una medida indirecta del coeficiente de
susceptibilidad no-lineal de tercer orden, por lo que es necesario calibrar los valores
obtenidos para cada muestra con los valores de algin material de referencia conocido y
bien caracterizado (en este caso se utiliza una muestra de silice fundido para la calibracién
de la sefal THG) [1-2]. Para realizar estas mediciones se utilizd el arreglo experimental
mostrado en la Fig.5.1/a-c. En ésta figura se muestra un laser pulsado de Nd:YAG
(Surelite-1l de Continuum, USA) que emite a una longitud de onda de 1064 nm con pulsos
de luz en el régimen de nanosegundos (~ 20 ns) y con una tasa de repeticion ajustable
entre 1-20 Hz . Para la medicidn del THG, este haz laser pulsado a 10 Hz se hizo pasar por
filtros Opticos de densidad neutra para controlar la intensidad de éste y evitar dafio
térmico en las muestras irradiadas, asi como por un filtro pasa altos (IR) para asegurar que
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solamente la radiacion coherente del laser a A, =1064 nm sea usada durante los
experimentos de ONL, dado que luz pardsita proveniente de las lamparas de excitacién del
cristal de Nd:YAG puede llegar al sistema de deteccién. Un divisor de haz envia parte de la
radiacidon con un haz tenue hacia un foto-detector de silicio (Diodo-PIN) que dispara la
sefal de un tubo fotomultiplicador que es usado como detector de alta sensibilidad dptica
para la deteccién del THG, mientras que la otra parte del haz (de mayor energia ~95%)
pasa por un polarizador lineal y un retardador de onda de A/2 que sirven para fijar la
orientacién del campo eléctrico del haz de excitacion sobre la muestra (el haz de
excitaciéon puede ser controlado con polarizacién S o P). Después del sistema de
polarizacién descrito, el haz se enfoca por medio de una lente de cuarzo (f =5 cm) sobre la
muestra en estudio que esta colocada en una platina con base rotatoria graduada; desde
la muestra se trasmiten la parte del haz fundamental de frecuencia @ (41,) que no
contribuyd al THG (haz sin efecto de conversién no-lineal) y el haz correspondiente al
armonico de frecuencia 3w (A43,) a una segunda lente colimadora; un segundo polarizador
es utilizado como analizador para el estudio del estado de polarizacion de la radiacién de
THG generada por la muestra (el analizador permanece fijo en orientacidn P); estos haces
pasan a través de un filtro interferencial (centrado precisamente a A3, ~355 % 5 nm) que
solo permite el paso de la frecuencia de interés 3w hacia el sistema de detecciéon. Este
sistema de deteccidn de alta sensibilidad consiste en un tubo fotomultiplicador (Modelo
RCA-1P21), que estd conectado a un osciloscopio digital (Tektronix TDS-744A, 1 GHz)
donde se registra la sefial del THG para cada posicion angular de la muestra, en un
intervalo del dngulo de incidencia de -45 a 45 grados. En cada posicion angular se realizo
un promedio de 40 mediciones (con 40 pulsos del laser de excitacion).

Una vez que se tuvo Opticamente alineado el arreglo experimental se procedié a la
medicién de la senal del tercer armdnico de frecuencia 6ptica o THG. Para esto, primero
se polarizé el haz fundamental paralelamente al plano de incidencia (polarizacién P,
correspondientes a estudios del tipo P-In/P-Out, es decir el haz de excitacién del laser
polarizado en P y el analizador de la sefial de THG, en posicién P), se colocé cada una de
las muestras hibridas en la platina rotatoria con la normal de la superficie de la muestra
alineada con el eje dptico del arreglo (es decir, a un angulo de incidencia de cero grados
con respecto a la direccion de propagacion de los pulsos ldser) asegurando que el haz
enfocado incidiera sobre la superficie de la muestra. Después, se registré la sefial del THG
en funcion del angulo de incidencia del haz fundamental. Después de realizar las medidas
para las diversas muestras Eu-(n)/HSG, se realizé la medida del THG (bajo las mismas
condiciones experimentales) en la muestra de referencia de silicio fundido para realizar la
calibracion de las mediciones obtenidas y la subsecuente evaluacion de los coeficientes

no-lineales y*

. Propios de los sonogeles hibrizados.
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Figura 5.1: (a) Esquema del arreglo experimental utilizado para la medicion del THG por el método de
franjas de Maker; (b-c) Fotografias de este sistema experimental donde se observan todas sus
componentes montadas en una mesa holografica de trabajo (Dispositivo montado en el Lab. de
Optica No-lineal, CCADET-UNAM).

En la Fig.5.2/a se muestran Unicamente las sefiales del tercer armdnico dptico en su

intensidad maxima (registrada en las franjas de Maker a aproximadamente 0°) para

algunas de las muestras Eu-(n)/HSG desarrolladas y para la placa/substrato de silice
fundida usada como referencia. Se aprecia un pulso a frecuencia 3m® con
aproximadamente las mismas caracteristicas en ancho temporal que el del pulso a la
frecuencia fundamental w. Estas sefales fueron directamente grabadas del osciloscopio
digital implementado y fueron obtenidas bajo las mismas condiciones experimentales

(energia por pulso, ancho temporal y mismo tamafio del punto focal) para todas las

muestras.
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Figura 5.2: (a) Sefiales de las intensidades maximas del THG obtenidas para distintas muestras Eu-(n)/HSG
con razon de dopaje (1.7:0.3) y la placa de referencia de silicio fundido. (b) Intensidades
normalizadas del THG en funcion del angulo relativo entre el Polarizador-Analizador. Nétese que los
maximos de intensidad se encuentran cuando los polarizadores estan en la configuracion paralela de
polarizadores: P-In/P-Out, mientras que los minimos de intensidad ocurren cuando se tienen una
configuracién ortogonal: S-In/P-Out.
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Con las medidas obtenidas del THG, se puede obtener el valor del coeficiente de la

susceptibilidad dptica no-lineal de tercer orden para los sistemas sonogel hibridos

ff usc

por medio de la ecuacion 1.22 (ver seccién 1.2):

512
‘ o) N 2 ‘Zl(je)f (EC—Ref)|:(a0 /2)2 +(7Z- / ZCHSG ) :| I;Z)a—xMuestm -
Zeﬁ’ﬁsc T 1— e_a"L/ 2 I ;\z)a_xRef

En esta ecuacidn, la longitud de coherencia del material de referencia (silice) a la longitud

de onda del Iaser empleado es fc_Ref = gc_sﬂice =12 um y el valor de la susceptibilidad
(3) _ 22 24,2 (_ -14
es ASilice =4.342x10°°m“V* (=3.11 x 10" esu). Con estos datos se puede calcular
3
relativamente el valor de Ze(ﬁ%iSG para las muestras sonogel hibridas toda vez que la

longitud de coherencia ZCHSG de las muestras ha sido estimada; para ello se requiere

conocer el indice de refraccion de éstas a la frecuencia fundamental n,. En nuestro caso
particular no fue posible medir este valor, pero se logré medir mediante la técnica del

angulo de Brewster el valor de ng para una longitud de onda de 633 nm (rojo) en las
muestras hibridas, este valor oscila entre: nOHSG ~1.38-1.33 dependiendo de Ia
concentraciéon de dopaje. El valor del indice de refraccién para el vidrio sonogel puro (sin

dopar) es de Mo, ~1.31. Este valor es menor al del vidrio estandar (Flint o Corning)

gue es de aproximadamente 1.52, esto es debido a la alta porosidad del sonogel
desarrollado donde las cavidades estan parcialmente vacias o bien llenas de aire, lo que

reduce el indice de refraccion de esta matriz vitrea. El valor de 77,  se puede usar para
HSG

obtener una estimacion del valor de la longitud de coherencia ECHSG para la longitud de

onda fundamental a 1064 nm, para lo cual hay que medir el angulo 6 entre maximos
consecutivos en el patron de franjas de Maker y conocer asi la longitud efectiva | que
recorrid el haz dentro del medio, y a su vez conocer la longitud de coherencia dada por:

20, =|L—I|=|L(1—-1/co0sb), (5.)

donde @. es el dngulo formado por el haz transmitido dentro del medio (ver Fig. 5.3). Para
conocer este angulo podemos hacer uso de la ley de Snell:
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n(w)sind, =n,(w)sino, (5.2)

donde n; y n; son los indices de refraccidon en el medio de incidencia y en el medio de
transmisidn respectivamente; 6.y &, son los dngulos de los haces incidente y transmitido,
respectivamente. Conociendo el valor de n; (en nuestro caso aire con n;= 1), de n; y del

espesor L de la muestra, es posible conocer la distancia | que recorrié el haz dentro del

medio y obtener asi la longitud de coherencia dada por la ecuacion 5.1, teniendo en

cuenta que a & = 0 se tenia un valor maximo para todas las muestras.

Intensidad del THG, (15,)

Longitud de camino,

Figura 5.3: a) Esquema de la intensidad I, del THG en funcién de la longitud de camino ptico /, donde se
observa que la distancia entre dos maximos consecutivos es dos veces la longitud de coherencia:

2/ Cuse b) Geometria implementada para medir la longitud de coherencia en un medio de longitud

L e indice de refraccién n,, usando la ley basica de refraccidn de la dptica lineal: Ley de Snell.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores estimados para la longitud de coherencia KCHSG y

de ZE}LSG medidos a partir de la ecuacién 1.22 para las muestras hibridas estudiadas.
Debe tenerse especial cuidado en notar que, para calcular la distancia que el haz recorre
en el medio (longitud /) y la longitud de coherencia KCHSG se utiliza el valor del angulo del
haz transmitido &, mientras que en la Tabla 5.1 se muestra el angulo relativo Gkejativo €Ntre

dos valores maximos del THG consecutivos, por lo que Gkeativo €quivale a la diferencia
entre angulos del haz incidente & para cada valor maximo de THG encontrado
consecutivamente: @ =0 -6

Relativo i far—2 a1
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Tabla 5.1: Valores obtenidos para: el dngulo relativo eRe/ativo entre maximos consecutivos del THG, el espesor de las

muestras L, la longitud de coherencia £, ,los valores de
HSG

(3)
z effusc

hibridos Eu-(n)/HSG a razén de dopaje (1.7:0.2) y (1.8:0.2), respectivamente.

y de Ny para los diferentes sistemas

Muestras . indice d / ‘1(3) n,
Espesor ndice de Coeficiente
ﬁ?br:‘(i)dgaes{ Erelativo ?um) Refraccién Crsc (m™) % s 102 e
Lineal @ 632 nm (pm) (%x100" m"W)/
Eu-(n)/ HSG t2° +10 +50 (102" m?V?/  (%10*esu)
No +0.1 (% 10™ esu)

Eu-(55)/ HSG  ~27 ~220 ~1.38 ~13.0 ~3796 1.9/1.3 ~2.5/8.0
Eu-(60) / HSG  ~25 ~234 ~1.37 ~12.0 ~3482 2.4/1.7 ~3.4/10.9
Eu-(70)/ HSG  -~21 ~218 ~1.35 ~8.1 ~2839 5.0/3.5 ~3.5/11.3
Eu-(80)/ HSG  ~17 ~296 ~1.33 ~7.4 ~1812 6.3/4.5 ~6.1/20.2

Se observa que los valores obtenidos de Zé;fi/sc para los medios Eu-(n)/HSG son mayores

3 ) )
comparados con el valor reportado para la silice ()(S(,ﬂzce =4.342x 107 m*V?) [3], y

algunos materiales inorgdnicos como lo son el fluoruro de bario, el fosfato titanil potasio,
y el coloide oro/acetona, con valores entre 1.5 y 16 x 1022 m?Vv? [4-5]; aunque cabe
mencionar que hay materiales como el fluoruro de calcio y el cloruro de litio que alcanzan
valoresde 6y 9 x 1022 m?v? [6-7] y hasta valores de ~ 10 m? v en aleaciones de Bi,Os-
B,03-Si0O, [8]. Esto muestra que los materiales sonogel hibridos desarrollados a base de
(Eu,05:PPA):SiO, son buenos candidatos para dispositivos fotdonicos pues presentan
valores de )((3) similares (y a veces mayores) que los cristales inorganicos convencionales.

Ademas, es notorio el hecho de que la concentracion de Eu,03 presente en el compuesto
dopante Eu-(n) determina la intensidad del THG y por ende, la magnitud de 1(3)

s
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Después de obtener las medidas correspondientes al variar el angulo de incidencia sobre
la muestra (rotacion sobre el plano de incidencia) bajo las simetrias de polarizacién P-In/P-
Out y S-In/P-Out, se realizaron también mediciones con variacion del plano de
polarizacién del haz incidente, es decir, se roté gradualmente la placa retardadora A/2
para cambiar la orientacion relativa entre los dos polarizadores cada cinco grados (esto
equivaldria a rotar el plano de la muestra alrededor de su normal). Estas medidas se
llevaron a cabo desde la configuracidn inicial P-In/P-Out, pasando por la configuracién S-
In/P-Out, para terminar nuevamente en la configuraciéon P-In/P-Out, es decir, rotando el
angulo relativo de los polarizadores de 0° a 360°. Esto con el fin de observar la
dependencia de la polarizacién de la senal de salida del THG con el estado de polarizacion
del haz fundamental de excitacidn (ver esquema polar en la Fig. 5.2/b). Debido a que el
fendmeno del THG es de caracter puramente electrdnico [9-10], es decir, la irradiacion de
la sefial del THG depende exclusivamente de las transferencias de carga electrdnica en las
componentes moleculares del material y no de la simetria cristalina del medio en estudio,
se espera que la intensidad del THG disminuya (se anule) en la configuracion ortogonal S-
In/P-Out, que es la configuracion donde los polarizadores estan a un angulo relativo de
90° uno respecto al otro. En la Fig. 5.2/b se presenta a manera de ejemplo, la medicién de
la intensidad del THG en funciéon del dngulo relativo entre el sistema polarizador-
analizador para una de las muestras hibridas bajo estudio. En esta figura, los maximos se
encuentran cuando los polarizadores se encuentran en configuracion P-In/P-Out
(paralelos entre si, angulos de 0° y 180°). Se observa cémo la intensidad va disminuyendo
conforme disminuye el angulo relativo de los polarizadores hasta alcanzar una
configuracién S-In/P-Out (perpendiculares entre si, angulos de 90° y 270°), en donde se
obtiene el minimo de intensidad del THG. Fisicamente esto quiere decir que la
polarizacién inicial del haz incidente excita la nube electrdénica del material solamente en
la direccién en que ella incide, y no cambia dentro del material por razones de simetria
cristalina (lo que si sucede en el caso de la generacion del segundo armonico déptico o
SHG); por esta razon se forma un l6bulo de emisién del THG tipico en efectos de radiacion
puramente dipolar (de caracter electrénico) y la intensidad del THG disminuye a un valor
casi nulo cuando los polarizadores son perpendiculares entre si. Esto demuestra que el
fendmeno registrado es efectivamente el THG (efecto )((3)), gue la muestra es amorfa o
isotropica y que se trata de un fendmeno puramente electrénico.
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5.3 Medicion del indice de refraccion no-lineal mediante la técnica de
Z-Scan

Finalmente, se realizd la medida del indice de refraccién no-lineal n, (con S< 1, S=20%)
por la técnica de barrido en Z. Para el dispositivo experimental (Fig. 5.4/a-c) se utilizé un
sistema laser de He-Ne sin polarizar (@ A =632.8 nm) de 35 mW (Thorlabs, HRR170-1);
esta energia se mantuvo constante y fue monitoreada durante las medidas de Z-Scan
realizadas. El modo espacial del haz laser fue el modo TEMy, 0 modo Gaussiano. El plano
de polarizacion del haz laser utilizado fue ajustado por medio de un polarizador lineal
montado en una platina rotatoria. El haz linealmente polarizado se enfocé sobre la
muestra por medio de una lente positiva (f = 5cm) donde ~ 10 mW de luz incidia sobre las
muestras bajo estudio. Estas se colocaron sobre una platina de traslacidon lineal
motorizada (25 mm de longitud de traslacion en pasos minimos de 2 um). Para detectar la
sefial, se colocd un foto-detector (EOT/ET-2040) a ~0.45 m de distancia de la lente de
enfoque, al cual se antepuso un diafragma que limitaba la cantidad de luz que llegaba al
foto-detector. Las sefiales capturadas en ambos foto-detectores del dispositivo
experimental fueron medidas con un osciloscopio digital (Tektronix TDS, 744A). Los
sistemas de movimiento de las platinas rotatorias y de traslaciéon, asi como la
administracion de la adquisicion de datos experimentales fueron automatizados y
controlados por un programa disefiado especialmente para este propdsito en LabView.

En la Fig.5.5/a-d se muestran las medidas de Z-Scan con apertura 0<S<1 y con
transmitancia normalizada (esta se obtiene realizando el cociente de las sefiales D/D1
registradas en los detectores de sefial y de referencia, ver Fig. 1.4). Como se menciono en
el Capitulo 1, en estas curvas experimentales, dependiendo de la forma de la curva
(secuencia valle-pico o pico-valle registrada de izquierda a derecha), es posible discernir
precisamente el signo del indice de refraccidon no-lineal para cada muestra en estudio (las
mediciones de la absorcion no-lineal con el diafragma completamente abierto S=1 no
pudieron ser realizadas exitosamente dada el alto esparcimiento observado en estas
mediciones a la longitud de onda empleada, esto a pesar de implementar muestras con
relativa baja razén de dopaje (1.8:0.2)). Se puede reconocer primeramente, a partir de los
experimentos realizados, que todos los sistemas hibridos Eu-(n)/HSG estudiados exhiben
una no-linealidad positiva, que queda definida por la secuencia de la curva valle-pico,
donde de acuerdo a la Fig. 4.4/a y la Fig. 5.2/a, la tendencia de los compositos hibridos a
mostrar una mayor no-linealidad de tercer orden esta dada por la concentraciéon de Eu,03
dentro del sistema Eu-(n)/PPA contenido en la matriz sonogel vitrea. Los ajustes tedricos
(lineas continuas) mostrados en la Fig. 5.5/a-d fueron obtenidos de acuerdo a la teoria
mostrada en el Capitulo 1, de donde se obtuvieron, a partir del cambio de fase y de la
diferencia pico-valle (ver ecuaciones 1.25 y 1.26), los valores de n, que se muestran en la
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Tabla 5.1. Mas claramente, el programa implementado para obtener los ajustes tedricos
de la transmitancia normalizada Ty en las mediciones obtenidas de Z-Scan hacen uso de la
posicion adimencional de la muestra x = z/z, (siendo z, el rango de Rayleigh de la lente de
enfoque, con zp 3.1 mm y z la posicion de la muestra en el marco del laboratorio); de
esta forma los datos experimentales pueden ajustarse satisfactoriamente mediante la

2 2
siguiente funcién semi-empirica: Iy = 1+ A® [4)6/(1 +x)(9+ x )] [11-14].
El cambio de fase se obtiene, como se ha mencionado, a partir de la diferencia valle-pico
ATp_V directamente medida de las curvas de Z-Scan obtenidas experimentalmente y del

tamarfio de la abertura S del diafragma implementada en dichas mediciones, de acuerdo a

la ecuaciones 1.26 descrita en el Capitulo 1: AD | = ATP_V /0-404 (1 ) )0’25 .

Muestra

Divisor
de haz

Laser He-Ne

Polarizador Platina de
Traslacion Z
— oo
- —J
Detector] %@@% /\/vg @]@)
| | o | | 8

a) Controlador — =T
= o aONC,

Figura 5.4: a) Esquema del arreglo experimental utilizado para la técnica de barrido en Z (Z-Scan); b-c)
Fotografias (vista general y detalle) de este sistema experimental donde se observan sus
componentes (Dispositivo montado en el Lab. de Optica No-lineal, CCADET-UNAM).
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Figura 5.5: a-d) Medidas de Transmitancia normalizada de Z-Scan con abertura del diafragma semi-cerrada,

donde se aprecian las curvas que registran la accion de la no-linealidad refractiva 7, de los sistemas
hibridos Eu-(n)/HSG estudiados para muestras sonogel con razoén de dopaje de (1.8:0.2). La curva
continua representa el mejor ajuste teorico (AT) para los datos experimentales. Notese que el signo del

indice 71, se obtiene directamente de la forma de la curva y que la concentracion de Eu,0; presente en
el compuesto dopante Eu-(n) determina la magnitud de 7.
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Claramente se observa que los valores obtenidos para n, son considerablemente grandes
(~10"m?* W™ o ~ 10 esu) comparados con valores tipicos como el de la silice fundida
(3x10° m?*w?) y otros como el fluoruro de bario, el fluoruro de cerio y el fosfato titanil
potasio con valores de 2, 4y 21 x 102° m?> W' [4, 15]; y otros materiales como aleaciones
de AsyoSego Y AssoS30Sesg con valores de ~ 3000 x 10 m*w? [16]. Como se ha
mencionado, los valores tan altos de n, obtenidos para los sistemas sonogel hibridos Eu-
(n)/HSG pueden deberse a efectos térmicos: se ha mostrado que, cuando se realiza la
medida del indice n, con la técnica del Z-Scan implementando ldseres continuos (como se
hizo en este trabajo) se obtienen contribuciones térmicas al valor del indice n,, que
predominan sobre las contribuciones de origen electrdnico; por ejemplo, el valor para la
silice fundida puede variar desde n, = 3 x 102° m? W™ hasta valores de ~ 10 m? w™ [17].
Una forma de evitar estas contribuciones de origen térmico es utilizar un laser pulsado (lo
cual se propone como continuacion del presente trabajo para una futura investigacion).
Bajo estas condiciones y dependiendo del periodo de los pulsos, es posible llegar a un
estado estacionario y medir el valor de n, debido Unicamente a las contribuciones
electrénicas sin modificar sustancialmente la teoria aqui empleada. De acuerdo a la
Fig. 4.4/a, las medidas de Z-Scan estan bien correlacionadas al coeficiente de absorcién oy
de las muestras y la no-linealidad de tercer orden, al igual que en el caso del THG,
aumenta al aumentar la concentracion de Eu,03 en los compuestos Eu-(n) (ver valores en
la Tabla 5.1).

En resumen, en la Tabla 5.1 se muestran los resultados de los valores obtenidos para los
coeficientes de susceptibilidad no-lineales de tercer orden medidos tanto por la técnica de

THG (magnitud del valor absoluto de ‘Z(;) ), como por la técnica de Z-Scan (parte real de

€l HsG

Ze(;) , equivalente a n,). En general, se observan buenos valores de )((3) para todos los
) HSG

sistemas hibridos Eu-(n)/HSG bajo las técnicas de franjas de Maker de THG y de Z-Scan.
Cabe sefialar que todas las muestras hibridas presentaron buena estabilidad térmica y
mecdnica ya que no se presentaron cambios considerables en las sefales no-lineales
después de tiempos considerablemente largos de exposicion a la radiacion laser incidente.
Una propuesta para mejorar los valores del THG bajo la técnica empleada es utilizar
longitudes de onda laser incidentes que no presenten una absorcién lineal o no-lineal
considerable por los materiales empleados en las longitudes de onda de los arménicos
obtenidos, evitando asi efectos de auto-absorcion en la sefial del THG y generando una
mejor eficiencia de conversidn dptica del haz fundamental al armdnico respectivo. Para la
técnica de barrido en Z, se recomienda utilizar haces laser pulsados a frecuencias (o
longitudes de onda) igualmente lejos de los valores de resonancia de los materiales
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estudiados. Para esto seria conveniente implementar un sistema laser sintonizable en un
amplio rango espectral, estos ldseres son comunmente conocidos como osciladores
Opticos paramétricos (OPOs).

Cabe finalmente resaltar que en la Tabla 5.1 se presentan los valores de los coeficientes
de la susceptibilidad no-lineal de tercer orden tanto en unidades electroestaticas (esu,
también conocidas como unidades Gaussianas), como en unidades del Sistema
Internacional (SI o MKS). Para cambiar los valores de estos coeficientes se hace uso de la
siguiente relacién de conversion [1, 18]:

(MKS) C2 x 10—8 (esu) -

Para cambiar los valores de n, se emplea la siguiente relacion [1, 14]:

cn,

My (esu) = 4077 "y wks) ; (5.2)

donde ¢ [m s ] es la velocidad de la luz en el vacio. Nétese que para cambiar el valor de n,
de unidades MKS a unidades esu, es necesario el valor de ny de las muestras en estudio.
Las unidades esu de x son [cm? statvolt?] = [cm® erg?]; las unidades esu de n, son
[cm? seg erg™]. Debe recordarse que en la Tabla 5.1 los valores de )((3) fueron obtenidos a
Ay = 1064 nm por la técnica de THG y el método de franjas de Maker, mientras que los
valores obtenidos por medio de la técnica de Z-Scan, a partir del valor del indice de
refraccién no-lineal, se tomaron a A = 633 nm.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se logré la sintesis de monolitos hibridos
(lantanido:organico):inorgdnico en formato cilindrico al lograr dopar a diversas razones
matrices amorfas de oxido de silicio (SiO,) altamente transparente en la regidn visible con
el compuesto hibrido en forma de polvo Eu,03:PPA, dando lugar a un nuevo sistema
hibrido (Eu,03:PPA):SiO, en formato de estado sdlido apto para caracterizaciones y
aplicaciones Opticas. La solucidon precursora de la matriz vitrea fue preparada por el
método sonogel implementado en los laboratorios del CCADET-UNAM desde hace ya
cuatro afios y la cual prescinde del uso de catalizadores, lo cual es comprobable en esta
investigacion ya que las espectroscopias FTIR y Raman realizadas a las matrices vitreas
(sonogeles puros) demuestran la alta pureza del vidrio obtenido al evidenciar solamente la
presencia de la estructura SiO, y del grupo OH, siendo estos un producto normal de la
reaccién entre los precursores necesarios (H,O y TEOS) para la sintesis de la matriz vitrea.
En cuanto al hibrido (Eu,03:PPA):SiO,, la exitosa incorporacion del compuesto Eu,03:PPA
dentro de la matriz vitrea es comprobada por los estudios de difracciéon de rayos X y de
AFM, los cuales permitieron observar claramente el cambio estructural entre el vidrio
puro y el dopado, pues para el primero se demostré un corrimiento en la envolvente
amorfa del espectro de difraccidn de rayos X lo cual es indicativo de un cambio estructural
de largo alcance sufrido en el bulto de la red vitrea dopada. En cuanto a los estudios de
AFM, se observé un cambio notable en la porosidad y morfologia topoldgica de la matriz
vitre al ser dopada con el compuesto Eu,03:PPA, siendo obviamente el vidrio sin dopar el
gue presentd una mayor porosidad. Esta efectiva incorporaciéon del oxido lantanido
dentro de la matriz sonogel se atribuye totalmente al polimero conjugado PPA y
particularmente a los grupos fenileno en este ya que proporcionaron la solubilidad
necesaria al sistema hibrido Eu-(n) en el solventes organicos THF, que fue usado para
disolver los polvos (Eu-(n)/THF) y poder ser asi vertidos en la fase sol de la matriz de SiO,
en formacion durante esta etapa para llevar a cabo el proceso de dopaje. Con una misma
concentracién para cada una de las soluciones dopantes de Eu-(n)/THF, se prepararon las
matrices vitreas en un volumen cilindrico de 2 mL, usando las siguientes razones de
dopaje: 1.5:0.5, 1.7:0.3 y 1.8:0.2 ml, esta incorporacién de dopantes a diversas razones
muestra dos cosas: Primero, la estabilidad mecdnica de las matrices vitreas para
incorporar diversos voliumenes en sus poros, pues a pesar de que la mayoria de los
monolitos sufrieron fracturas durante el secado también se lograron obtener algunos
monolitos integros con el formato cilindrico deseado; y segundo, la facilidad para
sintonizar las propiedades macroscépicas de un hibrido sol-gel, tales como el indice de
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refraccion lineal (n,) o la misma opacidad/transparencia como lo muestran las medidas
por dangulo de Brewster y los espectros de absorcién respectivamente.

La estructura de los componentes de los compuestos hibridos en polvo Eu-(n) se
determino como cristalina monoclinica centrada para el Eu,03, y para el polifenilacetileno
como mayoritariamente transoide, aunque para este ultimo las bandas en el infrarrojo
correspondientes a la cadena conjugada mostraron poca intensidad lo que indicé la poca
conjugacioén lograda en la preparacién de este compuesto organico. Como dopantes
dentro de la matriz vitrea, los compuestos Eu-(n) mostraron cambios evidentes en los
espectros Raman e infrarrojo, siendo estos mds notorios en su componente de oxido de
europio, pues en este los cambios se presentaron como corrimientos o aglomeracién de
bandas respecto al espectro del polvo pristino, lo que dio como evidencia un cambio en
los estados vibracionales o rotacionales del compuesto dopante Eu-(n) debido a la mayor
interaccion entre sus aglomerados formados en los poros de la matriz vitrea, o bien entre
el Eu-(n) y las mismas moléculas de SiO,.

El espectro de fluorescencia a Ae=235nm de los polvos Eu-(n) estd dominado
principalmente por el oxido de europio, el cual muestra una emisién en 470 nm asociada a
la transicion de electrones entre los orbitales de la moléculas Eu,03 y la capa 4f del ion
Eu(l1l1) ya que en la emisién principal (470 nm) se encuentran acoplados otros maximos a
560, ~621 y ~650 nm los cuales corresponden a las transiciones 5D097F1, Do=>"F, y
>D,—~>’F3 de este ion lantanido. Estas cuatro emisiones son también visibles a la misma
longitud de excitacién en los sélidos (Eu,03:PPA):Si0O2 pero para las ultimas tres se
presentaron de manera mas definida y mads intensa debido a la transmisidon de energia
inter-especie entre el polimero y el oxido de europio al estar en mayor cercania en los
poros del vidrio. En este mismo espectro el PPA solo presentd una débil y muy ancha
emisiéon con un maximo en 396 nm.

El punto importante a ser considerado en el espectro de fluorescencia de los hibridos
(Eu,03:PPA):Si02 fue la aparicidon de una emision muy estrecha (~12 nm, FWHM) en
aproximadamente 407 nm correspondiente a la region del azul que se obtuvo al excitar a
Aex =360 nm. Debido a la presencia de varios reportes cientificos en los que se demuestra
la reduccién natural de iones Eu™® a Eu™ durante procesos de gelacion en ambientes
sonogel de SiO,, la emisidon a 407 nm es atribuida a la aparicion de iones Eu™? dentro de
nuestro sistema hibrido que son conservados de forma estable dentro del bulto vitreo
generado, esto debido a su aislamiento en condiciones estables dentro de la matriz vitrea.
Las reacciones quimicas en este proceso de reduccion pueden prestarse complejas debido
a la gran cantidad de compuestos presentes para la preparacion y sintesis del hibrido por
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lo qgue son motivacion para un analisis mas detallado y profundo en una préxima
investigacion.

Las medidas de generacion del tercer armodnico éptico para los hibridos sélidos se llevaron
a cabo con una laser pulsado en el régimen de nanosegundos con emisiéon a 1064 nm y se
realizaron sobre aquellos sistemas hibridos con dopaje a razéon (1.7:0.3) mL, las sefiales
registradas permitieron establecer al oxido lantanido como aquel elemento con mayor
contribuciéon a la sefial de tercer armodnico puesto que la sefial aumentd
proporcionalmente con el aumento de europio contenido en la familia de materiales
dopantes Eu-(n), teniendo como mdxima sefial la del Eu-(80), la cual registré una valor del
coeficiente no-lineal de tercer orden de;{(f*) =4.5%10 " esu, el cual se encuentra en un

rango promedio (por arriba de diversos vidrios: 10" esu) pero por supuesto por debajo de
los mejores materiales inorganicos usados para generar este fendmeno no-lineal, como lo
son la aleacién Bi,0s - B,03 - SiO; cuyo valor de esta susceptibilidad dptica alcanza érdenes
de magnitud de 10 esu. La falta de contribucién por parte del material organico PPA a la
sefal del tercer armdnico es consecuencia de su falta de conjugacién demostrada por
medio del estudio FTIR. Las medidas de Z-Scan realizadas a los monolitos dopados a razén
de (1.8:0.2) mL son congruentes con los resultados de THG, pues los indices de refraccion
no lineal (n;) obtenidos incrementan su valor con el incremento de europio en los
compuestos Eu-(n), los valores medidos de n, estdn en el orden de ~20.2™ esu, dichos
valores estan muy por encima de los valores regulares de n, obtenidos por las mejores
aleaciones por lo que dicha magnitud se atribuye a contribuciones térmicas que
sobrepasan a las contribuciones eléctricas para el valor de n,.

Es asi que en este trabajo se han sintetizado sistemas hibridos de clase | (Eu,03:PPA):SiO2,
y se ha dado una primera aproximacion a sus propiedades estructurales, de dptica lineal y
no-lineal, estableciendo a estos sistemas hibridos como materiales de relativa facil
manufactura y sintonizables en sus propiedades dpticas macroscdépicas (no, n, )({3)) en
funcidn de la cantidad de dopante usado. Lo anterior gracias a que la matriz vitrea de SiO,
preparada es de elevada pureza (dptica y quimica) y consecuentemente altamente
transparente en la regidn del visible. Las propiedades luminiscentes de los sistemas
hibridos fabricados son de resaltar frente a las propiedades épticas no-lineales, pues
mientras en las primeras se produjo una emision de longitud de onda muy pura en
407 nm, los valores de )(/3) no presentaron mejoras significantes respecto a otros
materiales comunmente usados. Asi pues, el material hibrido desarrollado puede ser
usado en aquellos dispositivos dpticos que requieran de compuestos fluorescentes con
emision de alta pureza en el azul. Por ultimo, es de mencionar que esta investigacion ha
dejado algunas puertas abiertas para continuar con estudios mas detallados del sistema
(Eu,03:PPA):Si02, como por ejemplo, la asignacion detallada a los compuestos Eu-(n) de
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las bandas Raman asi como el cambio de estas que fueron observados del estado pristino
en polvo al estado sdlido en ambiente sonogel, un estudio monitoreado durante el
proceso de gelacidon que permita conocer como se reduce el Eu™ o bien simplemente la
implementacion de mejoras en la obtencion de los valores de n, donde se atenuen los
efectos térmicos, como con la implementacién de un sistema laser de pulsos ultra-cortos
en la técnica de Z-Scan.
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