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Este ariculo describe un nuevo &odo para la conveKkan de imagenes infrarrojas en el visible basado sobre transferencia de cargas entre
peliculas de Langmuir Blodgett. El @odo se aplica al dife® de una amara infrarroja utilizandotdo una conversin optica sin el uso de
un escaneo eledmnico y tratamiento digital de la imagen.

Descriptores: Biestabilidadoptica; convertidores de imagen; materiadesicos infrarrojos.

This paper describes a new method for infrared to visible image conversion based on charge transfer between Langmuir Blodgett films. The
method is used for the design of an infrared camera operating with purely optical conversion, without any electronic scanning and digital
treatment of the image.
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1. Introduccion de los 10 micrones, teniendo detectores que son enfria-
dos con aireifjuido o nitbgeno lquido.

b) Tubos de imagen con un arreglo de detectores, donde
los elementos del arreglo son escaneados con un haz
de electrones. Esta categode dispositivo de imagen
generalmente opera en el cercano infrarrojo, y usa una
fuente infrarroja para iluminar el objeto.

El fotocromismo de los espiropiranos ha sido descrito en mu-
chos arfculos especializados [1] sin conducir a ninguna apli-
cacbn industrial importante. Las razones principales han sido
la falta de estabilidad y reproducibilidad de lasagenes fo-
tocromicas. La introducéin de moéculas de espiropirano en
estructuras polif@ricas orientadas ha permitido mejorar con-
siderablemente la estabilidad de las emulsiones [2,3]. En el Materiales como el germanio dopado, antimonio indio, o
afo de 1992 Francis Garnier (CNRS Francia) y J. Robillardelurio de cadmio soriticamente usados para detéccen
(University of Texas, El Paso) demostraron que la aperturg! Primer caso, y germanio o materiales pigmsticos en el
del ciclo espiropianico, que normalmente resulta de la ab-S€gundo caso. Sistemas como en a) tienden a ser complica-
sorcbn de luz ultravioleta o de un efectérimico, tamkén ~ dos, bultosos y caros, y pueden requerir mantenimiento pro-
puede ser provocada por transferencia de cargas intra o exf@sional. Sistemas como en b) tienden a sas ekompactos y
moleculares [4]. Este comportamiento permite imaginar aplifobustos. Tpicamente, ellos no tienen partes que se mueven,
caciones diversas en el dominio del tratamiedtico de la lo cual tiende a simplificar el mantenimiento. Su desarrollo
informacbn. Presentamos afistintas experiencias con ob- €S generalmente limitado al cercano infrarrojo y son limita-
jeto de verificar la apertura del ciclo espirdpiico por medio ~ dos en resoludin por el taméo de los elementos del arreglo.
de transferencia de cargas en condiciones variadas y aplickllos tambén generalmente usan sistemas @itigos para
bles a| diséo de interruptores y modu|ador'epticos_ enfriamiento. El tiempO de Vida de |O’EﬂjidOS Crio@niCOS
Materiales, pétulas, nétodos y sistemas son descritos €S COrto y requiere reemplazamiento del sistema de enfria-
para relacionar una imagen infrarroja usando un compuest®iento a tiempos relativamente cortos. Por consiguiente, hay
semiconductor poligrico teniendo una banda de absorci una necesidad de desarrollar materiales y sistemas de imagen
infrarroja entrecruzada con un espiropirano capaz de prodipfrarrojas mejorados. Es el objetivo general de este trabajo
cir una banda de absoxi visible. Esos materiales, pailas, ~ Proponer un sistema de imagen infrarroja, materiales;ypel
métodos y sistemas son adaptados para producir una imagk$ Y metodos que sustituyan al menos algunas de las desven-
visible cuando se expone a una radiacinfrarroja duran-  tajas experimentadas en el campo.
te su uso. Los sistemas formadores de imagen infrarroja que

existen comercialmente se pueden clasificar en dos césgor 2 | Apertura del ciclo espiropiranico por trans-

principales: o . ferencia de carga
a) Sistema de escaneo na@ico que secuencialmente
proyecta cada punto de la imagen IR sobre un detectddn material sensible al infrarrojo utilizado en el presente tra-
simple. Esos sistemas cammente operan en el rango bajo puede incluir un compuesto semiconductor hecho de un
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polimero intercruzado con una néalula fotocomica de tipo CH?’

espiropirano que cuando se expone a la radrmatifrarroja, N \ CH,%

es adaptada para generar y transferir cargas al espiropiran /7 &

(el espiropirano puede ser un indoline, benzotiazoline, oxa- C —N

zine, selenazoline y benzodinaftolina) durante su uso, pro- \ /

duciendo la apertura del anillo espirdpiico. Como resulta-

do, se puede producir una imagen visible debido a cambios N/ \

en la absordn (producobn de una banda de absdncien O

el visible) y birrefringencia del material en uso. La produc-

cion de una imagen por un cambio en la abgoreis limitada C16H33

por el espesor de la pella, y puede resultar en una imagen

débil. Usando el cambio en birrefringencia, puede obtenersE!GURA 1. Forma estructural de la espirooxazina.
una densidadptica nas alta debido a grandes diferencias en
transmisbn correspondiente a transndisio extincén en el
polarizador usado para medir la birrefringencia. Talquéh
debe ser suficientemente gruesa para proporcionar suficien
te absordn infrarroja para iniciar un cambio enieldice de
refraccbn en el material, pero taném suficientemente del-
gada para evitar el deterioro en el contraste de la imagen de’s ‘
bido a difusbn termal. Si la pétula es muy gruesa, entonces ?
la imagen puede ser nubosa por “ruido’de difumstermal.
Preferiblemente la pilula debe ser entre 5y 15 micrones de

Absorbancia (u

mn
Erar o} 2 & eedd o 30 o Bror M 9 f2a o o0 £ el

grueso.
En los distintos casos estudiados, la transferencia de car ~ '®
gas se efeéia entre un pdinero u oliggmero semiconductor 10
y varios tipos de m@culas fotoddmicas. Consideramos las 05+ ]
siguientes alternativas: 0.0+

T ¥ T ¥ T ¥ T " T % 1
1. Las mokculas de fotocromo son dispersadas o en solu- 30 400 =0 e e =00
cion dentro de un pahero u oliggmero semiconduc-
tor. El fotocromo es una espirooxazina (Fig. 1) y el FIGURA 2. Espectros de absofri de la espiropirooxazina (1), del
0|ig(’)mer0 un hexiltiofeno con una sustitani a|qu||- hexiltiofeno (2) y de la mezcla de espirooxazina y hexiltiofeno (3).
ca. La composién de la pdkula delgada es espiro-
pirano 2.5¢<10~4, tiofeno 5<10~° moles. Las pétu-
las se forman sobre un portaobjetos de microscopio.  0:20 (600 nm)
Los espectros de absobai aparecen representados en . ]
la Fig. 2 donde la curva (1) corresponde a la espiroo- 1
xazina sola, (2) corresponde al hexiltiofeno y (3) a
la mezcla de ambos. La banda de absgworaiel he- 0.14 4
xiltiofeno aparece a 480 nm. Dos tipos deipelas: 1
espirooxazina sola y una mezcla de espiropirooxazina-§
hexiltiofeno; fueron expuestas a la luz de uampara E‘ 0.104
=

Longitud de Onda [nm )

de xerdon utilizando un filtro bloqueador para las ra-
diaciones de menos de 400nm. Con la espiropirooxazi-
na sola, no se observa ninguna modifibadiel espec-
tro. Con la mezcla, aparece la banda de ab8or(3); 0.04 .
caracteistica de la forma abierta. La excitani de la ] Pulso de laser de 1 picosegundo
pelicula con un pulso deaker de 1.06m de longitud 1
de onda y 1 ps de durdni produce la respuesta re- ™ R T TR
presentada en la Fig. 3 para una longitud de onda de ' ' ' '

600nm. Esto corresponde abximo de absoréin de _ _
la forma abierta de la espirooxazina. FIGURA 3. Respuesta representada por la mezcla de espirooxazina

y hexiltiofeno al ser iluminada por uaser de 1.06m (Nd-Yag).

tims)

2. Las moEculas de espirooxazina, en solrcdentro de
un poimero son depositadas con eétodo Langmuir
Blodgett (LB) en forma de capa, alternando con capas Diacetilenos y tiofenos fueron utilizados como “dona-
de poimero semiconductor. dores”para la apertura de los ciclos espirapicos. En
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capas heterdmeas para las pellas hechas de la mez- 2

cla de dos especies 0 en capas alternadas de una so 131
especie, la transferencia de cargas se eéeebtre ca- .

1.90
pas. ]
. . . . 1.89
En el primer caso, el diacetiieno 4BCMU (Fig.4) es

utilizado como donador con el espiropirano represen-

tado enla Fig. 5. Una mezcla equimolar de los dos pro- &, ., ]
ductos es depositada sobre la superficie del agua de ur° .
aparato de LB conteniendo 9.09 M de cloruro de cad- g '
mio. La compregin de la capa de LB se hace a una = , . |
velocidad de 20cfimin y la polimerizaddn deésta se ] .
inicia con una exposioin a los rayos UV durante 30 1849 ng hay *cambio bajo iluminacian UY

min. a una temperatura de°X2. La apertura del ciclo T S S S S
es determinada por elipsoniatutilizando las propie- 0 20 40 BD 80 100
dades dicroicas de la forma cerrada y la vatiadiel Nimero de Lactura (1.3/5eq)

indice de refracdin observada durante la apertura del gura 6. variacion delindice de refracéin de la pecula obser-
ciclo. Tal variacon esta representada en la Fig. 6 poryada durante la apertura del ciclo espiropirano-diacetileno.
una longitud de onda 632.8 nm en fubcide la irra-
diacion infrarroja en una banda de absércdel diace-
tileno (6.2 nm). La curva 1 corresponde a una dir@aci ]
del recubrimiento paralela al plano de incidencia y la
curva 2 a una direcén perpendicular al plano de inci-
dencia.

B8

e Refraccion

Indice

1.70

165

En el segundo caso, el obignero de hexiltiofeno es
utilizado como donador por el espiropirano. Las dos
moléculas estn presentes en dos capas de LB separa-
das, en forma de una mezcla equimolar &oido eico-
sanoico, eliltimo facilitando la movilidad de las capas
sobre la superficie del agua. La depdsicile estas ca-
pas se efeéla con una preén superficial de 20mN/m

1.60

Indice de Refraccion

1.85 4

sS4 77
4BCMT o 10 20 30 40 80 GO 70 &0 90

(|:H3 (CH2)4 (CHZ)4 CH
(C'Hz)a |7 —\ [ —‘ (EHz)J
O

O=0C—C=

//c CHZNHCO SNHCEH, C

Mumero de Lectura (1.3/5eg)

FIGURA 7. Variacion delindice de refracéin de la pékula de dia-

detiene la excitain.

a3

cetileno con espiropirano que vuelve a su valor inicial cuando de

1
1.82 3
| 1104 | e
1.80
FIGURA 4. Forma estructural del pwhero semiconductor diaceti- 1.79 5 Encaniis
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FIGURA 5. Sistema donador de cargas representado por un espiroFIGURA 8. Variaciones déndice de refracéin idénticas para va-
rios ciclos.

pirano benzotiaalico.
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FIGURA 9. Representadi estructural de la transferencia de cargas intramolecular que provoca la apertura del ciclo @sjgioopir

y una velocidad de 10 mm/min. Se hacen 24 capas mo4. Deteccbn de imagen infrarroja

nomoleculares sobre el mismo sustrato.

Para la excitaéin de las pétulas se utiliza la fuente En la estructura de la Fig. 9, cuando existe una banda de ab-
de xerdn con un filtro bloqueador de las radiacionessorcion del polmero en el infrarrojo, la transferencia de car-
menores de 400nm. La intensidad de la irradiag@s  gas produce una modulécioptica en el visible que corres-

de 7.8 mW/cr. Bajo la luz se observa una variani  ponde al fotocromismo inducido por el espiropirano. Una
del indice de refracéin que vuelve a su valor inicial imagen infrarroja proyectada sobre unaipéh delgada de
cuando de detiene la excitaai (Fig. 7), Variaciones este material se convierte en una imagen visible a la longi-
idéenticas se observan con varios ciclos (Fig.8). tud de onda de absotri de la forma abierta del espiropira-

. Las mokculas de espiropirano son parte de una estrud0- Como se necesita utilizar fmilas delgadas (capas LB),
tura polingrica en la cual se forman enlaces de entre!2 densidadptica de la imagen visible es mughil. Para
cruzamiento entre las cadenas moleculares. Einol aumentar esta densidad y el contraste, se prefiere utilizar las

ro es depositado y orientado en forma de capas LB. propiedades dicroicas de la forma cerrada del espiropirano

. : ara formar una imagen por elipsoniatcon un sistema re-
La estructura ideal para observar la trasferencia d& gen p P

) : . presentado como el de la Fig. 11. Las variaciones espaciales
cargas intramoleculares resulta de la introdoicaiel L . Ny : .
7 e : de elipticidad producidas sobre la fwella por la imagen in-
espiropirano en un edificio molecular conteniendo el

y . 9frarroja se traducen en una variacide transmigin en un
polimero. Tal estructura es representada en la Fig.

Los enlaces que intervienen en la constraocte
la mokcula deben asegurar la conjugeacientre las i i .
partes donadoras del fiwlero y el espiropirano. Las __ EN 12 Fig. 11 se muestra una represertiade la @mara
peliculas del pdmero son orientadas en forma de ca-Nfrarroja. De acuerdo a esta figura, urganara termostica
pas de LB. La transferencia de cargas entre la caderd&¢iP€ una fuente objeto (emitiendo a 10 micrones) y pro-
poliacetienica y el espiropirano se eféatcomo en los  Y&ctando su imagen a tres' de una lente de germanio hacia
casos precedentes pero con una eficienéiaeevada. YN peicula blrrefrm_gente. Este proceso tle_nde a ,modlflcar
La eficiencia esta definida como dimero de apertu- localmente las propiedades de birrefringencia de lacpial,

ras moleculares por foh absorbido.

cion en la ausencia de infrarrojo.

3. Elementodptico bi-estable

Una de las propiedadesas notables de la estructura repre-
sentada en la Fig. 9 es la posibilidad de invertir el sentido de
la transferencia de cargas deépule la apertura del espiro-
pirano y realizar un sistemiptico bi-estable. La irradiatn
inicial del poimero en su banda de abs@miproduce una
transferencia de cargas del poéro donador al espiropira-
no que en su forma cerrada es un aceptor. Esta transferenc
de cargas provoca la apertura del ciclo espi&go (par-
te derecha de la Fig. 9). Pero, la forma abierta, con las carga
deslocalizadas en la nueva estructura, se vuelve donadoray ¢
polimero sin excitadin se vuelve un aceptor. De este modo,
la transferencia de cargas se efieotn sentido inverso, como
se ilustra en la Fig. 10. Esto constituye un elemento de basecura 10. Transferenci@ptica mediante la transferencia de car-
para los sistemas de tratamiedftico de la informadin. gas.
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polarizador orientado de manera que se encuentre a la extin-
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Vidrio Esmerilado — Samey

Palarizador 2,
N

Aislante Térmico—
Pantalla Obscura— /

" Placa M4 2

-~ Placa 3/4 1

Objeto —
Lente de Germanio -~ —Pelicula

Polarizador 1— J
Expansor de Haz—

FIGURA 11.Formacén de una imagen por elipsomietutilizando
las propiedades dicroicas de la eolila de espiropirano.

de acuerdo al flujo infrarrojo proyectado ha&éh Un haz
laser es expandido para cubrir la superficie de lecplal. La

luz es eipticamente polarizada al pasar a &awle un po-
larizador y una placa retardadokg4, entonces es reflejado
sobre la pdtula a traés de un segundo polarizador y una
placa)/4 y finalmente proyectada sobre un vidrio esmeri-
lado donde la imagen es observada visualmente o registrad
por una @mara fotogafica.

La camara termostica proporciona un fondo isatmi- FIGURA 12.Formacén de la imagen de una mano que emite a una
co para reducir el “ruido”debido a gradientes de temperatulongitud de onda de 1m de acuerdo al diagrama esquéivo de
ra local. La @mara consta de un escudo negro apoyada pdf Fig- 11-
una capa de hielo seco, y recubiermaras por un aislan-
te ttrmico. La @mara completa se comporta como una fuent&s.  Conclusiones
de cuerpo negro conteniendo la erdrsdel objeto superpues-
to sobre un fondo continuo. La configuraddbn experimental presenta inestabilidad debido

a variaciones termales en el camibytico y en la vecindad

En la pactica, el polarizador y la placg4 son primero de la peicula, pero creemos que es posible mejorarla usando
orientados para proporcionar una luz polarizadlatiebmen-  una é@mara de vdo y realimentando el analizador por medio
te con nédxima elipticidad. Esta luz es entonces analizada pode un control optoeledinico.
un segundo polarizador y una plakél. Sin un objeto en la La imagen fotogafica (Fig.12) muestra que es posible
camara, el polarizador es rotado con respecto a la plata usar transferencia de cargas para visualizar una imagen in-
para provocar una extira. El objeto es entonces introdu- frarroja usando p&tulas orientadas por Langmuir Blodgett
cido a la @mara y una cierta cantidad de luz es transmitidale un polmero absorbente en el infrarrojo y entrelazado por
a trawes del polarizador y la placg4 formando una imagen un espiropirano. Este sistema de forndacie imagenes in-
en el vidrio esmerilado. La luz transmitida a teavdel pola- frarroja a temperatura de 20C tiene la particularidad de
rizador y la placa\/4 es proporcional al flujo infrarrojo sobre ser muy simple, compacto, muestra muy alta resoétugisu
la pelcula y crea una imagen visible en el vidrio esmerila-mantenimiento es muyatil. Adenas de emplear este sistema
do correspondiente a la imagen infrarroja proyectada sobre ken formacbn de imagen infrarroja es posible utilizarlo como
pelicula. La Fig. 12 muestra la imagen de una mano formaddetector de variaciones de temperatura (variaciones aproxi-
por el sistema de la Fig. 11. madas de 0.10C) y sistema de vi$in nocturna.
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