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Este art́ıculo describe un nuevo ḿetodo para la conversión de iḿagenes infrarrojas en el visible basado sobre transferencia de cargas entre
peĺıculas de Langmuir Blodgett. El ḿetodo se aplica al diseño de una ćamara infrarroja utilizando sólo una conversión óptica sin el uso de
un escaneo electrónico y tratamiento digital de la imagen.

Descriptores:Biestabilidadóptica; convertidores de imagen; materialesópticos 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. Introducción

El fotocromismo de los espiropiranos ha sido descrito en mu-
chos art́ıculos especializados [1] sin conducir a ninguna apli-
cacíon industrial importante. Las razones principales han sido
la falta de estabilidad y reproducibilidad de las imágenes fo-
tocrómicas. La introducción de moĺeculas de espiropirano en
estructuras poliḿericas orientadas ha permitido mejorar con-
siderablemente la estabilidad de las emulsiones [2,3]. En el
año de 1992 Francis Garnier (CNRS Francia) y J. Robillard
(University of Texas, El Paso) demostraron que la apertura
del ciclo espiropiŕanico, que normalmente resulta de la ab-
sorcíon de luz ultravioleta o de un efecto térmico, tambíen
puede ser provocada por transferencia de cargas intra o extra
moleculares [4]. Este comportamiento permite imaginar apli-
caciones diversas en el dominio del tratamientoóptico de la
informacíon. Presentamos aquı́ distintas experiencias con ob-
jeto de verificar la apertura del ciclo espiropiránico por medio
de transferencia de cargas en condiciones variadas y aplica-
bles al disẽno de interruptores y moduladoresópticos.

Materiales, pelı́culas, ḿetodos y sistemas son descritos
para relacionar una imagen infrarroja usando un compuesto
semiconductor poliḿerico teniendo una banda de absorción
infrarroja entrecruzada con un espiropirano capaz de produ-
cir una banda de absorción visible. Esos materiales, pelı́culas,
métodos y sistemas son adaptados para producir una imagen
visible cuando se expone a una radiación infrarroja duran-
te su uso. Los sistemas formadores de imagen infrarroja que
existen comercialmente se pueden clasificar en dos categorı́as
principales:

a) Sistema de escaneo mecánico que secuencialmente
proyecta cada punto de la imagen IR sobre un detector
simple. Esos sistemas comúnmente operan en el rango

de los 10 micrones, teniendo detectores que son enfria-
dos con aire lı́quido o nitŕogeno ĺıquido.

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

Materiales como el germanio dopado, antimonio indio, o
telurio de cadmio son tı́picamente usados para detección en
el primer caso, y germanio o materiales piroeléctricos en el
segundo caso. Sistemas como en a) tienden a ser complica-
dos, bultosos y caros, y pueden requerir mantenimiento pro-
fesional. Sistemas como en b) tienden a ser más compactos y
robustos. T́ıpicamente, ellos no tienen partes que se mueven,
lo cual tiende a simplificar el mantenimiento. Su desarrollo
es generalmente limitado al cercano infrarrojo y son limita-
dos en resolución por el tamãno de los elementos del arreglo.
Ellos tambíen generalmente usan sistemas criogénicos para
enfriamiento. El tiempo de vida de los lı́quidos crioǵenicos
es corto y requiere reemplazamiento del sistema de enfria-
miento a tiempos relativamente cortos. Por consiguiente, hay
una necesidad de desarrollar materiales y sistemas de imagen
infrarrojas mejorados. Es el objetivo general de este trabajo
proponer un sistema de imagen infrarroja, materiales, pelı́cu-
las y ḿetodos que sustituyan al menos algunas de las desven-
tajas experimentadas en el campo.

2. Apertura del ciclo espiropiránico por trans-
ferencia de carga

Un material sensible al infrarrojo utilizado en el presente tra-
bajo puede incluir un compuesto semiconductor hecho de un
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poĺımero intercruzado con una molécula fotocŕomica de tipo
espiropirano que cuando se expone a la radiación infrarroja,
es adaptada para generar y transferir cargas al espiropirano
(el espiropirano puede ser un indoline, benzotiazoline, oxa-
zine, selenazoline y benzodinaftolina) durante su uso, pro-
duciendo la apertura del anillo espiropiránico. Como resulta-
do, se puede producir una imagen visible debido a cambios
en la absorcíon (produccíon de una banda de absorción en
el visible) y birrefringencia del material en uso. La produc-
ción de una imagen por un cambio en la absorción es limitada
por el espesor de la pelı́cula, y puede resultar en una imagen
débil. Usando el cambio en birrefringencia, puede obtenerse
una densidad́optica ḿas alta debido a grandes diferencias en
transmisíon correspondiente a transmisión o extincíon en el
polarizador usado para medir la birrefringencia. Tal pelı́cula
debe ser suficientemente gruesa para proporcionar suficien-
te absorcíon infrarroja para iniciar un cambio en elı́ndice de
refraccíon en el material, pero también suficientemente del-
gada para evitar el deterioro en el contraste de la imagen de-
bido a difusíon termal. Si la pelı́cula es muy gruesa, entonces
la imagen puede ser nubosa por “ruido”de difusión termal.
Preferiblemente la pelı́cula debe ser entre 5 y 15 micrones de
grueso.

En los distintos casos estudiados, la transferencia de car-
gas se efectúa entre un polı́mero u oliǵomero semiconductor
y varios tipos de moléculas fotocŕomicas. Consideramos las
siguientes alternativas:

1. Las moĺeculas de fotocromo son dispersadas o en solu-
ción dentro de un polı́mero u oliǵomero semiconduc-
tor. El fotocromo es una espirooxazina (Fig. 1) y el
oligómero un hexiltiofeno con una sustitución alqúıli-
ca. La composicíon de la peĺıcula delgada es espiro-
pirano 2.5×10−4, tiofeno 5×10−5 moles. Las pelı́cu-
las se forman sobre un portaobjetos de microscopio.
Los espectros de absorción aparecen representados en
la Fig. 2 donde la curva (1) corresponde a la espiroo-
xazina sola, (2) corresponde al hexiltiofeno y (3) a
la mezcla de ambos. La banda de absorción del he-
xiltiofeno aparece a 480 nm. Dos tipos de pelı́culas:
espirooxazina sola y una mezcla de espiropirooxazina-
hexiltiofeno; fueron expuestas a la luz de una lámpara
de xeńon utilizando un filtro bloqueador para las ra-
diaciones de menos de 400nm. Con la espiropirooxazi-
na sola, no se observa ninguna modificación del espec-
tro. Con la mezcla, aparece la banda de absorción (3);
caracteŕıstica de la forma abierta. La excitación de la
peĺıcula con un pulso de láser de 1.06µm de longitud
de onda y 1 ps de duración produce la respuesta re-
presentada en la Fig. 3 para una longitud de onda de
600nm. Esto corresponde al máximo de absorción de
la forma abierta de la espirooxazina.

2. Las moĺeculas de espirooxazina, en solución dentro de
un poĺımero son depositadas con el método Langmuir
Blodgett (LB) en forma de capa, alternando con capas
de poĺımero semiconductor.

FIGURA 1. Forma estructural de la espirooxazina.

FIGURA 2. Espectros de absorción de la espiropirooxazina (1), del
hexiltiofeno (2) y de la mezcla de espirooxazina y hexiltiofeno (3).

FIGURA 3. Respuesta representada por la mezcla de espirooxazina
y hexiltiofeno al ser iluminada por un láser de 1.06µm (Nd-Yag).

Diacetilenos y tiofenos fueron utilizados como “dona-
dores”para la apertura de los ciclos espiropiránicos. En
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capas heteroǵeneas para las pelı́culas hechas de la mez-
cla de dos especies o en capas alternadas de una sola
especie, la transferencia de cargas se efectúa entre ca-
pas.

En el primer caso, el diacetileno 4BCMU (Fig.4) es
utilizado como donador con el espiropirano represen-
tado en la Fig. 5. Una mezcla equimolar de los dos pro-
ductos es depositada sobre la superficie del agua de un
aparato de LB conteniendo 9.09 M de cloruro de cad-
mio. La compresíon de la capa de LB se hace a una
velocidad de 20cm2/min y la polimerizacíon deésta se
inicia con una exposición a los rayos UV durante 30
min. a una temperatura de 12◦C. La apertura del ciclo
es determinada por elipsometrı́a utilizando las propie-
dades dicroicas de la forma cerrada y la variación del
ı́ndice de refracción observada durante la apertura del
ciclo. Tal variacíon esta representada en la Fig. 6 por
una longitud de onda 632.8 nm en función de la irra-
diación infrarroja en una banda de absorción del diace-
tileno (6.2 nm). La curva 1 corresponde a una dirección
del recubrimiento paralela al plano de incidencia y la
curva 2 a una dirección perpendicular al plano de inci-
dencia.

En el segundo caso, el oligómero de hexiltiofeno es
utilizado como donador por el espiropirano. Las dos
moléculas est́an presentes en dos capas de LB separa-
das, en forma de una mezcla equimolar conácido eico-
sanoico, eĺultimo facilitando la movilidad de las capas
sobre la superficie del agua. La deposición de estas ca-
pas se efectúa con una presión superficial de 20mN/m

FIGURA 4. Forma estructural del polı́mero semiconductor diaceti-
leno 4BCMU.

FIGURA 5. Sistema donador de cargas representado por un espiro-
pirano benzotiaźolico.

FIGURA 6. Variación delı́ndice de refracción de la peĺıcula obser-
vada durante la apertura del ciclo espiropirano-diacetileno.

FIGURA 7. Variación delı́ndice de refracción de la peĺıcula de dia-
cetileno con espiropirano que vuelve a su valor inicial cuando de
detiene la excitación.

FIGURA 8. Variaciones déındice de refracción idénticas para va-
rios ciclos.
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FIGURA 9. Representación estructural de la transferencia de cargas intramolecular que provoca la apertura del ciclo espiropiránico.

y una velocidad de 10 mm/min. Se hacen 24 capas mo-
nomoleculares sobre el mismo sustrato.

Para la excitación de las pelı́culas se utiliza la fuente
de xeńon con un filtro bloqueador de las radiaciones
menores de 400nm. La intensidad de la irradiación es
de 7.8 mW/cm2. Bajo la luz se observa una variación
del ı́ndice de refracción que vuelve a su valor inicial
cuando de detiene la excitación (Fig. 7), Variaciones
idénticas se observan con varios ciclos (Fig.8).

3. Las moĺeculas de espiropirano son parte de una estruc-
tura poliḿerica en la cual se forman enlaces de entre-
cruzamiento entre las cadenas moleculares. El polı́me-
ro es depositado y orientado en forma de capas LB.

La estructura ideal para observar la trasferencia de
cargas intramoleculares resulta de la introducción del
espiropirano en un edificio molecular conteniendo el
poĺımero. Tal estructura es representada en la Fig. 9.
Los enlaces que intervienen en la construcción de
la moĺecula deben asegurar la conjugación entre las
partes donadoras del polı́mero y el espiropirano. Las
peĺıculas del poĺımero son orientadas en forma de ca-
pas de LB. La transferencia de cargas entre la cadena
poliacetiĺenica y el espiropirano se efectúa como en los
casos precedentes pero con una eficiencia más elevada.
La eficiencia esta definida como el número de apertu-
ras moleculares por fotón absorbido.

3. Elementoóptico bi-estable

Una de las propiedades más notables de la estructura repre-
sentada en la Fig. 9 es la posibilidad de invertir el sentido de
la transferencia de cargas después de la apertura del espiro-
pirano y realizar un sistemáoptico bi-estable. La irradiación
inicial del poĺımero en su banda de absorción produce una
transferencia de cargas del polı́mero donador al espiropira-
no que en su forma cerrada es un aceptor. Esta transferencia
de cargas provoca la apertura del ciclo espiropiránico (par-
te derecha de la Fig. 9). Pero, la forma abierta, con las cargas
deslocalizadas en la nueva estructura, se vuelve donadora y el
poĺımero sin excitacíon se vuelve un aceptor. De este modo,
la transferencia de cargas se efectúa en sentido inverso, como
se ilustra en la Fig. 10. Esto constituye un elemento de base
para los sistemas de tratamientoóptico de la informacíon.

4. Deteccíon de imagen infrarroja

En la estructura de la Fig. 9, cuando existe una banda de ab-
sorcíon del poĺımero en el infrarrojo, la transferencia de car-
gas produce una modulación óptica en el visible que corres-
ponde al fotocromismo inducido por el espiropirano. Una
imagen infrarroja proyectada sobre una pelı́cula delgada de
este material se convierte en una imagen visible a la longi-
tud de onda de absorción de la forma abierta del espiropira-
no. Como se necesita utilizar pelı́culas delgadas (capas LB),
la densidad́optica de la imagen visible es muy débil. Para
aumentar esta densidad y el contraste, se prefiere utilizar las
propiedades dicroicas de la forma cerrada del espiropirano
para formar una imagen por elipsometrı́a con un sistema re-
presentado como el de la Fig. 11. Las variaciones espaciales
de elipticidad producidas sobre la pelı́cula por la imagen in-
frarroja se traducen en una variación de transmisión en un
polarizador orientado de manera que se encuentre a la extin-
ción en la ausencia de infrarrojo.

En la Fig. 11 se muestra una representación de la ćamara
infrarroja. De acuerdo a esta figura, una cámara termostática
recibe una fuente objeto (emitiendo a 10 micrones) y pro-
yectando su imagen a través de una lente de germanio hacia
una peĺıcula birrefringente. Este proceso tiende a modificar
localmente las propiedades de birrefringencia de la pelı́cula,

FIGURA 10.Transferenciáoptica mediante la transferencia de car-
gas.
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FIGURA 11.Formacíon de una imagen por elipsometrı́a utilizando
las propiedades dicroicas de la molécula de espiropirano.

de acuerdo al flujo infrarrojo proyectado haciaél. Un haz
láser es expandido para cubrir la superficie de la pelı́cula. La
luz es eĺıpticamente polarizada al pasar a través de un po-
larizador y una placa retardadoraλ/4, entonces es reflejado
sobre la pelı́cula a trav́es de un segundo polarizador y una
placaλ/4 y finalmente proyectada sobre un vidrio esmeri-
lado donde la imagen es observada visualmente o registrada
por una ćamara fotogŕafica.

La cámara termostática proporciona un fondo isotérmi-
co para reducir el “ruido”debido a gradientes de temperatu-
ra local. La ćamara consta de un escudo negro apoyada por
una capa de hielo seco, y recubierto aún más por un aislan-
te t́ermico. La ćamara completa se comporta como una fuente
de cuerpo negro conteniendo la emisión del objeto superpues-
to sobre un fondo continuo.

En la pŕactica, el polarizador y la placaλ/4 son primero
orientados para proporcionar una luz polarizada elı́pticamen-
te con ḿaxima elipticidad. Esta luz es entonces analizada por
un segundo polarizador y una placaλ/4. Sin un objeto en la
cámara, el polarizador es rotado con respecto a la placaλ/4
para provocar una extinción. El objeto es entonces introdu-
cido a la ćamara y una cierta cantidad de luz es transmitida
a trav́es del polarizador y la placaλ/4 formando una imagen
en el vidrio esmerilado. La luz transmitida a través del pola-
rizador y la placaλ/4 es proporcional al flujo infrarrojo sobre
la peĺıcula y crea una imagen visible en el vidrio esmerila-
do correspondiente a la imagen infrarroja proyectada sobre la
peĺıcula. La Fig. 12 muestra la imagen de una mano formada
por el sistema de la Fig. 11.

FIGURA 12.Formacíon de la imagen de una mano que emite a una
longitud de onda de 10µm de acuerdo al diagrama esquemático de
la Fig. 11.

5. Conclusiones

La configuracíon experimental presenta inestabilidad debido
a variaciones termales en el caminoóptico y en la vecindad
de la peĺıcula, pero creemos que es posible mejorarla usando
una ćamara de vaćıo y realimentando el analizador por medio
de un control optoelectrónico.

La imagen fotogŕafica (Fig.12) muestra que es posible
usar transferencia de cargas para visualizar una imagen in-
frarroja usando pelı́culas orientadas por Langmuir Blodgett
de un poĺımero absorbente en el infrarrojo y entrelazado por
un espiropirano. Este sistema de formación de iḿagenes in-
frarroja a temperatura de 20◦C tiene la particularidad de
ser muy simple, compacto, muestra muy alta resolución y su
mantenimiento es muy fácil. Adeḿas de emplear este sistema
en formacíon de imagen infrarroja es posible utilizarlo como
detector de variaciones de temperatura (variaciones aproxi-
madas de 0.10◦C) y sistema de visión nocturna.
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