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Glosario de acrénimos y abreviaturas

QD’s “Quantum Dots”, Puntos cuanticos

CG “cianina CardioGreen”

TE “Transferencia de energia”

TCSPC “Time-correlated single photon counting”, Conteo de fotones correl acionado
en tiempo

Ny Rendimiento de fluorescencia

QD-CG Conjugado hibrido que resulta de la adsorcion de las moléculas de
CardioGreen ala superficie de los nanocristales de CdSe.

uv Ultravioleta

Vis Visible

CFD “Constant Fraction Discriminator”, Discriminador de fraccion constante.
TAC “Time to Amplitude Converter”, Convertidor de tiempo/amplitud.

PGA “Programable Gain Amplifier”, amplificador de ganancia programable.
Cdo Oxido de Cadmio

TBP “Tributylphosphine”, Tributilfosfina

MeOH Metanol

CH:Cl Diclorometano

[CG] Concentracion molar de cianina CardioGreen

[QD] Concentracion molar de QD’s de CdSe



Resumen

Uno de los materiales inorganicos mas estudiados en los Ultimos afios son |os nanocristales
de selenuro de cadmio. Los nanocristales con forma aproximadamente esférica se conocen
como puntos cuanticos (“Quantum dots™). Los puntos cudnticos de selenuro de cadmio son
fotoestables, tienen bandas de emisiéon estrechas y un amplio espectro de excitacion. La
estructura electronica de estos semiconductores inorganicos fotoluminiscentes esta
compuestade estados discretos (S, P, D) como sucede en atomosy moléculas. Por estarazon,
los puntos cuanticos son [lamados atomos artificiales.

En los nanocristales de selenuro de cadmio, € excitdn responsable de la emision
(1S3/z(h) — 1S(e)) estd compuesto de cinco sub-estados: F = +2, +1% 0%, +1V y 0U. El

estado excitado de menor energia F = +2 es épticamente inactivo. Por encimade este estado
seencuentrael estado F = +1%, & cual es dpticamente activo. A temperatura ambiente, estos
dos estados se encuentran en equilibrio térmico y laemisién de fotones ocurre principal mente
desde e estado F = +1%,

Los materiales hibridos fabricados a base de pigmentos organicos adsorbidos a la superficie
de QD" stienen aplicaciones potencial es como sensores, interruptores molecularesy en celdas
solares. Para todas estas aplicaciones, |a transferencia de energia es un fendbmeno clave. Sin
embargo, € entendimiento que se tiene actualmente sobre e mecanismo de transferencia de
energiade QD’s a pigmentos es limitado.

Cuando un QD es excitado con luz cuya energia es mayor a la energia de la banda de
absorcién de menor energia, |os estados excitados que son poblados se encuentran por encima
de los cinco sub-estados dentro del exciton 1S5, (h) — 1S(e). Los dos sub-estados poblados
inicialmente por conversion internadentro del exciton 1S3, (h) — 1S(e) sonlosestadosF =
0Yy F = +1Y. Posteriormente, ocurre unasegunda conversion internahacialos estados F =
+1Ly F = +2 enunaescaladetiempo de 0.7 a1 ps.

En el presente trabgjo se demuestra la transferencia de energia desde QD s de selenuro de
cadmio con emision centrada en 560 nm y 610 nm a mol écul as de la cianina conocida como
CardioGreen, mediante experimentos de fluorescencia estética y conteo de fotones
correlacionado en tiempo. De acuerdo a los resultados que en este trabajo se muestran, la
transferencia de energia en nuestro sistema QD — CG ocurre desde los tres estados
opticamente activos (F = 0V, +1V y + 1%) del nanocristal de CdSe mientrasel sistemasufre
conversion interna dentro del exciton 1S3/, (h) — 1S(e). La transferencia de energia tiene

lugar antes de que €l estado F = +1% y & estado inactivo F = 42 entren en equilibrio.



F = 0U n
F = +1V

F = 0L I

P —— TE
F= 12 I

\ ‘51

< -] ‘SO

ap CG

Esquema 1. En € esquema de |a parte superior se muestra el mecanismo de transferencia propuesto.
EB corresponde a estado basal del QD, S es € estado basal de la CG, S; corresponde a primer
estado singulete excitado y S, a estados singul etes excitados superiores.

La primera parte de este trabajo consistio en caracterizar |as especies presentes a diferentes
proporciones [CG]/[QDg1,] en diclorometano. En ausencia de QD’s y cuando estos estan
presentes en bajas concentraciones con respecto ala concentracion de CG ([CG]/[QDg10] >
25), laprincipal contribucion al espectro de absorcion se debe ala presencia de mondmeros
y agregados H de CG en solucion (Zona 1). Cuando la relaciéon [CG]/[QDgq0] = 25, los
agregados H dejan de contribuir al espectro de absorcion y se observa la presencia de una
nueva especie, la cua corresponde a agregados desordenados de CG adsorbidos a la
superficie delos QD’s (Zona 2). Finamente, cuando hay menos de 25 mol éculas de CG por
cada QD ([CG]/[QD¢10] < 25), la especie predominante corresponde a monémeros de CG
adheridos ala superficie delos QD’s (Zona 3).
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Esguema 2. Especies identificadas en € sistema QD-CG en funcion delarelacion [CG]/[QDgq0]- En
laZona 1, |as especies predominantes son mondémerosy agregados H de CG en solucion. En la zona
2, la especie que es predominante corresponde a agregados desordenados de CG adsorbidos a la
superficiede QD’s. EnlaZona 3, solo existen monémeros de CG adsorbidos ala superficiede QD’s.



Para demostrar la trasferencia de energia de los QD’s hacia las moléculas de CG € sistema
CG/QD fue excitado con luz de 530 nm en las tres zonas identificadas. En la Zona 1 no se
observa emision de los QD’s ni de la CG. En la zona 2, la emision de los QD’s continda
abatida y comienza a aparecer una banda centrada en 823 nm, la cual corresponde a la
emision de la CG. En laZona 3, se observa claramente la emision de los QD’s centrada en
610 nmy dela CG en 823 nm. Laemisiéon de la CG se debe a que este pigmento es excitado
indirectamente a través de la transferencia de energia proveniente de los QD s yaque laCG
no absorbe alalongitud de onda de excitacion.

Posteriormente, se estudio € efecto de la CG en € tiempo de vida del estado emisivo
F = +1%, en equilibrio térmico con €l estado F = +2, de QD’s con emision en 560 nm y
610 nm excitando con luz de 405 nm en e equipo de conteo de fotones correlacionado en
tiempo. De acuerdo a mecanismo de transferencia de energia propuesto por Forster, la
intensidad de la fluorescencia y € tiempo de vida del estado excitado responsable de la
transferencia de energia de un donador se ven afectados de lamisma manera por la presencia
de un aceptor. En los dos tipos de QD’s empleados, la intensidad de la fluorescencia de los
QD’s se ve afectada en mayor medida que € tiempo de vida del estado F = +1%. Nuestra
propuesta de una transferencia de energia desde los sub-estados superioresF = 0Vy F =
+1Y esta basada en este hecho. Debido aquelosestados F = 0Y y + 1Y estan involucrados
en la transferencia de energia, los estados excitados de menor energiaF = +14y F = +2
son poblados en menor medida cuando la CG esta presente. La intensidad de la curva de
decaimiento obtenida en & equipo de conteo de fotones correlacionado en tiempo asi como
laintensidad de la emision en el espectro de fluorescencia son proporcionales ala poblacién
de QD’s en € estado F = +1%. Para demostrar que la poblacion del estado F = +1F
disminuye en presenciade la CG, se midio laintensidad de la curva de decaimientoat = 0
del estado excitado de los QD’s con didmetro de 4.75 nm con 0, 1, 2, 3, 4 y 5 equivalentes
de CG. Se observa un efecto similar a observado con laintensidad de la emision de la CG
en € espectro de fluorescencia, la intensidad de la curva de decaimiento, proporciona ala
concentracion de QD’s en e estado F = +1%, disminuye drésticamente con la presencia de
laCG. LaCG induce un canal de desactivacion que compite con la conversion internadentro
del exciton 1S;,,(h) — 1S(e). La energia de excitacion es transferida ala CG antes de que
la relajacion por conversion interna hacia el estado F = +11 tenga lugar. Por esta razén, e
niimero de estados F = +1" que son poblados es menor cuando la CG esta presente. Los
tiempos de vida del estado F = +1% en los dos tipos de QD’s empl eados en este estudio son
abatidos por la presencia de las moléculas de CG. Por lo tanto, el estado F = +1 también
esta involucrado en el proceso de transferencia de energia. De lo anterior se puede concluir
queel tiempo de vidamedido viene dado por aquellos pares QD — CG enloscualesno ocurrio
latransferencia de energia desde los estados F = 0V, +1V y + 1&,

La teoria mas exitosa para describir la transferencia de energia entre moléculas y
nanoparticul as es la propuesta por Forster en 1948. De acuerdo a estateoria, la eficienciade
la transferencia de energia es proporcional al rendimiento de fluorescencia del donador, a
traslape entre e espectro de emision del donador y e espectro de absorcion del aceptor,
inversamente proporcional a tiempo de vidadel estado excitado del donador y directamente



proporcional aR™®, donde R es la distancia entre donador y aceptor. La eficiencia de la
transferencia de energia es similar para los dos tipos de QD’s empleados y es de ~ 90 %
cuando hay 5 moléculas de CG presentes, en promedio, por cada QD. A pesar de que €
espectro de emision de los QD’s con emision en 610 nm tiene un mejor traslape espectral y
aque € rendimiento de fluorescencia de los mismos es mayor que en los QD’s con emision
en 610 nm, la eficiencia de la transferencia de energia es similar en ambos tipos de QD’s.
Con base a estos resultados experimentales, podemos concluir que el mecanismo de Forster
es inadecuado para describir |0s procesos que ocurren en nuestro sistema.
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Capitulo 1.

1.1 Introduccién

Los nanocristales semiconductores conocidos como quantum dots (QD’s) son materiales con
potenciales aplicaciones en diferentes campos debido a su eficiente absorcidn de luz, espectro de
emision estrecho, ato rendimiento de fluorescencia, fotoestabilidad y tiempo de vida de
fluorescencialargo. Ademas, el maximo de absorcion y emision puede ser gjustado con € tamafio
de la nanoparticula.

Los conjugados QD-pigmentos han encontrado aplicaciones como sensibilizadores, por g emplo
como sondas para medir pH o para producir especies reactivas de oxigeno (ROS) como oxigeno
singulete, las cuales son (tiles en terapia fotodinamica 2. Otras posibles aplicaciones de estos
materiales hibridos son en dispositivos optoelectronicos, en pantallas LED y LCD, como
marcadores bioldgicos, y en celdas solares®’. Para todas las aplicaciones mencionadas, la
transferencia de energia es un fendmeno clave. En publicaciones recientes se ha reportado que la
eficiencia de celdas solares hechas a base de QD’s y pigmentos organicos se ve incrementada
debido a la transferencia de energia (TE) de estas nanoparticulas a los pigmentos organicose.
Aungue latransferencia de energia de QD" s a pigmentos organicos ha sido demostrada en muchos
sistemas, e entendimiento del mecanismo por el cua esta TE ocurre es limitado. De acuerdo a
predicciones tedricas recientes, € proceso de TE puede ocurrir desde varios estados dentro del
exciton 1S3, (h) — 1S(e) incluyendo €l estado emisivo F = +1L,

En este trabajo se pretende llevar a cabo la sintesis de QD’s de selenuro de cadmio (CdSe) y de
conjugados QD-pigmento. El pigmento empleado esla cianina conocida como CardioGreen (CG).
Las cianinas se caracterizan por tener un nimero impar de carbonos metinos, orbitales pz llenosy
un nimero par de electrones pi en su estructura, la cual presenta una carga positiva repartida en
toda la cadenay en los grupos arométicos terminales. Ademas, estas moléculas tienden a formar
agregados en solucion® %, Sedigid alacianina CG porque posee dos grupos sulfonato, los cuales
permiten que esta molécula se adsorba a la superficie de los QD’s la cual esta enriquecida con
iones Cd?*.

Figura 1.-Estructura molecular delacianina CardioGreen.

Esposible que en € sisterma QD-pigmento podamos tener diferentes especi es presentes en funcion
de la proporcion [CG]/[QD] (agregados y monémeros de CG en solucion, agregados de CG
adsorbidosaQD’s, monémeros de CG adsorbidosaQD’s, etc). Despuésdellevar acabo lasintesis
de conjugados QD-CG, se pretende caracterizar |as especies presentes a diferentes proporciones

1



[CG]/[QD]. Nuestro siguiente objetivo serd demostrar la transferencia de energia de estas
nanoparticulas a las moléculas de CG e identificar los estados excitados dentro del excitén
1S3/,(h) — 1S(e) que estan involucrados en la transferencia de energia mediante fluorescencia
estaticay latécnicade conteo de fotones correl acionado en tiempo. Latécnicade conteo de fotones
correlacionado en tiempo permite observar fenGmenos que ocurren en una escaa de tiempo de
picosegundos a microsegundos mediante € uso de pulsos laser. Mediante esta técnica es posible
medir el tiempo de vida del estado emisivo del QD F = +1%, & cua es de decenas a cientos de
nanosegundos. Ademéds, las intensidades de la curva de decaimiento del estado F = +1% y del
espectro de emision pueden ser asociadas alapoblacion de QD sen e estado F = +1%. Finalmente
se pretende calcular la eficiencia del proceso de TE anaizando e cambio del tiempo de vida del
estado F = +1% y delaintensidad del espectro de fluorescencia con la teoria de Forster.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general

Llevar acabo lasintesis de conjugados hibridos compuestos por molécul as de cianina CardioGreen
(CG) adsorbidas ala superficie de quantum dots (QD"s) de selenuro de cadmio, parademostrar la
transferencia de energia desde éstos nanocristales a las moléculas de cianina.

1.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanocristales de selenuro de cadmio (CdSe) de varios tamafios y redlizar su
caracterizacion espectroscopica.

e Llevar acabolasintesisde conjugados QD-cianinacon diferentes proporciones [CG]/[QD].

e Estudiar € efecto del nanocristal de CdSe en los procesos de agregacion y desagregacion
delacianina

e Caracterizar las especies presentes en el sistema QD-cianina.

e Anadizar y comparar |los cambios de las propiedades espectroscopicas de la cianina CG en
solucion y cuando se encuentra adsorbida a la superficie de los QD s de CdSe.

e Demostrar la transferencia de energia de los QD’s de CdSe a las moléculas de cianina 'y
cuantificar la eficiencia de dicho proceso.

® |dentificar los estados excitados del QD involucrados en € proceso de transferencia de
energia.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Teoria de perturbaciones dependiente del tiempo'?

La teoria que permite describir la absorcion de luz en &omos y moléculas asi como todos los
procesos de desactivacion de estados excitados, incluyendo latransferencia de energia, eslateoria
de perturbaciones dependiente del tiempo. Usando la teoria de perturbaciones dependiente del
tiempo, es posible obtener una expresion parala constante cinética de transferencia de energiaen
base a parametros medibles en el laboratorio. Esta teoria describe la respuesta de un &omo o
mol écula a una perturbacion en términos de probabilidades de transicion entre estados energéticos
de aomos o moléculas. Las probabilidades de transicion pueden relacionarse con variables
medibles del sisterma como tiempos de vida de estados excitados, rendimientos de fluorescencia,
formas de las bandas espectrales, etc.

Las funciones de onda que se obtienen de resolver la ecuacion de Schrodinger para &omos y
moléculas describen estados estacionarios. Un sistema que se encuentra en uno de estos estados
permanecerd ahi indefinidamente siempre que H = H,, porque la energia es independiente del
tiempo.

Es posible encender un campo el éctrico o poner dos moléculas cerca una de la otra de tal manera
gue interactien. Esto perturbard €l sistema provocando que las soluciones originales de la
ecuacion de Schrodinger dejen de describir a sistema de manera adecuada. Si el cambio en H es
relativamente pequefio, el Hamiltoniano total del sistema perturbado puede ser escrito como una
suma del Hamiltoniano independiente del tiempo H,, y un término dependiente del tiempo H'(t).

H=H,+H(@® 1)

Lafuncion deondadel sistema perturbado es escrita como unacombinacién lineal delasfunciones
propias del sistema no perturbado:

1P= Ca‘Pa+Cb‘Pb+--- f (2)

donde los coeficientes C, son dependientes del tiempo. El valor de |Ci|? a un tiempo dado
representa el grado de semejanza de lafuncion de onda con € estado k(Wy).

Supongamos ahora que |la molécula se encuentra en €l estado W, antes de aplicar |a perturbacion
H’(t), deseamos conocer la velocidad a la cual la funcion de onda pasa del estado W, al estado
base W,,. Para esto empleamos la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo. Usando la
ecuacion (1) y (2), podemos expandir e lado izquierdo de la ecuacion de Schrédinger y obtener:

[Ho + H,(t)] [Ca(t)lpa + Cb (t)lpb]
= Ho(Ca¥, + CpWp + ) + H'(CoCp + CoCp + ++)
== CaHolPa + CbHOle + -+ CaH'lPa + CbH'le + e (3)



El lado derecho de la ecuacion de Schrodinger puede ser expandida de la siguiente manera:

(4)

Hemos asumido que H'C,W = Ci H'W. Esto significa que el operador H” y la multiplicacion por
Cyx conmutan.

0Cy (3Cb

ih (¥, 22+ ¥, 2 .

awb

+o+C=2+Cy

Para el sistema no perturbado, sabemos que H, ¥, = 1hawa yH W = 1haq’b Cancelando los

términos correspondientes en |ados opuestos de la ecuaci on de Schradinger (restando C,H, ¥, de

laecuacion (3) y C,ih a;pta de la ecuacion (4)) obtenemos:
CaHW, + CoHWy, + - = ih (W, 22+ 9, T2 4 -0 ), (5)

Podemos simplificar esta ecuacion multiplicando cada termino por Wy, e integrando sobre todo el
espacio. Usando |as relaciones de ortogonalidad se obtiene:

Co(Wp [H'|W,) + Cb(‘pb|H'|Lpb) + -

_ ih ((lpbpp

)

_ % 9C
—1hat (6)

Si sabemos que el sistema esta en un estado especifico a un tiempo determinado, entonces C, es
igual a1y los demas coeficientes son iguales a cero. La ecuacion (6) se reduce a

Eo = () (W H W) = (5) (W HW,) Y

ot

La ecuacioén (7) describe como € coeficiente Cy, incrementa su valor a tiempos cercanos a cero
cuando hay una ata probabilidad de que € sistema se encuentre en €l estado a. Las funciones ¥,
y W, en laecuacion (7) son también funciones dependientes del tiempo.

Usando la solucién genera de la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo, (Wi (r,t) =
Y (r)exp(— lEh—kt)) podemos separar la parte espacia y la parte dependiente del tiempo de la
funcién de ondade la siguiente manera:

W, = ¥y (Dexp(32) (82)

(8b)

Insertando estas funciones en la ecuacion (7) se obtiene € siguiente resultado para el crecimiento
de Cpen funcion del tiempo:

aCb lEbt

E:—1hexp( = )eXp( IEat )(‘Pb|H |Wa)




=—ihexp [P (W [H ). ©)

Laecuacion (9) factoriza %" en un componente oscilatorio que depende de la diferenciaentre las
energias delos estados ay b (exp[i(E, — E,)t/h]) y unaintegral que depende de la perturbacion
dependiente del tiempo (H”) y de las funciones espaciades W, y ¥,,. La integral (¥, |H'|¥,) es
[lamada elemento matricial de H'. Para obtener e valor de C,, después de un intervalo de tiempo
corto T, necesitamos integrar laecuacion (3.9) deOart:

Co(0) = J; (52) dt (10)

2.2 Interaccion Luz-Materia

Para que una molécula pueda transferir energia primero tiene que ser llevada a un estado excitado
mediante lainteraccion con unaonda el ectromagnética. Todos |os experimentos realizados en este
trabajo requieren que una onda el ectromagnética interactué con la muestra para excitarla, de tal
manera que podamos aprovechar la energia absorbida por la misma. Por esta razén, se hablard
brevemente de esta interaccion y de los procesos de desactivacion de moléculas y nanoparticul as
excitadas.

Cuando una molécula interacciona con una onda electromagnética se produce una perturbacion
dependiente del tiempo sobre las cargas de la misma. Estas interacciones pueden inducir
transiciones entre diferentes estados cuanticos del sistema si la energia de los fotones de la onda
esigua aladiferenciade energia entre dos de estos estados.

La probabilidad de transicion entre dos estados de una molécula se obtiene empleando la teoriade
perturbaciones dependiente del tiempo™©:

IEo 2 [( P[P (sin2[(wir—w)t/2])

h? (wif—w)?

P_¢(t) = (11)
donde E, es la amplitud del campo eléctrico, {i es € operador del momento dipolar eéctrico,
(Wl [i|W;) es e momento dipolar de transicion, w;s es la diferencia de energia entre los estados
expresada como frecuenciaangular, w eslafrecuenciaangular delaondaincidente, t esel tiempo,
Y; y ¥, son las funciones de onda de los estados inicial (i) y final (f) del sistema.

Cuando una mol écula absorbe un fotén y pasa del estado basal a un estado excitado cambian sus
propiedadesfisicasy su reactividad. Este estado de mayor energiatiende aregresar a estado basal,
disipando la energia en exceso através de diversos canales fotofisicos y fotoguimicos.

2.3 Procesos de desactivacion de estados excitadost®12

Lafluorescenciay latransferenciade energia son canal es de desactivaci én de mol écul as excitadas,
los cuales compiten cinéticamente entre ellos.



Cuando una molécula absorbe un foton en e intervalo UV-Vis pasa a un estado vibraciona y
electronico excitado desde el cua ocurren diferentes procesos que llevan alamol éculanuevamente
al estado basal.

Unaforma de esgquematizar estos procesos es através de un diagrama de Jablonski:
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Figura 2. Diagrama de Jablonski con |os principal es procesos fotofisicos.

Tabla 1.Escalas de tiempo de |os procesos radiativos y no-radiativos.

Proceso Tiempo (9)
Absorcion 1015
Relgjacion vibracional 103 a10
Conversion interna 10?2 a 1010
Cruce entre sistemas 101 a10”
Fluorescencia 108 a10°
Fosforescencia 10° a 10°

Los estados singuletes se representan como Sy, n = 0 corresponde a estado basal yn > 0 alos
estados excitados. Los estados tripletes se representan como Ty, con n > 1. Laslineas horizontales
delgadas representan |os estados vibracional es.

L os procesos fotofisicos de desactivacion se dividen en radiativos y no radiativos. Lastransiciones
radiativas (flechas rectas) ocurren con la absorcion o emision de un foton, mientras que en las no
radiativas (flechas onduladas) la energia se disipa sin emitir radiacion. Entre los procesos mas
importantes se encuentran:



Relajacion vibracional: Es unatransicion no radiativa de un estado vibraciona excitado a otro
estado vibracional de menor energia. La energia es disipada por colisiones con € disolvente o
por redistribucién vibracional intramolecular.

Conversion interna: Es unatransicion no radiativa entre estados el ectronicos i soenergéticos con
la misma multiplicidad de espin (S,, = S, ). El estado electronico a cual se accede es de menor
energiaque € estado electrénico inicial.

Cruceentresistemas. Esunatransicion no radiativaentre estados el ectroni cos i soenergéticos con
diferente multiplicidad de spin (S, » T, ). De acuerdo a la regla de seleccion de spin, esta
transicion no es permitida. Sin embargo, cuando e acoplamiento entre el momento magnético
orbital y e momento magnético de spin (acoplamiento spin-orbita) es suficientemente grande,
estas transiciones ocurren.

Fluorescencia: Es unatransicién radiativa entre estados el ectronicos con la misma multiplicidad
de espin. Esta transicién ocurre predominantemente desde e primer singulete excitado
(S1 = S, + hv). Esto se conoce como regla de Kasha.

Fosforescencia: Es unatransicion radiativa entre estados el ectronicos con diferente multiplicidad
deespin (T; = S, + hv). Estatransicion es prohibidapor laregla de seleccion de espin'y suele ser
lenta comparada con la fluorescencia

Existen otros procesos de desactivacion como las reacciones fotoguimicas, formacion de
excimeros, transferencia de electrones y transferencia de energia.

2.4 Transferencia de energia

2.4.1 Mecanismo de For ster 1214

Latransferencia de energia resonante es un proceso fotofisico donde un donador que se encuentra
en un estado excitado, en este caso un QD, transfiere su energia de excitacion a un aceptor por un
mecanismo no trivial, de tal manera que €l tiempo de vida del estado excitado del donador
disminuye. Debido a que la transferencia de energia depende de la distancia entre el donador y €l
aceptor, este proceso es usado experimentalmente para obtener distancias intermoleculares en
sistemas biofisicos.

Una teoria que permite predecir la eficiencia con la cua la transferencia de energia entres dos
especies ocurre fue propuesta por Forster. Laimportancia de su teoria se reflgja en las numerosas
y diversas areas de estudio que han sido beneficiadas por su publicacion de 1948. Laecuacion para
obtener la constante cinética de transferencia de energia con base en esta teoria se deduce a
continuacion:

Consideremos que tenemos dos mol écul as idénticas cuyas funciones de onda del estado basal son
D.X1a Y Praxea, donde @ y x representan las funciones de onda electronica y nuclear
respectivamente. Los subindices 1 y 2 denotan las moléculas uno y dos. Vamos a suponer que las



mol éculas no interactdan. EI Hamiltoniano para e dimero es la suma de los Hamiltonianos de las
mol éculas individuales:

Hr = H; + H, (12)

donde H, opera exclusivamente sobre la molécula 1 y H, sobre la molécula 2. La ecuacion de
Schrodinger para €l estado basal del dimero se satisface escribiendo la funcion de onda como un
producto de las funciones de onda moleculares:

LPA: cI)1aX1a cI)Za X2a (12)

Si cadamoléculatiene unaenergiaE, en el estado basal, |la energia del estado basal del dimero es
simplemente 2E,:

(P12 X12 P22 XZal H;+H, | D14 X1a P2a X2a)= Ea + E; = 2E, (13)

Si alguna de las dos moléculas puede ser llevada a un estado excitado @y, x,, con energia E;,, hay
dos posibles estados para € dimero:

0
Y, = &1, X1a Pob X2b (Molécula 2 excitada) (15)

Si las dos mol éculas no interacttian, ¥, y W, son funciones de onda propias del Hamiltoniano total
y ambos estados tendran lamismaenergiaE, + E;. Ademas,

(Lp1|H1 + H2|l}’2) = <qJ2|H1 + H2|Lp1> = 0. (16)

Esto significa que los estados W, y W, son estados estacionarios, la excitacion no tiene tendencia
amigrar de unamoléculaaotra

Lafuncion deondaparael dimero excitado también puede ser escritacomo unacombinacion lineal
de¥; y ¥,:

W = CW; + G, = CiPipXapP2aXza + C2PraX1aP2bXab (17)

donde |C;]? + |C,|? = 1. En estarepresentacion, |C, |? es la probabilidad de que lamolécula 1 se
encuentre excitaday |C,|? es la probabilidad de que la molécula 2 este excitada. Si lamolécula 1
se encuentraen el estado excitado, |C,|? serdigua aly|C,|? seraigual acero indefinidamentey
viceversa,

Ahora consideraremos gue las moléculas pueden interactuar. Esta interaccion agrega un nuevo
término al Hamiltoniano del sistema:

H == Hl + H2 + H21 (18)



La perturbacion H,, ocasiona que los estados ¥, y W, degjen de ser estacionarios. La perturbacion
permite que €l sistema pueda cambiar entre los estados ¥; y W, detal maneraque laexcitacion se
mueve entre las dos mol écul as. Este fendmeno se conoce como transferencia de energiaresonante.

Vamos a suponer que la molécula 1 se encuentra excitada. Para describir lavelocidad ala cual la
excitacion seratransferidaala molécula 2 podemos usar la ecuacion (9) y escribir:

ac,

. i(E,—Eq)t
~= = —ihHy; exp [%] , (19)

Donde E; y E, son las energias de ¥; y ¥, y H,; es € elemento matricia de interaccion
(W,|H,,|¥;). Para encontrar la probabilidad de que la excitacién aparezca en la molécula 2
después de un intervalo de tiempo corto (t), podemos obtener C, (t) integrando la ecuacion (19)
desdet = 0 aty evaluar C;(t)C,(t).

Si H,; es independiente del tiempo y nos restringimos a intervalos que son lo suficientemente
cortos de tal maneraque |C,|? < < 1, laecuacion (19) puede ser integrada inmediatamente:

C2(t) = Hpy (1 — exp[i(E; — E1 )t/h])/(E; — Eq) (20)

La ecuacion (20) implica que C;(t)C,(t) solo puede tener una magnitud considerable solo si la
diferencia |E, — E, | es cercana a cero. Esta es|a condicién de resonancia.

Si medimos la velocidad de transferencia de energia resonante en una poblacién de muchos pares
donador-aceptor, la diferencia de energiaE, — E; sera diferente en cada par porque las moléculas
estardn en diferentes estados vibracionales. Ademas, las distribuciones de energia seran
incrementadas por relajaciones de estados excitados y por interacciones no homogéneas con €l
medio. La velocidad medida dependera de una integral sobre todas las distribuciones de energia.
Por cada valor de E; en un par particular donador-aceptor, necesitamos integrar sobre todos 1os
valores posiblesde E, . La cantidad de energia de excitacion electronicatransferida al tiempo t es.

2Tt

fjooo C3 (t, E21)C(t, Eq)ps2 (E2)dE, = o |Hz11ps2(E1) (22)

Donde E,; = E, —E; y ps, €S la densidad de estados finales definida tal que pg,(E)dE es €
nimero de estados finales con energias en € intervalo entreEy E + dE. Estamos interesados
especificamente en pg,(E;), ladensidad de estados finales cercanos en energia del estado inicial
E,. Laecuacion (21) se conoce como laregla de oro de Fermi. !

Para obtener la constante de velocidad total, debemos integrar la ecuacion (21) sobre la
distribucion de las energiasiniciales pg, (E) y dividir entre t:

2 o
Kyt = ?ﬂf_oo|H21|2 Ps2(E1)ps1(E1)dE; (22)

Usando la aproximacion de Born-Oppenheimer, H,; puede ser aproximado como un producto de
un elemento matricial de interaccion electronica (Hyq 1)) y dosintegrales de traslape nucleares:

Hp1 = D, cI’2b|Hz1| D,y cDZa)(Xlaleb)(XZleZa)



= HZl(e)(Xlaleb)(XZb|X2a)- (23)

En general, lasfunciones de ondanucleares x, Y x, pueden representar cualquierade lasdiferentes
estados vibracionales del sistema. Tenemos que ponderar la contribucion de cada uno de estos
estados nucleares con el factor de Boltzmann apropiado. Tomando en cuenta los factores de
Boltzmann se obtiene la siguiente expresion para la constante de vel ocidad:

£ 1)

|H21(e1)| 2nlm |<x1m|x1n>| X You Low —2|(X2w|X2u>|Z 8(AE; — AE;) (24)

donde |{(x1m|x1n}|? es€l factor de Franck-Condon paralos nivelesvibracionalesny men el estado
basal y en el estado excitado delamoléculal, E, ;) eslaenergiadel nivel vibracional ny Z;esla
funcion particion vibracional para € estado excitado de esta molécula. De manera similar,
| (X2wlX2u)]? €s € factor de Franck-Condon para los niveles vibracionales u y w del estado basal
y €l estado excitado de lamolécula 2, E,(,) es |a energia vibracional del nivel u del estado basal
de lamolécula 2 y Z, es la funcion particion vibracional para €l estado basal de esta molécula.
Finamente, lafuncién 6(AE, — AE,) es1 s laenergiade latransicion vibracional a estado basal
desde € estado excitado de la molécula 1 es la misma que la energia de la transicion del estado
basal a estado excitado delamolécula2 y esigual acero en cualquier caso diferente del anterior.
Lafuncién §(AE; — AE,) asegurala conservacion de la energia durante el proceso.

Ahora consideraremos la energia de interaccion electronica Hyqejy. Asumiremos que no existe
traslape orbital entre las dos moléculas de tal manera que los el ectrones pueden ser asignados sin
ambigiiedad aunamoléculau aotra. No consideraremos intercambio de electrones intermolecular
ni correlacion entre los electrones de diferentes moléculas. Por o tanto, las interacciones
electronicas dominantes son Coulombicas. Si tenemos una buena descripciéon de los orbitales
moleculares, podemos estimar |a magnitud de las interacciones de la siguiente manera:

Ha1en) = (P12 Pop Hyy |[P1pP2a) = ( )ﬂ Oi, P 2b q)1aq)2adr1dr2 (25)

Donder,, esladistanciaentre el electron 1 enlamoléculaly e eectron 2 en lamolécula 2, los
pardmetros deintegraci Ondr; y dr, sonlasdiferenciales delas coordenadas de | os dos el ectrones.
El factor ( ) es la correccion para la magnitud del campo electromagnético en un medio con
indice de refraccion n.

Evaluar la ecuacion (25) es sencillo si escribimos los orbitales moleculares como combinacion
linear de orbitales atomicos p,,.. Laexpresion para Hy 4 .1y Se convierte en unasumade términos de
monopolo de transicion:

2f2 2
Hauen< () s Ze CRCIPCECEt () (26)

donde rg; es ladistancia del &omo s de la molécula 1 al aomo t de la molécula 2 y Cg son los
coeficientes paralos orbitales p, en los orbitales moleculares @ ,,® 1y, P,, Y Pyp.

Incluso sin una descripcion explicita de los orbitales molecul ares, una expresion aproximada Util
para H,q 1y puede ser obtenida dividiendo las interacciones electrostaticas intermoleculares en
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términos monopol o-monopolo, monopolo-dipolo y dipolo-dipolo. Si las moléculas no tienen
cargasnetasy si estan lo suficientemente lejos unade otra, laprincipal contribucion aHy ey Viene

de interacciones dipolo-dipolo. H,; puede ser reemplazado por el operador de la energia de
interaccién de dipolos eléctricos puntuales localizados en los centros de las dos moléculas. El
operador dipolo-dipolo es:

Vo1 = (rfl_zz) [(u1 * 12)IR21 173 = 3(py * Rpa) (2 * Rp1)IR21 | 77] (26)

donde i, y u, son los operadores dipolo para los electrones en las moléculas 1y 2 y R,; es
vector del centro delamoléculal al centro de lamolécula 2.

S aproximamos H,; como V,;, & elemento matricial de interaccion electronica Hyy (1) S€
convierte en:

H _ f2 (D1l | Pra) * (Popliz | P2a)
HED T IR, [
_3 (P1plpg|P1s) * Ryp) (Poplpz | P2a) * Ryp)
IR [°

= (;_22) [\m /Dpa(z)(cos 8 — 3 cos a cos B)|R21|_3]
- (2_22) v/Dba()y/Dbaz)kIR21™ @)

Dpac1) Y Dpacz) SON las fuerzas de oscilador para las transiciones de las dos moléculas; 6 es €

angulo entre los dipolos de transicién; a'y B son los angulos que los dipolos de transicion hacen
conR,; Yk = (cos 8 — 3 cos a cos ). Estaesla aproximacion de dipolo puntual.

El vaor del factor de orientacion x puede variar entre -2 y 2, por lo tanto, H; () puede ser
positivo, negativo o cero. Si las moléculas se relgjan isotropicamente en una escala de tiempo
rapida comparada con e tiempo de vida del donador excitado, k 2 tiene un valor promedio de 2/3.

De acuerdo a la ecuacion (24), la velocidad de las transiciones del estado W, al estado W, es

proporciona a |H21(el)|2, el cual es inversamente proporcional a la sexta potencia de R,;. Para

concentrarnos en e efecto de la distancia intermolecular, es Util escribir la constante de vel ocidad
paralatransferencia de energia resonante en laforma:

_ 1 (Raal\ 7
Kee =77 (52) (28)
donde t es el tiempo de vida de fluorescencia del donador de energia (molécula 1) en ausenciadel
aceptor (molécula?2). R, esladistanciaalacual la€ficienciade latransferenciade energiaesigual
al 50%y esllamadaradio de Forster.

Laecuacion (24) y laecuacion (27) predicen que paramol écul as separadas de maneraconsiderable
con unacierta orientacion, lavelocidad de transferencia de energia es proporcional a producto de
las fuerzas de oscilador (Dpa(1) Y Dpaczy)- La velocidad de transferencia tambiéen depende de los
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factores de Franck-Condon de las transiciones vibroelectronicas de absorcion y emision que
satisfacen la condicién de resonancia. Esto sugiere que podemos relacionar la velocidad de
transferencia de energia con el espectro de absorcion del aceptor y € espectro de emision del
donador.

Consideraremos ahora el espectro de emision del donador. En ausenciade transferencia de energia
y otros mecanismos de desactivacion, la constante de fluorescencia alafrecuenciav es:

32m3nf?v3
3hc3

Fy(v)dv = ( ) DbacyXa (E)ps (v)dv (29)

donde p, (v) esladensidad de estados excitados donadores cercanos alafrecuencia v (estados por
unidad de frecuencia) y X; (E) es el factor de Franck-Condon parala emision con energiaE = hv.
El nimero de estados excitados donadores en el intervalo de energia AE correspondiente al
intervalo de frecuencia Av es p,(E)AE = p;(v)Av, donde p,(E) = plT(V) y AE=hAv. La
constante de velocidad total para la fluorescencia integrada sobre todo € espectro de
emision, [ F;(v) d v es e reciproco de la constante de tiempo radiativa T, = %, dondety @ son
el tiempo de vida y rendimiento de fluorescencia en ausencia de transferencia de energia. La
ecuacion (29) implica que:

3hc3 @ ) F1(v)v~3
32m3nf2t/) [Fy(v)dv'

DbacyX(E)py (E)AE = ( (30)

Ahora consideraremos el espectro de absorcion del aceptor (molécula 2). Podemos escribir:

p2(v) 1 /3000ln(10)nhc\ £,(v)
DbaXa (E)pa (E) = DpacayXo (E) 22 = 1 (0 ) &2 (31)

Donde p,(v) es la densidad de estados aceptores en una escala de frecuencia, X, (E) es e factor
de Franck-Condon para excitaciones con energiaE = hv y N, es el nimero de Avogadro.

La ecuacion de Forster parala velocidad de transferencia de energia es obtenida combinando las
ecuaciones (22), (27), (30) y (31):

2m (4
Krt = ? (F Dba(l)Dba(Z)KZ |R21 |_6> J X1 (E)pl(v) XZ(E)pZ(V)dE

_2nft 5 —g 3000In(10)nhc 3hc3® 1\ [F1(v)e (Vv *dy
" h n4K |R21| ( 8m3f2Nah )(32n3nf2‘t) [Fi(v)dv (32)
Agrupando | as constantes obtenemos:
9000In(10) k%c*® -
Krt = ( 125T5n4NaT )|R21| 6] (33)

donde Jesunaintegral detraslape delos espectros de absorcion y fluorescenciacon lacontribucién
de cadaintervalo de frecuencia ponderado por v=*:

_ JF1(We;(Wv*dv
] - [ F1(v)dv (34)
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El tiempo de vida de fluorescencia t y rendimiento de fluorescencia @ del donador son losvalores
medidos en ausencia de transferencia de energia. Laintensidad de la fluorescencia F, (v)dv puede
ser expresada en cualquier unidad ya que la fluorescencia se encuentra normalizada por laintegral
en el dominador. El coeficiente de absortividad molar tiene las unidades usualesde M~1s ™1,

\Y

Laintegra de traslape regularmente es definida en una escala de nimero de onda (V =-= %) las
unidades de v son cm™1:

T= [F1(We,(V)v4dv _ JF1(M)e,(M)A2dA
[Fi(V)dv [Fi()A—24dx

(35

En esta expresion, ] esJc™* y tiene unidades de M~*cm3. Si usamos esta definicion y |R,, | esta
dada en angstroms, la ecuacion (33) se convierte en:

8.78x 102312

n*t

Kyt = ( )|R21|_6TS_1 (36)

Las distancias de Forster son reportadas usualmente asumiendo que x? = 2/3. Si se conoce €
valor de R, la constante de transferencia de energia puede ser cal culada usando:

Kee = 2 (2’ (37)

Laeficienciadelatransferencia de energiaeslafraccidn de fotones absorbidos por el donador que
son transferidos al aceptor. Esta fraccion es € cociente de la velocidad de transferencia entre la
constante de decaimiento total del aceptor en presencia del aceptor y esta dada por:

Krt

= 5 +Ry.° (38)
6
Considerando que K, = t5° (15—") es posible reordenar la ecuacion (38) y obtener:
21
_ _RS
T RS+Ry,° (39)

Esta ecuacién muestra que la transferencia de energia depende fuertemente de la distancia
Donador-Aceptor R,; cuando esta es cercana aR,,. La eficiencia de la transferencia de energia
tipicamente es medida usando la intensidad de fluorescencia del donador en ausencia(l,) y
presencia del aceptor (I):

E=1-— (40)

Io

Latransferencia de energia también puede ser cal culada bajo |as mismas condiciones partiendo de
los tiempos de vida del donador en ausencia (t,) Yy presenciadel aceptor (t):

E=1-— (41)

To
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2.4.2 M ecanismo de Dexter 1113

La teoria de Forster describe la velocidad a la cual ocurre la transferencia de energia entre
cromoforos que estan relativamente alegjados uno de otro. Ademas de usar la aproximacion de
dipolo puntual, la teoria asume que las interacciones intermoleculares no tienen un efecto
significativo en los espectros de absorcion y fluorescencia de las moléculas. Otra limitacion de
esta teoria es que considera solo las partes espaciaes de las funciones de onda moleculares. Se
asume gue las funciones de onda de espin son constantes. Estateoria puede aplicarse atransiciones
en las cuales una molécula en un estado singul ete excitado regresa a estado basal y otramolécula
es llevada a un estado singulete excitado. La teoria de Forster también puede aplicarse a estados
excitados tripletes pero solo si los estados basales son tripletes. Una transicion en la cua una
molécula en un estado triplete excitado decae a un estado singulete basal [levando a otra molécula
de un estado singulete a otro triplete no es permitida. Como es predicho por estateoria, este Gltimo
tipo de transferencia de energia no ocurre a velocidades altas entre moléculas separadas. Sin
embargo, este tipo de transferencia ocurre entre moléculas que estan en contacto cercano. Para
explicar este tipo de transferencia se necesita un mecanismo alternativo. Una teoria que explica
este tipo de transferencia fue propuesta por D.L. Dexter en 1953.

Para ver como la transferencia de energia de un estado triplete a otro de la misma multiplicidad
puede ocurrir es necesario incluir la parte de espin en las funciones de onda. Cambiaremos
ligeramente la notacion con respecto a la seccidn anterior, @, y @44, son las funciones de onda
espaciales de la molecula 1, ®,, y ®,, son las funciones de onda moleculares de la molécula 2,
O1a> O1p»> Oz, Y Oz, son las funciones de espin. Las funciones de onda totales deben ser
antisimétricas con respecto al intercambio de electrones:

¥, = 2712 [@15(1) 015 (1) P2,(2)024(2) — P1(2)015(2) P24 (1)024(1)] (42a)

lPZ = 2_1/2 [cbla(l)o-la(l)q)zb(Z)sz(z) - cbla(Z)Gla(z)cbzb(l)czb(l)] (42b)

donde (1) y (2) son las coordenadas de los electrones 1 y 2.Con estas funciones de onda, el
elemento de interaccién matricial se convierte en:

H21(el) — H(thl)ulombico + Hiznltercambio (43)
donde

HGPU oM = (@1, (1) P2 (2)|Haa [P 16(1) P22 (2) 012 (11015 (1) )026 (2)]022(2))

—

2

e
21

= (®12(1D)®2@)| = | @1 D2a(2)) 1 (DIo1 (DN (D022 (44)

Hizritercambio = —<¢1a(2)d>2b(1) |ﬁ21 |¢’1b(1)¢’23(2)>(023(1) |61 (1)){01a(2)|02a(2))

14



—

2

e
21

= ~ (21 @Pa (D] = P15 (1)D2(2)) (G2a(Dlow (DG Dlo2a(2)  @5)

El término HSPWOMPICO o] cyal es el nnico considerado en la teoria de Forster es llamado
Coulombico o de interaccion directa. Este término describe un proceso en el cua un electron se
mueve de ®,;,, a ®,, mientras que el otro electron se mueve de ®,, a ®,,. Cada electron
permanece en la misma molécula. El producto de integrales de espin en este término sera diferente
de cero solo si 61,=041p Y 02,=03p,. Esto significa que no debe haber cambio de espin en ninguna
de las dos moléculas.

El término Hijtereambio g Jlamado interaccion de intercambio. En este caso un electrén se mueve
de @, a P, (de la molécula 1 a la molécula 2) mientras que otro electron pasa de ®,, a @, (de
la molécula 2 a la molécula 1). El producto de integrales de espin sera diferente de cero si 61,=05y,
y 0,,=01,. Esta condicion es consistente con transferencia de energia entre tripletes o singuletes
porque 0y, no tiene que ser necesariamente igual a 04y, y 0, no tiene que ser igual a ®,y,.

La ecuacion (3.45) predice que HIBtereambio nyede tener un valor significativo solo si existe una

region en el espacio donde @4, y ®,, sean diferente de cero, lo mismo para @, y ®4},. Esto
significa que H3treambio requiere que exista traslape entre los dos orbitales moleculares.

Sustituyendo la ecuacion en la regla de oro de Fermi se obtiene la constante de velocidad de
transferencia de energia por el mecanismo de intercambio:

K = (%“) ke T (46)

donde R es la distancia entre donador y aceptor, L es una constante relacionada con el promedio
de los radios de los orbitales moleculares del estado final einicial del sistema donador-aceptor, k
€s un pardmetro gue no se puede obtener de medidas espectroscopicas y esta relacionado con la
interaccién de los orbitales del donador y € aceptor, | eslaintegral de traslape entre €l espectro de
emision normalizado del donador (FD (\7)) y €l espectro de absorcion normalizado del aceptor

(ea(¥)) definida como:

J= [ Fp(@) ea(®dv (47)

: . _2R o

La magnitud de Hijtercambio o5 sroporcional a e L y L es generalmente del orden de 1 A. La
dependencia de la distancia intermolecular en este mecanismo es mayor que en e caso del
mecanismo de Forster ( HSoulombico o p=6y  goulombico qqming sobre HiRtreambio g R es

mayor a4 A.

Ademas de tomar en cuenta la transferencia entre estados tripletes, €l término de intercambio
puede contribuir a la transferencia entre estados singuletes cuando el mecanismo de Forster es
ineficiente debido a que el donador y € aceptor tienen una fuerza de oscilador baja.
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2.5 Estructura electrénica y dinamica de estados excitados de QD’s
deCdSe

En esta seccion se describe la estructura electronica de los QD’s, la cua da origen a las
extraordinarias propiedades que poseen y la dindmica de sus estados excitados.

Como se menciond en la introduccién, los QD’s de CdSe son nanocristales semiconductores.
Debido a su tamafio microscopico, laestructura el ectréni ca de estas nanoparticul as es mas parecida
alade atomos y moléculas que ala de un semiconductor macroscopico. La estructura el ectronica
de un semiconductor consiste en una banda llena de electrones |lamada banda de valencia 'y una
banda sin electrones llamada banda de conduccion. Estas dos bandas estéan separadas por una
brecha energética E, (Figura 3). La energia de un foton absorbido por e semiconductor para
promover un electron de la banda de valencia ala banda de conduccién es:

hy = B, + 2 K—+i] (48)

2 |mg my

Esto da lugar a un espectro de absorcidn que consiste en un continuo que comienza en la brecha
energetica

Banda de conduccion

Banda de valencia E=0

Figura 3. Un semiconductor macroscdpico tiene bandas de conduccion y valencia continuas separadas por
una brecha energetica cuyo E, valor depende de laidentidad del material.

Un parametro importante de un material semiconductor es el ancho de la brecha energética que
separa la banda de vaencia de la banda de conduccién. En semiconductores de tamafio
macroscopico, el ancho de esta banda es un pardmetro fijo, €l cual es determinado por laidentidad
del material. Sin embargo, esta situacion cambia cuando € tamafio de los semiconductores es
menor a 10 nm. Este rango de tamafio corresponde a régimen de confinamiento cuantico en €l
cual las excitaciones electronicas “sienten” la presencia de los limites de la nanoparticula y
responden a cambios en € tamafio de esta. Este fendbmeno se conoce como efecto de tamafio
cuantico y las nanoparticulas semiconductoras gque lo exhiben se conocen como puntos cuanticos
(QD’s, del inglés quantum dots)

A medida que € tamarfio de los QD’s disminuye, la brecha energética se incrementa provocando
un desplazamiento hipsocrémico de la emision y absorcién de estas nanoparticulas. Como una
primera aproximacion, este fendmeno y la estructura electronicade los QD’s pueden ser descritos
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usando € modelo de la particula en una esfera. Para QD’s esféricos con radio R, este modelo
predice que la contribucion dependiente del tamafio a E, es proporciona a 1/R% A su vez la
transicion de menor energia para un nanocristal esférico corresponde a un foton cuya energia es
igua a

n?n? (1 1
hv:Eg+—“( + ) (49)

2R? \mg = mj

Ademas del incremento de la brecha energética en el semiconductor, el confinamiento cuantico
ocasiona la separacion de las bandas energéticas continuas hacia estados discretos como sucede en
atomos y moléculas. Estos estados bien definidos pueden ser etiquetados usando una notacion
atomica (1S, 1P, 1D)'>!® como se muestra en la Figura 4.

1D(e)

1P (e)

1S (e)

15(h)

|l

1P(h)

1D(h)

Figura 4. Estructura electronica de un QD. Estas nanoparticulas se caracterizan por tener estados
discretos tipo atémico cuyas energias estan determinadas por €l radio del QD.

En QD’s de CdSe, el exciton 1S3/,(h) —1S(e) es de particular importancia ya que es el
responsable de la emision de estas nanoparticulas fotoluminiscentes. Cuando en el modelo de la
particula en una caja se incluyen efectos de campo cristalino, forma no esférica, acoplamiento
espin-orbita e interacciones de intercambio electron-hueco los ocho estados electronicos dentro
del exciton 1S3, (h) — 1S(e) sereducen acinco estados cuyo ordenamiento energético se muestra
en la Figura 5. Estos estados son :F = +2, F=4+1", F=0",F=+1YyF=40Y.F esla
proyeccion del momento angular total del excitén dado por lasumadel espin del electrén (1/2) y
del hueco (3/2). F = +2 esel estado de menor energia, arribade este estado se encuentrael estado
F = +1". Labrecha energética entre estos dos estados variaentre 2y 17 meV incrementandose
amedidaque el tamafio delos QD sdisminuye. Lafuerzade oscilador del estado F = +2 esigua
a0y laemisién desde este estado es unatransicién prohibida. Este estado es épticamente inactivo
y normamente es llamado como estado “obscuro”. La emision desde el estado F = +1% es una
transicion permitida. Aungue formalmente el estado F = +2 es Gpticamente inactivo, la emision
desde este estado ocurre por relgjacion de las reglas de seleccion explicada mediante transiciones
inducidas por fonon o acoplamiento espin-orbita. El tiempo de vidaintrinseco de este estado puede
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ser medido a temperaturas extremadamente bgjas (1-2 K) y es de 1us. A temperatura ambiente,
estado F = +1% es poblado térmicamente y la emision ocurre predominante desde este estado.

I -
[
I

Energia (eV)

I -
I -

Figura 5. El exciton 1S;,,(h) — 1S(e), responsable de la emision radiativa esta compuesto de cinco
estados: F=+42, F=41*, F=0",F=41Y y F=+0Y. Los estados F=+2 y F = 0" son
opticamente inactivos mientras que los estados F = +1%, F = +1Y y F = +0UY son dpticamente activos.

Existe unavastainformacion sobre ladinamicade | os estados excitados de QD" s de CdSe. Después
de excitar a un QD y acceder a un estado excitado superior, €l exciton 1S;,,(h) — 1S(e) es
poblado por conversion internaen ~ 400 fs. Larelgjacion vibracional hasta poblar € estado F =
+1% ocurreen ~ 0.8 ps. Relgjacion desde este estado hacia el estado dpticamenteinactivo F = 42
ocurre entre 0.2 y 0.4 ps. El tiempo en € que esta transicién ocurre aumenta a medida que €
tamafnio de la particula disminuye. Datos experimentales indican que la transiciéon inversa, del
estado dpticamente inactivo a estado Opticamente activo ocurre por activacion térmica a
temperatura ambiente en una escala de tiempo del mismo orden de magnitud. A temperatura
ambiente la emision de estas nanoparticul as ocurre predominantemente desde el estado F = +1%
en una escala de tiempo de decenas a cientos de nanosegundos'”*8,

2.6 Veocidadesradiativas®

El rendimiento de fluorescencia depende de la magnitud de la constante radiativa con respecto a
todas las constantes de desactivacion del estado excitado (k,./k. + k,). La €ficiencia de la
transferencia de energia es considerable s la constante cinética de dicho proceso es o
suficientemente grande para competir con las otras constantes de desactivacion del estado excitado
del donador. La constante y & rendimiento de fluorescencia estan relacionados directamente con
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el coeficiente de absortividad molar. Para un oscilador individual, la velocidad radiativa puede ser
calculada si se conoce €@ coeficiente de absortividad molar. Lo anterior puede ser ilustrado en la
siguiente ecuacion:

21‘[0 2303nf 31 (v)
Ve, 07 5
c?n,

~ 2.88x1077n%(¥2) [ e(¥)d v (50)

Donde A eslavelocidad radiativa, N, es e nimero de Avogadro,c es lavelocidad de laluz, g(v)
es e coeficiente de absortividad molar (L mol~*cm™?) ala frecuenciav, v es la frecuencia de la
fluorescencia en nimero de onda, n, Yy n¢ son los indices de refraccion del solvente a la longitud
de ondade absorcion y luminiscencia. En los casos donde el espectro de absorcion y luminiscencia
es angosto y el desplazamiento de Stokes es pequefio, n, = ny = n. Una cantidad relacionadaala
velocidad radiativa es la fuerza de oscilador, la cual esta dada por:

_ 4_mO.2303nacso(va) @
f= e? Nalfifl? [~ dv (51)

Donde m es la masa del electron, e es la permitividad eléctrica del vacio en el espacio, fi; es €
factor de campo local, la correccion para la magnitud del campo electromagnético dentro del
material dieléctrico alafrecuencia de absorcion. A partir de la ecuacion anterior se obtiene:

A = 2mnf/md)e (va) THvP)Ifiel” o 2mne?v2ifiel? (52)

gomc3 gomc3

Para un oscilador individual, la velocidad de fluorescencia es evaluada facilmente s (v) esta
disponible. En e caso delos QD’s, €(v) es proporcional a tamafio de los mismos. Por lo tanto, la
constante radiativade los QD s se incrementa a medida que €l tamafio delos QD" slo hace. Yaque
uno de los objetivos de este trabajo es demostrar latransferencia de energiade QD s de CdSeaun
comoforo superficial es importante conocer el efecto del tamafio de los QD’s en la competencia
cinéticaentre laemision y latransferencia de energia.

2.7 Conteo de fotones cor r elacionado en tiempo (T CSPC)1220

Como se menciond en la seccion 3.5, los tiempos de vida de los estados excitados de QD’s son
tipicamente de decenas a cientos de nanosegundos. Pararealizar estudios en esta escala de tiempo
se requiere € uso de laseres y herramienta optica sofisticada. Una técnica que permite estudiar
fendmenos que ocurren en esta escala de tiempo es la de conteo de fotones correlacionados en €l
tiempo (TCSPC). La parte central de este trabajo consistio en medir el tiempo de vida de
fluorescencia de QD’s de CdSe en ausencia y presencia de un aceptor de energia utilizando la
técnicade TCSPC. A continuacion se describira dicha técnica detalladamente.

La muestra es excitada usando un laser pulsado. Posteriormente, se mide € tiempo transcurrido
entre este pulso y la deteccion de un foton proveniente de la muestra. Esta informacion es
almacenada en un histograma donde € ge Y representa el niUmero de fotones detectados en este
lapso detiempo y e ge X representa la diferencia de tiempo entre la excitacion y la deteccion.
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Las condiciones se gjustan para que solo uno de cada cien fotones emitidos por la muestra sea
detectado ya que solo se puede medir e primer fotén quellegaal detector. Si el nimero de fotones
detectados es mayor al mencionado anteriormente, existe una acumulacion preferencia atiempos
tempranos, 1o cua resulta en la medicion de tiempos maés cortos que los reales.

El procedimiento de medicién es €l siguiente:

1.-Cuando € l&ser emite un pulso de luz envia una sefia eléctrica que pasa a través de un
discriminador de fraccién constante (CFD), € cua mide con precision la llegada del pulso.
Posteriormente, la sefid |lega a un convertidor de tiempo a amplitud (TAC), un capacitor que
acumula carga en funcion del tiempo, €l cual dalasefid deinicio.

2.- El pulso de luz excita ala muestra 'y esta comienza a emitir luz. Un segundo canal detecta un
fotdn proveniente de la emision de lamuestra, € cual manda una sefia el éctrica que pasa por otro
CFD y llegaa TAC, dando la sefial de parar.

3.- La carga acumulada en el TAC, proporcional a tiempo transcurrido entre la excitacion y la
emision, llegaaun amplificador de ganancia programable (PGA)

4.- Lasefia amplificadallegaaun convertidor anal6gico/digital y se guarda como un evento.

5.- Este procedimiento se repite muchas veces para obtener un histograma del decaimiento.

LASER CFD INICIAR

TAC

»| PGA »| ADC

DIODO CFD

|\
vV

J ﬂ : PARAR

FOTONES
\ At

|

TIEMPO

Figura 6.-Esguema del sistema electrénico empleado en las mediciones de TCSPC.

El histograma obtenido es la convolucion del decaimiento de laintensidad de lafluorescenciay la
funcion de respuesta del equipo. Si tomamos el pulso de excitacion como una serie de funciones &
con diferentes amplitudes tenemos:

Ne = [ Ly dt (53)

Donde N, eslaintensidad medida al tiempo t, L;- eslaintensidad de cada funcién § hastael tiempo
ty dt esel ancho del cana de medicion.
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Capitulo 3

M etodologia
3.1 Sintesisde QD’sde CdSe

La sintesis se llevé a cabo empleando un método reportado por Peng??. El procedimiento es €
siguiente: 0.1 mmol de CdO y 0.4 mmol de &cido oleico se colocaron en un matraz redondo detres
bocas. Esta mezcla se llevé a 150 °C y se mantuvo a esta temperatura hasta disolver el CdO bajo
flujo de Argdn. La solucion resultante se llevo a temperatura ambiente y se agregaron 1.94 g de
oxido detrioctilfosfinay 1.94 g de hexadecilamina. Esta mezcla se calenté nuevamente hasta que
alcanzo una temperatura de 320 °C. A esta temperatura se inyecté una solucion con 1 mmol de
Selenio disuelto en 1.18 mmol de TBP y 1.681 g de Dioctilamina. Después de la inyeccién, la
mezcla de reaccion se mantuvo a 290 °C. A intervalos de tiempo constantes, se tomaron alicuotas
de la mezcla de reaccion y se disolvieron en cloroformo para monitorear € crecimiento de los
nanocristales. Cuando los nanocristales alcanzaron e tamafio deseado, la reaccion se detuvo
retirando la manta de caentamiento. Los nanocristales obtenidos fueron purificados por
precipitacion con MeOH y posterior centrifugacion. La caracterizacion de los nanocristales se
Ilevé a cabo através de espectroscopia estética de absorcion y emision UV-Vis utilizando tolueno
como disolvente. Para los experimentos posteriores, € tolueno fue evaporado empleando una
bomba de vacio y los nanocristales fueron redisueltos en CH,Cl,.

3.2 Coeficiente de absortividad molar deQD’sy CG

El coeficiente de absortividad molar para los dos tipos de QD’s utilizados se obtuvo empleando
un método desarrollado por Mulnavey®. El coeficiente de absortividad para el pico de menor
energia se calcul6 con la siguiente ecuacion:

g1s(M~tcm™1) = 15507 + 6.67054 x 1013e~F15/0-10551 (54)
donde E, eslaenergiaen eV del pico de absorcién de menor energia.

Para obtener la concentracién de una solucion de QD’s, se empled la ecuacion de Beer-Lambert
con algunas modificaciones para adaptarlaa QD s de CdSe:

_ AAE;1s HWHM (eV)
[CdSe](M) = 1(cm)e1s(M—1cm=1)0.06 (55)

donde A es la absorbancia del pico de menor energia, 1 es la longitud del paso éptico y
AE s nwhm(ev) €Sla mitad deladiferenciade energiaen eV que existe entre los puntos delacurva

gue se encuentran alamitad del maximo.

El coeficiente de absortividad molar de la CG se obtuvo a partir de una curva de calibracion
empleando soluciones con concentraciones entre 107> M y 10~ M monitoreando la absorbancia
en 812 nm. Estas disoluciones fueron desagregadas previamente agregando ~100 uL de MeOH.
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3.3 Determinacion del tamafio de QD s de CdSe

El diametro de los QD’s se obtuvo empleando una formula desarrollada por Mulnavey?*:

D(nm) = 59.60816 — 0.54736A + 1.8873 x 1073A? — 2.85743 x 107623 +
1.62974x 1077 x A* (56)

donde A eslalongitud de onda del maximo de la banda de absorcidn de menor energia.

3.4 Desagregacion de CG inducida por QD’s?

Se prepard una disolucion de CG en CH,Cl, anhidro con una absorbancia en € pico asociado al
monomero de entre 0.08 a 0.14. A esta disolucion se agregaron alicuotas de una solucion
concentrada de QDS (Aemisisn = 610 nm) manteniendo & volumen constante. Después de cada
adicion de QD’s, se dgj6 reposar la solucion  durante 30 minutos hasta alcanzar € equilibrio.
Posteriormente, se realizaron las mediciones espectroscopicas.

3.5 M ediciones espectr oscopicas estaticas

Las mediciones se realizaron en una celda de cuarzo con paso optico de 1 cm. Los espectros de
emision se obtuvieron en un flourimetro Cary Eclipse (Varian). Los espectros de absorcion se
obtuvieron en un espectrofotometro Cary 50 (Varian). La caracterizacion de los nanocristales se
[levo acabo utilizando tolueno como disolvente. Lalongitud de onda de excitacién empleada para
obtener |os espectros de emision fue de 400 nm. En el caso de los conjugados QD-CG, lalongitud
de onda de excitaciéon fue de 530 nm. A esta longitud de onda, la absorcion de la CG es
précticamente nula. De esta manera se asegura la excitacion exclusiva de los QD’s, condicion
necesaria para demostrar la transferencia de energia.

3.6 Espectroscopia con resolucion tempor al

En la técnicade TCSPC, se emplea un laser pulsado de picosegundos con una longitud de onda
de excitacion de 405 nm y un diodo de avalancha como detector, los cuales estan conectados al
equipo PicoHarp 300, € cua mide & tiempo transcurrido entre los pulsos de excitacion y la
deteccion de la fluorescencia paraformar el histograma, como se describe en los antecedentes.

Se obtuvieron las curvas de decaimiento del estado excitado de dos soluciones de QD’s disueltos
en CHxCl,. La longitud de onda de emision de estos nanocristales es de 560 y 610 nm
respectivamente. Posteriormente se agregaron alicuotas de una solucion de CG hasta obtener ~5
equivalentes de CG/QD y se degjo que e sistema alcanzara € equilibrio antes de redizar las
mediciones de TCSPC. Adicionamente, se prepararon tres soluciones QD/CG en las cuaes
existen agregados H de CG en solucion y se midio e tiempo de vida del estado excitado de los
QD’s en esta situacion. En las mediciones del sistema QD-CG se emplearon filtros en 560 y 620
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nm para bloquear la emision de las moléculas de CG y detectar exclusivamente la emision
proveniente delosQD’s.
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Capitulo 4

Resultadosy discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis de QD’s. Posteriormente, se
muestran los resultados de la sintesis de los sistemas QD-CG y la caracterizacion de especies
presentes. En la siguiente seccidn, se muestran |os resultados de los estudios de TE |levados a cabo
en las tres zonas de predominio de especies identificadas en el sistema QD-CG con la técnica de
fluorescencia estética. Finalmente, en las Ultimas dos secciones de este capitulo se presentan los
estudios de TE llevados a cabo con la técnica de conteo de fotones correlacionado en tiempo, se
muestran los clculos de la eficiencia de dicho proceso y se andiza la participacion de los sub-
estados excitados superioresF = 0Y y F = +1Y en e proceso de transferencia de energia. Hasta
la fecha y segun nuestro conocimiento, no ha sido demostrado que estos sub-estados superiores
participen en procesos de TE, por lo cua, estainvestigacion es pionera en este sentido.

4.1 SintesisdeQD’s

Se rediz0 la sintesis de QD’s de CdSe. El tamafio de las nanoparticulas se incrementa con €
tiempo de reaccion. Como lo predice el modelo de la particula en una esfera, e maximo de la
banda de emision se desplaza hacia longitudes de onda mayores a medida que el tamafio de la
nanoparticulas se incrementa. La Figura 7 muestra diferentes espectros donde claramente se
observa un desplazamiento del méximo de absorcion como funcion del tamafio del nanocristal.
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Figura 7. Espectros de absorcion de QD" s de CdSe. El espectro de absorcion se corre haciael rojo amedida
gue el tamarfio de |as nanoparticul as se incrementa.
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Paralos estudios de transferencia de energia se sintetizaron QD’s con diametro promedio de 3.20
nmy 4.75 nm. El tiempo de reaccion empleado paraobtener los QD s de 3.20 nm fue de 5 segundos
mientras que para los QD’s de 4.75 nm, €l tiempo de reaccion fue de 10 minutos. La banda de
absorcién de menor energia de los QD’s de 3.20 nm se encuentra en 554 nm mientras que su
emision esta centrada en 560 nm (Figura 8). A su vez, la banda de absorcion de menor energia de
los QD"s de 4.75 nm se encuentra centrada en 602 nm y la emision en 610 nm (Figura 9).

Intensidad y absorbancia normalizadas
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Figura 8. Espectros de absorcién (rojo) y emision (azul) delos QD’s con didmetro de 4.75 nm. A laderecha
se muestra el espectro de absorcion (verde) y emision (violeta) dela CG.
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Figura 9. Espectros de absorcion (rojo) y emision (azul) delos QD’s con didametro de 4.75 nm. A laderecha
se muestra el espectro de absorcion (verde) y emision (negro) dela CG.

4.2 Conjugados QD-CG. Desagregacion de CG inducida por QD’s

El espectro de absorcién de la CG en ausencia de QD’s contiene una banda en 706 nm
caracteristicade laagregacion de cianinas®?® y otraasociadaal monémero en 812 nm (Figura 10).
En CH,Cl,, las cianinas forman agregados tipo H.?3
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Cuando se agregan alicuotas de QD’s de CdSe a la soluciéon de CG ([CG] = 1.2x 107 M), la
intensidad de |a banda asociada a los agregados H centrada en 706 nm disminuye y la intensidad
de labanda asociada al mondmero en 812 nm se incrementa. Es posible observar un par de puntos
isosbésticos cuando los espectros de absorcion de los conjugados QD-CG se dividen en dos
regiones: [QDgq0] < 4.66x 1078 M y [QDg10] > 4.66x 1078 M. A concentraciones menores a
4.66 x 1078 M, se observan claramente |a banda asociada alos agregados H en 706 nm y la banda
asociada a monémeros en 812 nm (componente 1). Cuando [QDg;0] = 4.66 x 1078 M, la banda
asociada a los agregados H en 706 nm deja de contribuir a espectro de absorcion. Se observala
aparicion de una nueva especie (componente 2, espectro cian en la Figura 10) la cual es diferente
alos agregados H en solucion ya que no presentala banda en 706 nm. Esta nueva especie tampoco
corresponde a monGmeros en solucion ya que la banda asociada a mondémero es méas angosta.
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Figura 10. Espectros de absorcién de CG (rojo) y de conjugados QD/CG a[QD] < 4.66 x 108 M. En esta

region se observan puntos isosbésticos en.750 nm'y 871 nm. El espectro cian corresponde a componente

2. El espectro azul corresponde alasituacion enlacua [QD] = 4.66 x 1078 M, concentracion alacual los
agregados H dejan de contribuir al espectro de absorcion. [CG] = 1.20x 1076 M.

A concentraciones de QD mayores a 4.66 x 10~8 M se observa un solo componente, € espectro
observado tiene la misma forma que el espectro de absorcion del monomero (Figura 11). Sin
embargo, la absorbancia de este pico es menor ala esperada parala concentracion de CG presente.
Esta especie corresponde a monOmeros adsorbidos quimicamente a la superficie de QD’s
(componente 3).%
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Figura 11. Espectros de absorcion del sistema QD/CG a[QDgq,] > 4.66 x 1078 M. En edta region se
observan dos puntos isoshésticos en 776 nm y 845 nm. El espectro verde corresponde ala situacion en la
cual e espectro de absorcion de la CG se mantiene constante con la adicion de QD’s. [QDg1¢]final =
4.49 x 10~7 M. El espectro rojo seincluyé con € fin de mostrar que no se observan cambios en el espectro
de la CG a concentraciones de QD mayores a4.49 x 107 M.

Para demostrar que la disminucion de la absortividad molar de los monémeros de CG se debe ala
absorcion de estos ala superficie del QD y no a degradacion de la CG, se agregaron aicuotas de
QD a una solucién de CG previamente desagregada con MeOH (Figura 12). La absortividad del
mondmero (monitoreada a 812 nm) disminuye con € aumento de la concentracién de QDs. El
valor de la absortividad molar del monémero adsorbido ala superficie del QD es 72 % respecto a
la absortividad molar del monémero en solucion.

Cuando se agregan QD’s ala solucion de CG previamente desagregada no se observala presencia
del componente 2. El espectro de absorcion de la CG mantiene laforma caracteristica asociada a
monoémero. El componente 2 (espectro cian en la Figura 10) se forma a partir de monémeros y
agregadostipo H en solucion y es € precursor del componente 3. El espectro de absorcion de este
componente es mas ancho que el espectro caracteristico del monémero y no presenta la banda en
706 nm caracteristicadelos agregadostipo H. Estaespecie corresponde aagregados desordenados
de moléculas de CG absorbidas quimica y fisicamente a la superficie del QD?3, donde agunas
moléculas de CG se encuentran adsorbidas quimicamente a la superficie del QD a través de sus
grupos sulfonato y otras se encuentran adsorbidas fisicamente alas moléculas de CG superficiales.
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Figura 12. El espectro verde corresponde aunasolucién de CG 8.3 x 10~7 M previamente desagregada con
MeOH. El espectro rojo corresponde al limite en el cual el espectro de absorcion de la CG se mantiene
constante con la adicion de QD’s ([QD] = 3.94 x 10~7 M). El coeficiente de absortividad molar de la CG
en su forma mondmerica adsorbido quimicamente ala superficie del QD es menor que el del mondémero en
solucion.

Podemos concluir que en e sistema QD/CG existen tres zonas en las cuales predominan tres
diferentes especies en funcion de larelacién[CG]/[QDg10] :

Zona 1.- En ausencia de QD’s y cuando estos estan presentes en bajas concentraciones con
respecto ala concentracién de CG ([CG]/[QDg10] > 25), laprincipal contribucion al espectro de
absorcién se debe ala presencia de mondmeros y agregados H de CG en solucion.

Zona 2.- Cuando larelacion [CG]/[QDg10] = 25, los agregados H dejan de contribuir a espectro
de absorcion y se observa la presencia de una nueva especie, la cual corresponde a agregados
desordenados de CG adsorbidos ala superficie de los QD’s.

Zona 3.- Cuando hay menos de 25 moléculas de CG por cada QD ([CG]/[QDg10] < 25), la
especie predominante corresponde a mondmeros de CG adheridos ala superficie de los QD’s.

Después de identificar estas tres zonas de predominio de especies, se procedio a estudiar la
transferencia de energia en cada una de ellas mediante fluorescencia estética.
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Esguema 2. Especies identificadas en € sistema QD-CG en funcion de la relacion [CG]/[QDgq0]. LOS
ovalos verdes simbolizan a las moléculas de CardioGreen mientras que |0s esferoides rojos representan a
losQD’s.

4.3 Transferencia de energia

Paracomprobar laexistenciade energiadel QD haciala CG se obtuvieron | os espectros de emision
de la solucion de CG empleada en los estudios de desagregacion (seccion 4.3) antes y después de
comenzar la adiciéon de QD’s excitando con luz de 530 nm. A esta longitud de onda la absorcién
de la CG es précticamente nula, de esta manera se asegura la excitacion exclusivadel QD. Todos
los espectros de emision fueron adquiridos 30 minutos después de cada adicién de QD’s, con €
sistema QD-CG en equilibrio.

Cuando solo hay monémeros y agregados H de CG en solucion (Zona 1) no se observalaemision
del pigmento. En la Zona 2 correspondiente a agregados desordenados adsorbidos a la superficie
(Zona 2) no se observa emision del QD y comienza a aparecer una banda centrada en 823 nm, la
cua corresponde a la emisiéon de la CG. Sin embargo, la intensidad de esta sefiad es muy baga
(Figura 13).
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Figura 13. Espectros de emision (Aex. = 530 nm) del sistema QD/CG a4.66x 108 M < [QD]. A la
longitud de onda de excitacion, laabsorcion delaCG es practicamente nula, |a Uinica especie que es excitada
esel QD. Laemision del QD estasiendo abatida por lapresenciadelaCG. Cuando [QD] ~ 4.66 x 1078 M
comienza a aparecer laemision de la CG centrada en 823 nm.
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La emision del QD esta siendo abatida debido a la transferencia de energia que ocurre de las
nanoparticulas alas moléculas de CG. Laemision casi despreciable de la CG se debe a 3 factores:
La CG no absorbe en estaregion, la energia proveniente de la emision del QD se divide entre un
gran numero de moléculas de CG y por ultimo, las moléculas de CG estan suficientemente cerca
unas de otras, o cual ocasiona que existe reabsorcion entre ellas.

Finalmente, en e régimen 3 se observa claramente la existencia de transferencia de energia del
QD ala CG (Figura 14). La banda de emisiéon de la CG en 823 nm se debe exclusivamente a
transferencia de energia de los QD’s a las moléculas de CG ya que a la longitud de onda de
excitacion empleada (530 nm) solo los QD’s absorben. El incremento de la emision dela CG en
esta zona se debe a dos factores: a mayor nimero de donadores de energia presentes y a que las
moléculas de CG se encuentran adheridas a la superficie como mondémeros lo suficientemente
alegjadas unas de otras para evitar que ocurra reabsorcion y otras formas de abatimiento de la
fluorescencia por interacciones entre las moléculas de CG.
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Figura 14. Espectros de emision(Aqy = 530 nm) del sistemaQD/CG a[QD] > 4.66 x 1078 M. A medida
que la concentracion de QD’s se incrementa, la intensidad de la banda de emision de estas nanoparticulas
en 610 nm aumenta. De igual manera se observa un incremento de la intensidad de la emisién de la CG
centrada en 823 nm con la concentracion de la CG. El recuerdo en la parte derecha de esta figura es una
ampliacién de la emision de la CG centrada en 823 nm. El espectro verde corresponde a [QD] =
4.49 x 10~7 M, concentracion en lacual la CG se encuentra completamente desagregada y no se observan
més cambios en el espectro de absorcion del pigmento

Para demostrar que la emision de CG estaba siendo causada por transferencia de energia
proveniente del QD y no por efectos de desagregacion se excitd la solucion de CG desagregada
previamente con MeOH usando luz de 530 nm (Figura 15). Como se puede observar en el espectro
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verde de la Figura 14, no hay emision de CG en ausencia de QD’s excitando a esta longitud de
onda (530 nm). A medida que la concentracién de QD’s en esta solucion aumenta se observa un
pico cada vez més intenso en 823 nm, € cua corresponde a emision de la CG debido a
transferencia de energia proveniente del QD.

Intensidad (ua)

600 650 700 750 800 850 200
Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectros de emision de lasoluciéon de CG 8.3 x 1077 M desagregada con MeOH en ausenciay
presenciade QD s(Aexc = 530 nm). Antesdelaadicion de QD’s, no se observaemision dela CG (espectro
verde). A medidaquelaconcentracion de QD’"s seincrementa, laintensidad delaemision delaCG también
lo hace. El espectro rojo corresponde a [QD] = 3.94 x 10~7 M, concentracion alacual no se observan mas
cambios en & espectro de absorcién de la CG. El recuadro en la parte derecha de esta figura es una
ampliacién de laemisién de la CG centrada en 823 nm.

Una vez demostrada la transferencia de energia se procedié a estudiar la dinamica del estado
excitado F = +1% y a calcular la eficiencia de la transferencia de energia mediante la técnica de
conteo de fotones correlacionado en tiempo y fluorescencia estatica. Paracalcular laeficienciadel
proceso por fluorescencia estética, 10s experimentos se llevaron a cabo inicialmente en laZona 1,
region en lacual es posible detectar y cuantificar laemisién proveniente del QD.

4.4 Espectroscopia resuelta en € tiempo

Las curvas de decaimiento de la excitacion de los QD’s en ausencia y presencia de CG fueron
obtenidas gjustando laintensidad de |a sefial detectada a un modelo conocido como Tailfit.?° Este
modelo permite llevar a cabo gustes multiexponenciales :

I(0) = XLy Aje™V/m (57)
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donde A; es la amplitud del i-éssmo componente en cuentas, t; es € tiempo de vida de dicho
componente y t es € tiempo. Los parametros iniciales son estimados usando un meétodo
MonteCarlo. En un segundo paso, estos pardmetros son optimizados con el algoritmo de iteracion
Marquardt-Levenberg implementado en el software PicoQuant Fluofit v4.6. El decaimiento del
estado excitado de los dos tipos de QD’s es reproducido satisfactoriamente usando dos
exponenciales. Este decaimiento biexponencial se debe a inhomogeneidades en €l tamafio de los
QD’sYy en las constantes no radiativas de la muestra causadas por los diferentes tipos de defectos
gue pueden servir como centros de recombinacién no radiativos. EI componente masrapido reflgja
laemision originadapor larelajacion radiativadel electron excitado a estado basal desde el estado
F= 41", & cua es poblado térmicamente, estando en equilibrio con € estado F = +2. El
componente lento es originado por ocupacion reversible de estados superficiales o estados
asociados a defectos.®

Tabla 3. Tiempos de vida de la excitacion de QDs¢, en ausenciay presenciade CG. <t> corresponde al
tiempo de vida promedio de la excitacion de QDs¢q, Ei % corresponde ala eficiencia de latransferenciade
energia calculada con la ecuacion 40 mientras que E: % corresponde a dicha eficiencia calculada con la
ecuacion 41.

Cop Cce CG/ Al 1l A2 12 <t> E % E: %
(107 (10 QD (ns) (ns) (ns)

M M

351 0.00 0.00 0.2766 12400 0.7244 36.94 61.02 0.00 0.00
351 3.99 1.13 0.2554 103.59 0.7446 27.69 47.08 25.04 41.73
351 7.97 2.27 0.2618 97.02 0.7382 24.93 43.81 3251 71.93
351 12.00 341 0.2455 89.01 0.7545 20.30 37.17 45.05 85.11
351 15.90 452 0.3128 75.23 0.6872 16.58 34.93 55.11 91.68
1.31 13.80 1053 0.1976 9.15 0.8024 2.61 3.90 92.93 100
1.06 13.80 13.02 0.2382 7.18 0.7618 2.05 3.20 94.56 100
0.87 13.80 15.84 0.1976 8.17 0.8024 2.22 3.40 94.00 100
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Figura 16. A) Curvas de decaimiento de la excitacion de QD5 (azul) en ausenciay presenciade CG. Los
tiempos de decaimiento obtenidos se muestran en la Tabla 3. B) Espectros de fluorescencia de QDzg
obtenidos durante € experimento de conteo de fotones correlacionado en tiempo. La intensidad de la
fluorescenciadelos QD es afectadaen mayor medidaque € tiempo de vida de la excitacion delos mismos.

Tabla4. Tiempos de vida de la excitacion de QDg4;, en ausenciay presenciade CG. <t> corresponde al
tiempo de vida promedio de la excitacion de QDg o, Ei % corresponde alaeficiencia de latransferencia de
energia calculada con la ecuacion 40 mientras que E: % corresponde a dicha eficiencia calculada con la

ecuacion 41.
Caop Cca CG/ Al Tl A2 12 <> E % E.%
(107 (107 QD (ns) (ns) (ns)
M M
2.00 0.00 0.00 0.3243 46.10 0.6757 17.89 27.04 0.00 0.00
2.00 2.00 1.00 0.3384 46.44 0.6615 16.29 26.50 8.94 56.60
2.00 3.84 1.92 0.3285 46.72 0.6715 15.35 25.65 14.19 79.44
2.00 7.10 3.55 0.3491 43.28 0.6509 12.26 23.34 29.29 91.09
2.00 9.77 4.89 0.3246 40.30 0.67%4 10.27 20.01 42.62 94.52
0.85 11.30 13.29 0.1955 33.52 0.8045 9.88 14.50 46.37 100
0.56 11.30 20.17 0.1903 28.52 0.8097 7.70 11.66 56.88 100
0.29 11.30 38.96 0.1955 23.41 0.8045 6.29 9.29 64.35 100
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Figura17. A) Curvas de decaimiento de laexcitacion de QDg4, (azul) en ausenciay presenciade CG. Los
tiempos de decaimiento obtenidos se muestran en la Tabla 4. B) Espectros de fluorescencia de QD¢
obtenidos durante € experimento de conteo de fotones correlacionado en tiempo. La intensidad de la
fluorescenciadelos QD es afectadaen mayor medida que el tiempo de vida de la excitaci 6n delos mismos.

El tiempo de vida promedio de los QD’s con didmetro de 3.20 nm es 2.26 veces mayor que el
tiempo de vida promedio de los QD’s con diametro de 4.75 nm. Esto se debe a que la constante
radiativaen los QD’s pequefios es menor que en los QD s mas grandes, o cual hace que laemision
sea un proceso menos favorable en los QD s de 3.20 nm y por lo tanto, mas lento. De acuerdo ala
ecuacion 50, la constante radiativa es proporcional a coeficiente de absortividad molar. El
coeficiente de absortividad molar para la transicién de menor energia en los QD’s de 4.75 nm
(3.25x10° M~ 1cm™!) es mayor a de los QDs de 3.20 nm (1.84x 10° M~'cm™1), lo cua
justifica que la constante radiativa sea méas pequefia en los QD’s de 3.20 mm y que € tiempo de
decaimiento observado seamas lento en estos QD"s que paralos QD’s de 4.75 nm.

En ambos tipos de QD’s, el componente rdpido es €l mas afectado por la presencia de la CG.
Debido aque este es el componente asociado alarelgjacion radiativaintrinsecadelosQD sy ala
falta de informacion sobre los estados originados por defectos, nos centraremos en e componente
mas rapido para nuestro andlisis. Comparando €l efecto de la CG en € componente mas rapido,
dicho componente se ve mas afectado en € caso delos QD s con emisién en 560 nm. La constante
radiativa en los QD"s de 3.20 nm es menor que lade los QD s de 4.75 nm, o cual permite que €

canal de transferencia de energia pueda competir de maneramas eficiente con laemision radiativa
en el caso delos QD s de 3.20 nm.

La teoria de Forster predice que la eficiencia de la transferencia de energia es proporcional al
rendimiento cuantico del donador, al traslape entre el espectro de emision del donador y el espectro
de absorcion del aceptor e inversamente proporcional al tiempo de vida del estado excitado del
donador. De acuerdo a este mecanismo, se esperariaque laeficienciade latransferenciade energia
se vea mas favorecida en e caso dd sistema QDg;o — CG. Sin embargo, la eficiencia de la
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transferenciade energiaes muy similar paralos dostipos de QD’s empleados y es de 90 % cuando
hay 5 moléculas de CG presentes, en promedio, por cada QD. Ademas, €l componente rgpido se
ve mas afectado en 0s QD sz, que en los QD s, 10 cual es opuesto alo predicho alateoriade
Forster yaque el rendimiento cuantico y €l traslape espectral entrelaemision del QD y el espectro
de absorcion de la CG es mayor en e caso de los QD’s de 4.75 nm. Desviaciones de la teoria de
Forster han sido observadas en otros sistemas QD-pigmento?®”%8,

De acuerdo a la teoria de Forster, € efecto de la presencia de un aceptor tiene un efecto de la
misma magnitud en los tiempos de decaimiento del donador y en laintensidad de la fluorescencia
del mismo. Sin embargo, en los dos tipos de QD’s empleados la intensidad de la fluorescencia de
los QD’s se ve af ectada de manera mas drastica que |os tiempos de vida de sus respectivos estados
excitados. Es posible detectar emision de ambas especies de QD’s incluso en la presencia de
agregados desordenados adsorbidos a la superficie mediante la técnica de TCSPC pero no en €l
espectro de fluorescencia.

4.5 Participacion de estados electronicos superiores del exciton 1S3, (h) —
1S(e) en € proceso detransferencia de energia

Cdlculos tedricos han predicho que varios estados excitados dentro del exciton 1S3, (h) — 1S(e)
pueden transferir energia a un aceptor?. Nuestra hipétesis para explicar la diferencia observada
entre € abatimiento de la fluorescencia en experimentos tipo continuo (adquiridos en €
flourimetro) y e tiempo de vida del estado excitado delos QD s debido ala presenciade laCG es
que los estados F = 0V y F = +1Y estan involucrados en € proceso de transferencia de energia.
La intensidad de la fluorescencia se ve més afectada que los tiempos de vida debido a que los
estados F = 0V y F = +1Y transfieren energia de excitacion a la CG mientras la conversion
internaen el exciton 1S3, (h) — 1S(e) hacialosestados F = +1%y F = 42, locual resultaen una
disminucion de los estados F = +1% que son poblados y que pueden emitir o transferir energia.
Para demostrar que la poblacion del estado F = +1" disminuye en presencia de la CG, se midid
laintensidad de lacurva de decaimiento at = 0 del estado excitado de los QD" s con diametro de
475nmcon 0, 1, 2, 3, 4y 5 equivalentes de CG manteniendo & tiempo de integracion constante”
(500 s) en e equipo de conteo de fotones correlacionado en tiempo (Figura 18). Se observa un
efecto similar al observado con laintensidad delaemisién delaCG en el espectro de fluorescencia,
laintensidad de la curva de decaimiento, proporcional alaconcentracion deQD sen el estado F =
+1%, disminuye dréasticamente con la presenciade la CG.

*Lapso de tiempo empleado para registrar fotones individuales provenientes de una especie
fluorescente.
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Figura 18. Curvas de decaimiento de QD¢ (azul) y de conjugados QD/CG obtenidas a tiempo de
integracion constante (500 segundos). Laintensidad de la curva de decaimiento disminuye drésticamente

con € incremento de la concentracion de CG.

La CG induce la presencia de una cana de desactivacion que compite con la conversion interna
dentro del excitdn 1S;,,(h) — 1S(e). La energia de excitacion es transferida a la CG desde los
estadosF = 0V y F = +1Yantes de que la relgjacion por conversion interna hacia el estado F =
+1L tengalugar. Por estarazdn, € nimero de estados F = +1% que son poblados es menor cuando
la CG esta presente (Figura 19). Los tiempos de vida del estado F = +1" enlosdostiposde QD’s
empleados en este estudio son abatidos presencia de la CG (Tablas 3 y 4). Por lo tanto, € estado
F = +1" también esté involucrado en e proceso de transferencia de energia. De lo anterior, se
puede concluir que € tiempo de vida medido viene dado por aquellos pares QD-CG en los cuaes
no ocurrio la transferencia de energia desde los estados F = 0Y, +1V y + 1L,

QD/CG

Conversioninterna

Figura 19. Los estados F = 0V y F = +1Y transfieren energia ala CG. La cantidad de estados F =
+1% que son poblados es menor cuando la CG esta presente.
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Como trabajo a futuro se llevaran a cabo experimentos empleando la técnica de suma de
frecuencias. Con esta técnica es posible observar procesos que ocurren en una escalade tiempo de
femtosegundos, lo cual permitira medir e tiempo de conversion internahaciay dentro del excitén
1S3/,(h) — 1S(e) y estudiar € efecto de la presenciade la CG en dicho tiempo. Se espera que €
tiempo en & cual e estado emisivo F = +1% es poblado disminuya debido a la competencia
cinética entre la conversion internay la transferencia de energia desde los estadosF = 0V y F =
+1Y. Otro resultado esperado es que laintensidad de la curva de decaimiento at = 0 disminuya
debido a la presencia de la CG ya que la cantidad de estados F = +1 que serén poblados y
detectados sera menor. Con estos experimentos, se espera corroborar € mecanismo propuesto.
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Capitulo 5

Conclusiones

Con base a andlisis de los resultados obtenidos, se I1eg6 alas siguientes conclusiones:

Se sintetizaron QD’s de CdSe de dos diferentes tamafios (3.2 y 4.75 nm), los cuales se
caracterizaron através de sus espectros de absorcion y fluorescencia.

Se llevé a cabo la sintesis de conjugados QD-CG. Los QD’s inducen la desagregacion de
las moléculas de CG en solucién. Es posible observar la existencia de tres diferentes
especies a diferentes proporciones QD/CG: mondmeros y dimeros de CG en solucion,
agregados de CG adsorbidos ala superficie de las nanoparticulas y finalmente, monémeros
de CG adsorbidos ala superficie delos QD’s.

La absortividad molar de los monémeros de CG adsorbidos ala superficie de los QD’s es
menor (72%) que la absortividad molar de los monémeros de CG en solucion.

Se demostrod que existe transferencia de energia de los QD’s a las moléculas de CG. Esta
transferencia de energia ocurre de manera casi instanténea desde los estados F = 0Y, F =
+1Yy F = +1' antes de que este Gltimo entre en equilibrio térmico con € estado F =
+2.

La eficienciade latransferencia de energia es superior al 90% cuando hay 5 moléculas de
CG por cada QD. Esto sucede con los dos tipos de QD’s empleados.

La transferencia de energia en nuestro sistema no sigue un comportamiento tipo Forster.
Ambos tipos de QD’s se ven afectados de manera similar por la presenciade la CG.
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