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Resumen

Los compuestos poliaromaticos nitrados (NPAHs, nitrated polycyclic
aromatic hydrocarbons) son compuestos cuya fotoquimica y fotofisica difiere
drasticamente de aquella de sus contrapartes sin el sustituyente nitro. Como
quedara demostrado en esta tesis, esta diferencia radica en la existencia de
estados electronicos excitados superiores, de multiplicidad triplete, que se
encuentran practicamente a la misma energia que el primer estado singulete
excitado (al cual se accede mediante la absorcion de luz). Dichos estados tipo
triplete, con caracter n-n*, se encuentran fuertemente acoplados con el estado
singulete de menor energia (Si1) de caracter n—n* mediante la interaccion espin-
orbital. Esta interaccion hace que el sistema molecular, una vez ubicado en el
estado S; por la absorcién de un fotdn, evolucione rapidamente hacia el estado
triplete mencionado (actuando este ultimo como un triplete receptor). Previo a los
estudios que se incluyen en esta tesis, los estados singulete S; de los NPAHs
jamas habian sido detectados, debido precisamente a su rapida conversion de
multiplicidad. Gracias a la instalacion de la técnica de fluorescencia con resolucion
de femtosegundos, que también se incluye en este trabajo, fue posible caracterizar
la dinamica de estos estados. Ademas, las mediciones permitieron entender como
esta rapida conversion determina la fotoquimica primaria de todos los compuestos
aromaticos nitrados al competir cinéticamente con la disociacion fotoinducida del

radical NO-.

Los resultados obtenidos con las mediciones de fluorescencia en

femtosegundos indican que el tiempo de vida de los singuletes excitados puede



ser de tan solo 50 fs, como es el caso del 1-nitronaftaleno. Con lo que este
compuesto, hoy en dia, se cataloga como el que tiene la conversién de
multiplicidad mas rapida de cualquier molécula organica. El resto de los NPAHs
estudiados también tienen una conversion singulete-triplete sumamente acelerada
con constantes de velocidad de entre 10 y 10 s?. Exceptuando al 1-
nitronaftalento, en la serie de NPAHs estudiados: 9-nitroantraceno, 1-nitropireno,
3-nitrofluoranteno, y el 6-nitrocriseno, se observdé que el decaimiento de la
poblacion en el estado S; obedece a una cinética biexponencial. Junto con una
serie de experimentos donde se vario la energia de excitacion y otros donde se
midié la anisotropia de la emision, se concluy6é que dentro del mismo estado S;,

existe un proceso de cambio estructural que ocurre en paralelo con el cambio de

multiplicidad de espin.

Los resultados reportados son sumamente significativos en el area de la
fotoquimica, pues representan la primera descripcion de un sistema donde el
cambio de multiplicidad de espin es lo suficientemente rapido como para competir

y limitar procesos fotoreactivos.



Abstract
Primary photochemical processes in aromatic nitrated compounds are studied
using fluorescence up-conversion technique in femtosecond time-scale (10 s).
Usually, once a chemical compound is promoted to a dissociative excited state,
fragmentation takes place; aromatic nitrated compounds do not follow such
prediction. Steady state spectroscopy of this compounds show a high efficiency of
triplet formation instead of chemical photodissociation. Excited state dynamics of
singlet state studied by fluorescence up-conversion revealed a very short half live
in the order of femtoseconds. This means that once the molecule is prompted to
the excited state an intersystem crossing photophysical process singlet-triplet
takes place, overcoming the photodissociative pathway. Singlet-triplet transition is
a forbidden process as selection rules states, and is remarkable that such a
process overwhelms a dissociative process. El-Sayed rules summarize some
practical criteria to predict if multiplicity exchange kinetics, as intersystem crossing,
is enhaced. Several requisites between initial and receiver states as an energy gap
Esi-Emn Of zero, a change of configuration, e.g. (n-7*)— (n-n*), and a large number
of available energy levels (density of states) provided by the receiver state Tn are
apparently fulfiled. This means that the intersystem crossing rate for aromatic
nitrated compounds is the fastest ever measured among organic compounds and

thus capable to compete versus direct photodissociation.
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1 Antecedentes

1.1 Introduccién

La excitacion electronica de una molécula en su estado base debida a la
interaccién con un pulso de luz, cambia subitamente la superficie de potencial a
una nueva fuera de su situacion de equilibrio® (transicién vertical’). Debido a
esto, la relajacion y la evolucion de la molécula en la nueva superficie de energia
potencial (la del estado excitado, generalmente de multiplicidad singulete) ocurre
en la escala de tiempo del movimiento atbmico, esto es, en el orden de algunas
decenas de femtosegundos® (1 fs = 10 s). Este movimiento nuclear puede
redundar en una reaccién fotoquimica, en aquellos casos donde el movimiento
nuclear se realiza a lo largo de una trayectoria reactiva (fotoisomerizacion o
fotodisociacion)®.

Por otro lado, una vez que una molécula ha absorbido luz y se ha
colocado en un estado electrénico energético superior, ademas de la evolucion
de los nucleos que se indic6 en el parrafo anterior, es posible que el compuesto
cambie de manera espontanea de estado electronico, incluso con posibilidad de
evolucionar hacia un estado de multiplicidad de espin diferente. Debido a las
reglas de seleccion intrinsecas, estos cambios de multiplicidad (por ejemplo, de
un singulete excitado hacia un estado triplete) se dice que son prohibidas y, por
lo mismo, ocurren generalmente con constantes de velocidad del orden de 10° a
10° s, Por esto, hasta antes de los experimentos que se reportan en esta tesis,
no existen en la literatura reportes de ningun sistema molecular donde el cambio
de multiplicidad ocurra en tiempos comparables con los de los procesos
fotoreactivos primarios (isomerizacion o disociacion en la superficie de energia
potencial excitada original). El hallazgo sienta el primer precedente cientifico
sobre este hecho.

En esta tesis se describiran sistemas moleculares en los que, debido a un

ordenamiento energético particular de los estados excitados involucrados en la

" La transicion vertical se refiere a que si consideramos que los nlicleos atémicos tienen unas 2000 veces
mas masa que los electrones que componen a un sistema molecular, entonces la geometria del estado base
es practicamente igual a la del estado excitado. Esta aproximacion recibe el nombre de Born-Oppenheimer.



desactivacion, singuletes y tripletes superiores, el cambio de multiplicidad
molecular (del primer singulete excitado a un triplete superior S; — T,) en los
compuestos estudiados ocurre con constantes cinéticas del orden de hasta 10
s?, tres 6rdenes de magnitud mayores a las de sistemas aromaticos mas rapidos
estudiados hasta ahora®. Con lo cual, el cambio de multiplicidad puede competir
cinéticamente con procesos reactivos primarios (fotodisociaciones vy
fotoisomerizaciones)®. Los compuestos donde ocurre esta muy particularmente
acelerada conversiéon S; — T, son moléculas con un grupo nitro directamente
unido a un sistema aromatico, que extiende su conjugacién. Como se describira
mas adelante, la presencia de los orbitales de no enlace “n” del grupo nitro
juegan un papel central en estos fenbmenos.

Segun se indicaba en el segundo parrafo, debido a las escalas de tiempo
involucradas, la elucidacion directa de estos fendmenos requiri6 de una
resolucién temporal comparable con la del movimiento atomico. Gracias a la
reciente instalacion del laboratorio de espectroscopia laser del Instituto de
Quimica de la UNAM, fue posible realizar por primera ocasion, la deteccion y el
seguimiento de los estados singuletes excitados precursores de la fotoquimica
de los compuestos aromaticos nitrados (estado S; participante en la conversion
S;— Ty ultrarrapida).

En este capitulo se introducen algunos conceptos béasicos de fotofisica y
fotoquimica empleando modelos sencillos de dos electrones. Ademds, se
presentan antecedentes sobre la importancia ambiental y la fotoreactividad de
los compuestos poliaromaticos nitrados. En el segundo capitulo, se realizara una
presentacion de la técnica espectroscopica empleada: La resolucion de
fluorescencia en la escala de femtosegundos por el método de suma de
frecuencias. Los resultados y la discusion corresponden a los capitulos 3 y 4,
respectivamente. Adicionalmente, se presentan al final de la tesis diez apéndices
donde se ejemplifican una serie de conceptos y calculos de relevancia en el area
de la espectroscopia laser con resolucion de femtosegundos. Estos apéndices
tienen el objeto de ofrecer una explicacién detallada del equipo y de las técnicas

utilizadas en la tesis sin interrumpir el tema de exposicion, y difundir algunos



fundamentos de espectroscopia Optica de alta resolucion temporal entre la

comunidad cientifica interesada en el tema.

1.2 Dindmica de Generacién de una Molécula en el Estado Excitado

El concepto de molécula define la identidad quimica. El estado energético
minimo se conoce como el estado base y se dice que es quimicamente estable.

En Quimica Analitica, la concentracion molecular es determinada
generalmente en el estado base con un nivel de incertidumbre definido por la
resolucion de los instrumentos de medicion.

Las Ciencias Quimicas estan avocadas al estudio de la transformacion de
la materia, la causa del cambio, los posibles mecanismos y la razon del
rendimiento de una reaccién quimica. La aproximacion méas frecuentemente
recurrida del estado energético estable de una molécula modelo se da mediante
la llamada Ecuacién de Schroedinger® independiente del tiempo mostrada en E
1.1.

Hy =Ewy E1.1

Donde H se refiere al operador Hamiltoniano que al actuar sobre la
llamada funcion de onda w nos devuelve el valor de la energia E multiplicada
por la misma y. Esto esta regido por el primer postulado de la mecénica cuantica
gue establece que cualquier informacion sobre un sistema de particulas
subatomicas, como lo es una molécula, se puede obtener al construir un
operador A tal que al ser aplicado sobre una familia de ecuaciones propias del
operador v, se obtiene el valor propio a multiplicado por la misma funcion.

E 1.1 se deriva de la Ecuacién de Schroedinger dependiente del tiempo’

gue se muestra a continuacion,
- ih% —H 1) E1.2

Cuando el Hamiltoniano no depende explicitamente del tiempo, caso de la

mayoria de los sistemas moleculares de interés en Quimica Fisica®, podemos



separar la ecuacion de onda u(rt) en dos partes que dependan,
respectivamente, de la posicién de las particulas y del tiempo,

w (r,)=¢ (Nf(t) E13

La expresion anterior puede ser sustituida en E 1.2 y ambos lados de la

ecuacion divididos entre ¢(r) f(t),

ﬁ-Hw(r)=%$ El4

Si el Hamiltoniano no contiene al tiempo explicitamente, como es el caso

de la mayoria de los sistemas moleculares estudiados en Quimica Fisica, la

parte izquierda de E 1.4 es funcidén solamente de r y la parte derecha solamente

de t, y ambas partes iguales a una constante. Si llamamos a esta constante E

obtenemos la expresion E 1.1 para la parte espacial. Para la parte temporal,

O _Ig ) E15

E 1.5 se puede integrar como sigue,
f(t)=e ™" E16
De tal manera que y(r,t) es de la forma,
y(r,H=p(r)e =" E17
Utilizando la relacion E=hv =hw, con ® como la frecuencia angular, la
expresion anterior se puede reescribir,
y(r,)=o(r) e E1.8
La solucion para E 1.1 es un conjunto de funciones propias (llamado
conjunto completo), por lo que generalmente E 1.8 se expresa de la siguiente
manera,
w(r.t) = Zoa(r) e E1.9
Es importante sefialar que cualquier combinacién lineal de funciones
propias es también solucion de E 1.1. Por ejemplo en la combinacion lineal,

\Ifz Cl(Dle_iElt/h + C2¢2e—iE2I/h E 1.10

* De momento, con objeto de claridad en el desarrollo, Gnicamente incluiremos estas variables.



Los coeficientes de cada ¢, son conocidos como amplitudes de
probabilidad, cuyos cuadrados representan la probabilidad de obtener los
distintos valores propios del operador cuando el estado del sistema esta descrito
por la funcidon de onda respectiva.

Cuando el sistema se encuentra en uno de los estados propios
expresados en E 1.9 al hacer la siguiente operacion,

W (r,D)wn(r, D= () e on(r) e ™" dr= @*(r) gn(r)dr E1.11

Obtenemos que la densidad de probabilidad es independiente del
tiempo®. Es por ello que a ¢n(r) se les conocen como funciones de onda del
estado estacionario. En Quimica estos estados son de gran importancia, ya que
son las funciones que definen los orbitales, y, por ello, la reactividad quimica
molecular. Desde un punto de vista de Mecénica Cuantica, la espectroscopia
estudia el fenomeno en donde un sistema al ser perturbado cambia de un estado
estacionario a otro. Una buena aproximacion es proporcionada por la teoria de
perturbaciones'® que se desarrollara enseguida.

Cuando la radiacién electromagnética interactia con un sistema de
particulas cargadas, tal como son los constituyentes de atomos y moléculas, los
campos eléctrico y magnético pueden inducir transiciones entre los diferentes
estados cuanticos del sistema. El sistema sin perturbar puede ser descrito por la
Ecuacion de Schroedinger independiente del tiempo,

HO (e (r) = E g (r) E1.12

Con los superindices cero como el sistema sin perturbar, llamado solucion
de orden cero. La radiacion electromagnética produce una perturbacion
dependiente del tiempo y el Hamiltoniano respectivo puede escribirse, en
general, como H’(r,t). EI Hamiltoniano para el sistema bajo interaccién se
escribe,

H(r,t) =HO@)+H"(r,1) E 1.13

La probabilidad de transicion P,_n(t) expresa la probabilidad de que,

como resultado de la interaccidon del sistema con la radiacién electromagnética,



la funcion de onda u(r,t) evolucione con el tiempo desde el estado inicial ¢n(r)
hasta un estado estacionario distinto gm(r)®.

Para ello es necesario utilizar la Ecuacién de Schroedinger dependiente
del tiempo, E 1.1, en donde sustituimos con el operador Hamiltoniano total, E
1.13,

ih% _ HO)YO)+H (r )] (1) E1.14

Para resolver la ecuacion anterior, expresamos la funcion de onda yAr,t),

como una combinacion lineal de los estados estacionarios del sistema sin

perturbar ¢, @(r) e=''"  con lo que la funcién de onda queda,

p(rt) =Y c,(Op" (e =" E1.15

Como puede observarse, los coeficientes en E 1.15 varian con el tiempo,
a diferencia del caso en E 1.10, cuando el Hamiltoniano total es temporalmente

independiente. Entonces, E 1.15 puede sustituirse en E 1.14 para obtener,

236, O (e = <HOOH (0] e, O (=" E 1.16
El desarrollo de ambos lados de la ecuacién da,
ihz dcdnt(t) (prgo)(r)e—iE,So)t/h I ch (t)(orEO)e—iEg")t/h EIgO)

£ o E 1.17
=2 G (ME e (Ne ™"+ 3 e, (OH (r )l (e ™=

E 1.1 ha sido usada en el primer término a la derecha del signo igual. Es
de notar que este término es idéntico al segundo término a la izquierda del signo

igual. Es decir, ambos se cancelan para obtener,
ihZ—ngt“) P (e = = S e @H'(r e (re = E 1.18

Si multiplicamos la expresion anterior por la conjugada compleja de

alguna funcion propia del sistema de orden cero, ¢!”", y al integrar sobre todo el

m

$ No confundir la notacién de ¢, (funcién enésima), con ¢,, conjunto de funciones propias del sistema con
solucion de orden cero en el nivel electrénico n.



espacio, obtenemos un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas para los

coeficientes cp(t),

ithst(t) = ¢, (OH",, (e m=1 2, 3... E1.19
Con,
0) _ 0
Oy, B E 1.20
B
Y,
H' o (©) = (@7H" (. )]0 ) E1.21

En el desarrollo no hemos hecho ninguna aproximacién, por lo que el
sistema de ecuaciones diferenciales planteado en E 1.19 es equivalente a
escribir la Ecuacidon de Schroedinger dependiente del tiempo.

Ahora conviene plantear cambios en los coeficientes de desarrollo al
transcurrir el tiempo™®. Por ejemplo, at = 0, el sistema se encuentra en el estado
estacionario ¢, (r) por lo que se cumple que,

w(r,0) = o (r) E1.22

Lo que significa que los valores iniciales en el desarrollo de E 1.15 para la
funcion de onda son,

c,(0)=1 E 1.23

¢, (0)=0 m=n E 1.24

Si la perturbacion H' es muy pequefia, entonces el valor de los
coeficientes ci(t) cambia muy poco también respecto a su valor inicial respectivo.
Como una aproximacion para facilitar la resolucion de las ecuaciones E 1.19
podemos dar los valores iniciales de los coeficientes, con lo que el sistema de

ecuaciones se simplifica como sigue,

i dcgt(t) _H (et m=123.. E 1.25

Esto implica hacer un tratamiento perturbativo de primer orden de la

Ecuacion de Schroedinger dependiente del tiempo. Para la integracion de las



ecuaciones expresadas en E 1.25 se utiliza una variable ficticia t° como se

muestra a continuacion,
c. (t)=c, (0)+ % I;H'mn E)em'dt  m=123,.. E 1.26

cuando m=n, es decir cuando los coeficientes son distintos del correspondiente

para el estado inicial, se tiene que c,(0)=0 y la ecuacion anterior se reduce a,
1 t 1 1\ Al Ot 41
cm(t)z_—men(t)e m'dt m=12,3,... E 1.27
1770

Podemos entonces afirmar, de acuerdo al quinto postulado de la
Mecénica Cuantica™, que la probabilidad de que el efecto de una perturbacién
en un sistema de particulas cargadas eléctricamente sea una transicion desde el
estado inicial ¢,(0) al estado final ¢, (0) al transcurrir cierto tiempo t, Pn_m(t), es
igual al cuadrado del coeficiente que multiplica a la funcion propia ¢m(0) en el

desarrollo planteado en E 1.15, es decir,

= (0 2 L= (0 L= (0
Pn*)m (t) _ Cm (t)e—lEr(n ‘tin — Cm (t)e—lEr(n )t/hcm (t)*elEr(" /i _ |Cm (t)|2 E1.28

Si sustituimos E 1.27 en E 1.28 para cy(t) obtenemos,

2
Pm® =lc, @ = h—lz jot H' . (t)e' ™ dt" E 1.29

Es decir, la probabilidad de transicion se calcula al integrar con respecto

al tiempo el producto del término H'nn(t"), que acopla los estados inicial y final a
través de la perturbacion, por medio de la exponencial imaginaria que depende
de la diferencia de energia wmn entre los dos estados referidos.

Ahora bien, la probabilidad de transicion espectroscépica se obtiene
mediante el Hamiltoniano de interaccion entre el sistema y la radiacion
electromagnética que da como resultado una transicion electronica. Para ello
consideramos una onda electromagnética (OEM) plana que se propaga en la
direccion z y esta polarizada en el plano xz. Los campos eléctrico E y magnético
B de la OEM se representan con el siguiente par de expresiones,

E =iE, =IE,, cos(awt —kz) E 1.30

B =iB, =iB,, cos(at —kz) E 131



donde Eoyx y Boy son las correspondientes amplitudes del campo y o es la
frecuencia angular, 2nv. Ambos campos estan en fase, pues comparten el
mismo vector k, y son los campos que interactlan con el sistema de particulas
cargadas susceptibles de inducir una transicion, como puede verse ambos
campos son perpendiculares entre si.

Sin embargo, la magnitud con la que cada uno de estos campos
interactia con el sistema es muy distinto. La fuerza del campo eléctrico sobre
una particula viene dado por, Fe=qE, en tanto que la del campo magnético se
define por la de induccidbn magnética, Fg = q(v x B), donde g es la carga de la
particula, v el vector velocidad de ésta dentro del campo magnético con
magnitud B.

Dado que la relacién entre el campo eléctrico y magnético esta dado por
E=cB*?, con c como la constante de propagacién de la luz en el vacio, podemos
determinar que el cociente entre los médulos de las dos fuerzas esta dado por,

e
VBl v

I:E

£ E 1.32
I:B

Si utilizamos el valor medio de la energia cinética del electron del &tomo
de hidrégeno, que propone Levine en Quimica Cuantica®®, de <T>=e2/(87rg0a0),
donde a, =4ze,h” I(me”) es el radio de Bohr. Ademas, la definicion de energia

cinética es <T> =m,(v?)/2. Utilizando esta definicién despejamos para el valor de

la velocidad y obtenemos <v2>l/2 =(2(T)/m,}"* =e?/(47e,n)", con este resultado

en E1.32 el cociente queda,

~137 E 133

Rl

Mooe

_ C _Ame,hc
2

™ Si hacemos el mismo ejercicio para calcular el tiempo que dura el periodo del electrén alrededor del

1/2
ndcleo obtenemos t = &, /<V2> arroja un valor de ~10™ s, es decir, la escala minima de tiempo para la

observacién del movimiento del electrén con interés fotoquimico es del orden de femtosegundos.Ver Turro,
N. J., Modern Molecular Photochemistry, University Science Books, Sausalito CA USA, 1991, pp 6



es decir, la intensidad de la fuerza eléctrica ejercida sobre una particula cargada
es 137 veces mayor a la debida a la fuerza magnética para el atomo de
hidrogeno. Esta misma relacion se cumple para la espectroscopia 6ptica en
moléculas poliatébmicas. La longitud de las OEM en esta region del espectro
(ultravioleta-visible, UV-Vis) es del orden de A=10% nm, en tanto que el diametro,
d, de &tomos y moléculas ronda las décimas y unidades de nanémetros, es decir
A>>d. Lo que significa que la variaciéon del campo eléctrico en el interior del
sistema de particulas cargadas es muy pequefia, pues, de E 1.30, kz=2rnz/A<<1
para z < d.

De tal forma que el a&tomo o molécula esta bajo la influencia de un campo
eléctrico que oscila con el tiempo. Puede pensarse que las particulas son
perturbadas periddicamente por el campo en un sentido y después en el otro con
la misma intensidad, pero sin ser desplazadas en el espacio. Siguiendo esta
aproximacion podemos escribir la expresion para el campo™,

E=IiE, =iE,, cosamt E1.34

Ademas, la energia potencial de un sistema de particulas cargadas y un
campo eléctrico se calcula con la expresion,

V,, =-n-E E 1.35

donde p es el momento dipolar eléctrico del sistema definido por,

u:Zqiri E1.36

Con q; y ri como la carga y la posicion de cada una de las particulas del sistema,
respectivamente.
Si sustituimos E 1.34 en E 1.35, obtenemos una nueva expresion para la
energia potencial de interaccion,
Vi =—n-E=—p-i Ej cosmt =—p E,, cosamt E 1.37

con

U, = Zqixi E 1.38

De esta manera llegamos a una expresion para el operador

mecanocuantico para la energia potencial de interaccion Vi, que es el término
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dependiente del tiempo H’'(t), que debe afadirse al Hamiltoniano de orden cero
del sistema, H©.
Entonces, podemos escribir el Hamiltoniano de interaccion entre la
radiacion y la materia,
H'(t) = —u,E,, cosmt E 1.39

Puede apreciarse que el operador solamente depende de las
coordenadas espaciales del sistema mediante el momento dipolar de transicion,
debido a que, para nuestro andlisis, despreciamos la variacion espacial del
campo eléctrico. Esta aproximaciéon se conoce como aproximacion dipolar y
origina las llamadas transiciones de dipolo eléctrico™. Este tipo de transiciones
son las estudiadas en esta tesis.

Podemos definir el Hamiltoniano de E 1.29 para calcular la probabilidad

de transicion de un dipolo eléctrico utilizando la notacion de Dirac,

H' o (1) = (@0 |H (r, 1)) E 1.40
Podemos sustituir en E 1.40 la expresion obtenida para la interaccion de dipolo
eléctrico, con m= g @y n= ,©

H',, (t) = Eg, (M| Jn) cos et E 1.41

y sustituimos en E 1.29 para hallar la expresion de probabilidad de transicion de

dipolo eléctrico,

2

Eou[2(m|ze o)

. E 1.42

t 1 Alopt! 1|
P..@)= J'O cosot'e™ dt

La solucion de la integral anterior se halla escribiendo cos wt en funcién

de exponenciales imaginarias, utilizando las relaciones de Euler*®,

et = cosa +isena E 1.43

Y se despejan ambas funciones,

CoSa = %(e‘“ + e““) E 144

sena = %(e‘“ —e ) E 1.45
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La expresion E 1.44 puede usarse para obtener la probabilidad de

transicion,
E t ?
P,Hm(t)=| = m|ﬂx|n ‘ [ +e E 1.46
0
Finalmente, la solucion a la integral queda,
2 21 + i(wg,—@ 2
F>nem(t)=|E°X| () foemrer 1) o E 1.47

4n* R @, —®
Se pueden hacer dos aseveraciones sobre la expresion final de la
probabilidad de transicion. En primer lugar, observando los factores que

multiplican al cuadrado del campo eléctrico, el denominado momento dipolar de

transicion, <m|yx|n>, no debe anularse, es decir el elemento matricial que une

ambos estados debe ser diferente de cero. La eleccion de los nimeros my n
adecuados para que el elemento matricial sea diferente de cero origina las
reglas de seleccion de simetria entre orbitales que establece que el producto del
vector de dipolo eléctrico y la representacién de grupo de los dos estados que
conecta debe ser simétrico. Asimismo, existe la regla de seleccidon de momento
angular que establece que el cambio de esta propiedad en una transicién debe
ser de una unidad. Por dltimo, la regla de espin (propiedad relativista de los
electrones que aun no hemos mencionado y que se tratara a detalle mas
adelante) indica que el cambio de multiplicidad entre estados no esta permitida
en una transicion electronica de dipolo eléctrico.

En segundo lugar observamos que si la frecuencia o se acerca al valor de
omn entonces obtenemos la aproximacion de la onda rotante, donde el primer
término de E 1.47 dentro de las barras se hace despreciable frente al segundo.

La expresion queda,

|EOX|2 <m|:ux|n>‘2 |ei("’m"“") —1|2

4h? ‘ )

mn

I:)n—>m (t) = E 1.48

—a)‘

Para desarrollar el término entre barras se utiliza la relacion®®
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eia—lze‘“’z(e‘“’z—e““):Zie‘“’zsen% E 1.49
Que se sustituye en E 1.49,

2
_ s

<m|ﬂx|n>‘2 sen’(w,, —w)t/2
? (0, — o)

mn
De esta manera obtenemos que la probabilidad de transicién entre los estados

P (1) E 1.50

m y n varia de forma oscilatoria con un maximo cuando o es igual a wmn. Si
sustituimos el valor de o= 2nv y omn=(E,, — E, )i se obtiene,

E, —E,=hv,, E 1.51

Es decir, la probabilidad es maxima cuando la frecuencia iguala a la de la

energia entre los dos estados m y n dividida entre la constante de Planck,

v..=(E, —E,)/h. Cuando esto ocurre se dice que la molécula ha entrado en

mn
resonancia con la OEM y vy, se le conoce como frecuencia de resonancia.
El desarrollo anterior implica que E, es mayor a E,, sin embargo se
observa de E 1.47 que otra solucion igualmente valida seria,

|EO><

5 2
| <m|ﬂx|”>‘ sen’(w,, + o)t/2

P ()= E 1.52

Lo que nos lleva a que, para que la probabilidad de transicion sea
maxima, o=-omn. Entonces, haciendo un analisis similar obtenemos la expresion,
E,-E,=hv E 1.53
Ahora el estado final tiene menor energia. Este fendmeno fue predicho
por Einstein en 1917 y se le conoce como emisién estimulada; el principio en el
gue se basa el Laser. En el apéndice Al se hara una exposicion de los principios
del laser aplicados para la generacion de pulsos ultracortos, elemento esencial
para los experimentos de espectroscopia de alta resolucion temporal.
Se puede hacer un Ultimo ejercicio sobre E 1.52 para calcular la
probabilidad maxima de transicién por absorcién de radiacién®®. Para evitar la
indeterminaciéon (sen0/0)%. Utilizamos la variable auxiliar x=(o-0om)t/2 Yy

sustituimos en 1.52,
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|2

E
P = Eo

<;“2|ﬂx|”>r [SGQ XT% E 1.54

ahora se toma el limite cuando x—0, tomando en consideracién que,

lim,_, 2% ~fim_, 92X 1 E1.55
X X
La expresion queda,
E,[ i
Pn%m (t'a) = wmn) = | OX| <£].r:l|fX|n>‘ tz E 156

Hemos llegado a una expresion donde la oscilacion de la probabilidad ha
desaparecido, sin embargo ahora hay una dependencia cuadratica con el
tiempo. Esto sugiere que la probabilidad pudiera ser superior a la unidad. Debe

recordarse que la aproximacion que hemos hecho al inicio de la exposicion esta

limitada a P, =|c, (t)] <<1 que es la imposicion a la ecuacion E 1.56.

n—m

Podemos obtener la probabilidad en funcién de la intensidad con la

C50|on|2

definicion | = con g como la permitividad eléctrica del vacio y c la

velocidad de la luz, en E 1.52 para obtener,

2|‘<m|ﬂx|n>‘2 sen’(m,, — o)
ceh’ (o

mn

P, ()= t/2 E 157

— w)

Hasta ahora hemos considerado una forma de radiacion monocromatica.
Si ahora tomamos en cuenta que la excitacidbn es mediante varias frecuencias
caracterizada por una densidad espectral p(w)'. La energia por unidad de
volumen de la radiacion esta conformada por frecuencias comprendidas entre o
y otdo y viene dada por p(o)dw. Para calcular la integral definimos la densidad
de radiacion u con u=l/c= p(w)dw, de forma que E 1.57 queda,

2U‘<m|ﬂx|n>‘2 sen®(w,, — )

> /2 E 1.58
goh (o,

Pn—)m (t) =

mn _a))

Y u se sustituye para obtener,
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2
Zp(a’)‘<m|ﬂx|n>‘ sen’ (o, —w)t/2
50h2 (a)mn _a))

w)do dow E 1.59

nam (

La suma de todas las probabilidades correspondientes a la densidad
espectral es la integral,

o 0=t [ sl o),
0 (O, — )
E 1.60

p(w) varia de forma suave en el intervalo de frecuencias con maximo en
omn. ESta aproximacion permite reemplazar p(») por p(omn) €n la integral anterior
y sacamos de la integral las constantes para obtener,
2(y, )(<m|ﬂx|n>r Tsenz[(a)mn _a))tlz]da)

0

E 161
gohz (wmn - a))z

P () =

Una aproximacion muy atil para nuestros fines es despreciar o cuando se
aleja de omn y asi sustituir el limite de la integral inferior O por -«. Se hace el

cambio de variable x=(o-omn)t/2 utilizado anteriormente y el valor de la integral

definida Ise—xdx =

Aol ()]

P
gh’

om (D) = E 1.62

Se llega entonces a la conclusion de que la probabilidad de transicion
n—m es directamente proporcional al tiempo, con t suficientemente corto para
que Pn_m(t)<<1.

Por ultimo, si expresamos la densidad de energia espectral en unidades

de frecuencia tenemos que p(v)=2np(w) y se obtiene la expresion,

pl i

2¢,h°

Pon(®)= E 1.63

Podemos calcular la rapidez R,_.m en que se producen las transiciones de

absorcion,
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2
o 4P PV (2, c 164
T 26,1

Podemos observar que la rapidez de transicién es una constante definida
por el momento dipolar de transicién del compuesto que absorbe y la densidad

espectral del haz incidente'.

1.3 Dinamica de Estados Excitados en Moléculas Organicas

En el marco de la teoria de la Mecanica Cuantica, toda la informacion
acerca del estado de un sistema de particulas esta contenida en la funcién de
onda v, que es una funcion matematica dependiente de las coordenadas de las
particulas que constituyen al sistema y que también depende de su estado de
espin. Es util presentar la formulacién de funciones de onda que definen a un
sistema de dos electrones y que es valida como una aproximaciéon minima del
sistema molecular al referirnos a los electrones en el orbital de mayor energia
(orbital de frontera HOMO: “Highest Occupied Molecular Orbital”) y los estados
formados por la excitacién de uno de estos electrones (por ejemplo, al orbital de
frontera LUMO “Lowest Unoccupied Molecular Orbital”). Este es el marco teérico
basico para la descripcion de la fotoquimica primaria estudiada en los

compuestos aromaticos nitrados.

En el estado base, la energia es minima (y la molécula quimicamente
estable), y se define mediante una funcion de onda del singulete base Sy : wso
con una parte espacial, y un factor de espin’’. Nétese que se considera que
ambos electrones 1 y 2 ocupan el mismo orbital ¢;, con N como la constante de

normalizacion,

™ Una forma com(in en espectroscopia para referirse a la intensidad de una transicién proviene al comparar
mediante el cociente de la probabilidad real sobre la probabilidad para un electrén que se mueve como un
oscilador armonico tridimensional is6tropo con la misma frecuencia que la de resonancia llamado fuerza
del oscilador, f,y, cuya expresion es,

87°m.y m 2
fnm = ez m 9 ‘<m|ﬂx|n>‘
3he gn
donde m, es la masa del electrén h la constante de Planck, v, la frecuencia de resonancia, e la carga del
electron y gn Y gn la degeneracion de los niveles m y n. El valor varia entre cero y uno.
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ws, (r),r(2),5(1),5(2)) = N[p, ¢, (2) - [(1)8(2) - (2) S1)] E 165

La formulacion de funciones de onda validas debe cumplir el principio de
indistinguibilidad y tener la propiedad de antisimetria ante el operador de
permutacion entre las coordenadas de los electrones®®. La Ecuacién de onda yso
(estado singulete de menor energia) planteada en E 1.65 para el sistema de dos
electrones en su estado base cumple con la condicién de indistinguibilidad.
Ademas, la operacion de permutacion, Pi,, sobre funciones de onda para
fermiones (como es el caso de los electrones) debe cumplir la condicion de

antisimetria siguiente,

P, (w(r@r2)s®s(2))) = N[ (r@)r@)s2)s@))] = -N[w((r@Qr2)s@)s(2)))]
E 1.66

Es decir, la funcion de onda debe cambiar de signo ante el intercambio de
coordenadas de los electrones 1y 2, lo cual se cumple en la funcién propuesta
para el estado base indicado en E 1.65 debido a la funcion de espin electrénico
(antisimétrica) que multiplica a la funcién de onda espacial.

Una formulacion valida de la funcion de onda para un primer estado
singulete excitado del mismo sistema: S; (que ahora involucra dos orbitales, por

ejemplo el HOMO y el LUMO) se muestra a continuacion,
vs, = N[p0e,(2) + 0,20, 0] [«1)8(2) - a(2)0)]
E 1.67

La expresion anterior contiene una combinacion lineal tanto en la parte
espacial como en la del espin para cumplir con la indistinguibilidad del electrén y
la antisimetria de la funcién de onda total. La parte de espin se dice que tiene los
electrones apareados, dado que la componente del momento angular de espin
sobre el eje z de cada electron considerado apunta en direccion opuesta,
cancelandose energéticamente. Es decir, la suma del componente z del

momento angular de espin de los electrones, S, es el nimero cuantico resultante
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de espin, con valor de cero. La multiplicidad se define como 2S+1. En este caso,
la multiplicidad es Ms=0 y recibe el nombre de singulete, denotado por la letra S.
Al aplicar la operacion de permutacion nos percatamos que es posible

proponer otra funcién de onda, wt° con los signos espaciales y de espin

intercambiados respecto a la funcién ys;, del estado S;,

-’ = N[0, (2) - 9,20, )] [« (1)B(2) + a(2) B(1)]

E 1.68

En primera instancia, observamos que, en \VTO, los términos espaciales se

restan entre si. Esto tiene una implicacion energética relevante al aplicar el
Hamiltoniano molecular sobre la funcién y se traduce en un estado de energia
inferior a aquella de S1.*° Ademas de la funcién anterior, es posible plantear dos
funciones de onda adicionales cuya diferencia estriba en que los electrones 1y 2
aunque comparten la misma funcion espacial, conservando las propiedades de
indistinguibilidad del electron y antisimetria en la funcion de onda total, tienen
distinta parte de espin,

v = Np, 0, () - 2,20, V)] [aD)a(2)] E 1.69
v, = Nlp )9, (2) - .20, O] [BLB2)] E 1.70

Si se considera un Hamiltoniano que s6lo opere en la parte espacial, los
tres estados sefialados por las ecuaciones 1.68 a 1.70 son energéticamente
equivalentes®. La diferencia entre las tres funciones de onda planteadas radica
en la parte de espin. Cada una de las funciones propuestas tienen microestados
definidos por el nimero cuantico del componente de momento angular total de
espin en el eje z, con Mg= -1,0,1. Mas adelante se explicard el fenébmeno de
acoplamiento espin-6rbita® que en algunos casos muy particulares
(prevalecientes en los compuestos nitroaromaticos de este estudio) hacen
posible la mezcla entre estados singuletes y tripletes. En esta seccién se han
planteado los detalles minimos acerca de los estados singuletes y tripletes. A
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continuacion se comentara acerca de la evolucion de dichos estados excitados

durante los procesos fotofisicos de moléculas organicas.

1.3.1 Conversién no radiativa entre estados singulete y triplete

Una forma de calcular la rapidez de cambio de la multiplicidad y en
general para cambios de estados electrénicos moleculares no emisivos es
planteada por la Regla de Oro de Fermi?®, la cual establece la rapidez de
transicion desde un estado (S) a un conjunto de estados (T) debido a una
perturbacion (Hso):

K o 27”‘<TT|HSO|TS >‘2p(ETn = E51) E1l71

Los estados ¥s (inicial) y W+ (final) estan definidos por funciones de onda
gue describen un estado estacionario independiente del tiempo de distinta
multiplicidad. EI Hamiltoniano molecular del acoplamiento espin-6rbita (Hso) es
un operador de interaccion entre los momentos magnéticos de los electrones:
del orbital y el de espin, que permiten calcular el elemento matricial de la
transicion; p(Etn=Es1) es la densidad de estados finales T,, que se encuentran a
energias muy similares al estado inicial Si?® (considerando los niveles
vibracionales superiores). La probabilidad de la transiciébn es proporcional al
cuadrado de la integral de esta interaccion sobre todo el espacio definido. A
continuacion se describe la forma en la que el operador de perturbacion modifica
la funcion de onda y hace accesible el cambio de multiplicidad de la funcién de

onda original mediante la mezcla de estados singulete y triplete.

El acoplamiento espin-6rbita entre el momento angular magnético orbital
y el momento angular magnético de espin puede ser introducido mediante un
operador que actia como una perturbacién (de forma similar a la interacciéon
radiacion materia) que mezcla dos estados de distinta multiplicidad. El operador

tiene la forma*,

* El operador de interaccion espin-6rbita es proporcional al momento magnético orbital y al momento
magnético de espin.
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Q=3 R(i) s.i) E1.72

Donde la suma se aplica sobre la totalidad de los electrones que
componen la molécula, con R como el operador que transforma la componente
espacial de la funcién de onda y s, la componente z del momento angular de

espin para cada electrén i. El efecto de Q sobre el estado singulete excitado

10,0) (con S=0y Ms=0) en un sistema de dos electrones 1y 2 es,

0}0,0) = {R(M)-s, (1) +R(2) -5, (2(Ne, D0, (2N A(2) - fD(2)})
= LiN(RDe, 0}, (D) - {2 B2 + BD(2)} - 5, DRQ)p, (D)} e B2) + AD(2))
=N'{pl 09, (2) - 2,092} 1V A2) + O a(2)} = [10)
E1.73
Con ¢;=R-¢;. Algunos factores adicionales son incluidos en las
constantes de normalizacion N y N°. El estado triplete |1,0> tiene numeros
cuanticos de S=1 y subestado Ms=0. Puede notarse que el efecto de Q sobre el

singulete es mezclar el subestado Ms=0 del triplete con aquél mismo subestado

del singulete.

El Hamiltoniano molecular de acoplamiento espin-Orbita Hs, tiene la

misma forma que Q,

Hso=2&i lieSi E 1.74

Y, por tanto, es de esperar que induzca una mezcla de estados singulete-
triplete por el acoplamiento de momento orbital angular ¢ y de espin s; de los
electrones. En la seccion 1.8 se abundara sobre las reglas de El-Sayed que
gobiernan la posibilidad de transicion singulete-triplete y que los compuestos
poliarométicos nitrados cumplen debido a la participacion del orbital n en la

transicion.
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1.4 Dinamica de Estados Excitados en fotoquimica de moléculas organicas
de capa cerrada

El nivel electrénico en moléculas organicas se denota por su multiplicidad,
mas comunmente, singuletes (Sy) y tripletes (T,). Cada nivel electronico tiene
niveles vibracionales y rotacionales (en orden decreciente de energia) propios
de la molécula. En la Figura 1.1 se muestra el llamado diagrama de Jablonski de
niveles electrénicos y vibracionales (los niveles rotacionales se omiten para
mantener claridad) para un sistema de dos electrones. Al aumentar el nivel
energético tanto de niveles vibracionales como de los electronicos, la diferencia

entre cada estado consecutivo disminuye hasta llegar al continuo.

hv

Absorcion

Fluorescencia_ Fosforescencia

Unidades arbitrarias

> A

Figura 1.1 Diagrama de Jablonski-Perrin. Se muestran los niveles
vibroelectronicos singulete So, Si, Sy, Y triplete T; y T,. Las transiciones
fotofisicas relevantes son, conversiéon interna (Cl, S,—Sy), cruce entre
sistemas (CES, S,—T,), relajamiento vibracional (RV, S',—S, T'»—Tn) y los
procesos radiativos S;—Sp y T:—So que dan origen a emision de
fluorescencia y fosforescencia, respectivamente. En la parte inferior se
representan los espectros que corresponden a cada transicién
vibroelectronica radiativa de absorcion (S;<Sp y S>«Sp) y de fluorescencia
y fosforescencia.
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A continuacion se describir4 un proceso tipico de generacion de estado
excitado y los procesos posibles para su relajacién, cuya dinamica en los
nitroaromaticos es justamente el objeto de estudio de esta tesis (figura 1.1). Los
niveles electrénicos Sy, S1, Sy, T1y T2 se representan con las lineas horizontales
gruesas y asociada de cada una de ellas hay varios niveles vibracionales de
menor diferencia de energia entre cada par conforme se incrementa la energia.

El sistema puede cambiar entre los distintos niveles electronicos (y
vibracionales) al absorber radiacion electromagnética resonante (AE= hv) con la
energia de transicion. En la Figura 1.1 se muestran con las flechas verticales
hacia arriba las transiciones electronicas al ocurrir la absorcion de radiacion
electromagnética que conectan al estado base Sp de menor nivel vibracional del
sistema, por ejemplo, con el segundo estado excitado S, dentro de los dos
primeros niveles vibracionales, o bien, con el primer estado excitado S; dentro
del segundo y tercer nivel vibracional. Este proceso, tipico de generacion de un
estado excitado, da origen al espectro de absorcion (parte inferior de la figura
1.1)

Una vez que se encuentra en cualquier estado singulete (estado Sy), el
sistema tendra oportunidad de relajarse o desactivarse consumiendo la energia
en distintos procesos, que pueden ser radiativos (asociados a la emision de luz)
0 no radiativos.

Los procesos radiativos se muestran con las flechas verticales hacia
abajo. En general, para el caso de sistemas en solucién como los estudiados en
esta tesis, hay un relajamiento vibracional (RV) muy rapido al menor valor

dentro del mismo nivel electronico®s.

En la Figura 1.1 se representan las
transiciones radiativas entre el menor nivel vibracional de S; (relajado
vibracionalmente desde los niveles 2 y 3) y los niveles vibracionales 3 y 4 del
estado base Sy. A esta emision se le conoce como fluorescencia.

Por otro lado, cuando hay un cambio entre niveles electronicos

superiores conservando la multiplicidad y no emite, al proceso se le conoce

%8 Una de las caracteristicas comunes del estado excitado conocida como Regla de Kasha. Kasha, M.,
Radiation Research , Supplement 2, 1960 pp 243-275
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como conversion interna (Cl), como seria el caso de S;,—S; y T,—Ty,
representado con flechas horizontales punteadas.

Ademas de las transiciones electronicas radiativas de absorcion y emision
como fluorescencia, existe la posibilidad de que un estado excitado S, cambie
de multiplicidad siguiendo el proceso de cruce entre sistemas (CES) y
convertirse en triplete T,. Este proceso se representa con flechas horizontales
punteadas que conectan ambos estados.

El cambio de multiplicidad del sistema requiere de una perturbacién del
estado inicial que lo acople con otro final de multiplicidad diferente llamado
acoplamiento espin-orbita, origen de la transicion singulete-triplete caracteristico
en los compuestos aromaticos nitrados. Los procesos fotofisicos que el sistema
con multiplicidad triplete puede experimentar son iguales a los del singulete, es
decir, conversion interna, relajacion vibracional, cruce entre sistemas (a S,) y
emision al estado base Sy (llamado fosforescencia, con energia de transicion

T1—So inferior a la de S;—Sp debido a las energias relativas entre S; y Ty).

1.5 Cinética de los Procesos Fotofisicos en Moléculas Orgénicas

Los procesos radiativos y no radiativos en las moléculas tienen una
rapidez o velocidad caracteristica (ver Tabla 1.1). El tiempo en que un foton es
absorbido, es decir, el tiempo de interaccion entre la OEM y una molécula,
corresponde a aproximadamente 10%® s (orden de attosegundos). Las
transiciones no radiativas entre estados de la misma multiplicidad (Cl, RV) de
estados excitados superiores ocurren con una rapidez tipica (constantes de
velocidad de procesos unimoleculares: ke, kry) de alrededor de 10* s™. El
fenomeno de fluorescencia tiene una constante de velocidad de
aproximadamente 10° s™. Por otra parte, el fenémeno de cruce entre sistemas

1

(CES) tiene una rapidez tipica de 10° s en moléculas organicas y la

fosforescencia hasta un millbn de veces menor.
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Tabla 1.1 Constantes cinéticas comunes de procesos fotofisicos

Proceso fotofisico Transicion Constante Valor tipico
Absorcién de fotones So— S 10® s™
Conversion interna Sm— Sh, ke 107 st
Fluorescencia S;— S+ hv Ke 10°s™
Cruce entre sistemas S, —T, Kces 10°s™
Fosforescencia T,—So+ hv kp 10s™
Relajacion vibracional S-S, T.—T, Ky 107 s™
Los valores aproximados de las constantes cinéticas fueron extraidos de dos textos de
Fotoquimica Molecular Basica: Turro, N. J. Modern Molecular Photochemistry** y
Klessinger, M; Michl, J., Excited States and Photochemistry of Organic Molecules ?°

La poblacion de moléculas en S; da origen a la totalidad de los procesos

fotofisicos ulteriores del sistema foto-excitado, y podemos plantear las siguientes

ecuaciones cinéticas:

— d([j?l] = kCES [S]_] + kreac [Sl] + kF [Sl]
dt TOT L~1

E1.75

E1l.76

Donde kces es la constante cinética de conversion singulete-triplete

(CES), kreac la respectiva a posibles reacciones de disociacion (que se abundara

mas adelante) y kg la de fluorescencia o radiativa.

La concentracion de moléculas del estado S; es proporcional a la emisiéon

de fluorescencia instantanea por lo que su dinamica da informacion sobre la

cinética de decaimiento de este estado,
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El tiempo de vida~ de la fluorescencia, ©(S;), es el lapso en que la
intensidad de fluorescencia ha decrecido por un factor de e™. El rendimiento
cuantico de fluorescencia ¢r es el cociente del nimero de fotones emitidos por
una poblacion molecular fluorescente en una solucion entre el ndmero de
moléculas en el estado excitado S; originalmente (probabilidad de fluorescencia),
0 bien, visto de otra manera, la constante de decaimiento radiativo kg entre la
suma de las constantes de decaimiento de todos los procesos de desactivacion

del estado excitado®.

(I)szF/kTOT E 1.80

Las propiedades luminiscentes, espectrales y fotoreactivas de las
moléculas organicas son determinadas por la naturaleza y localizacién relativa
de los niveles mas bajos de los estados excitados, por ejemplo, Si, T;. Es
posible plantear una correspondencia entre estos estados y la teoria de orbitales
moleculares, por ejemplo, de la teoria de Hiickel*, que indica la existencia de
orbitales moleculares (funciones de onda de un electrén) del tipo o, &, n, o*, y n*,

llamada notacion de Kasha?®.

La energia de entre 36 a 143 kcal/mol, proporcionada por los fotones de
longitud de onda entre los 200 nm y los 800 nm pertenecientes al UV-Vis, induce
transiciones electronicas del estado base a estados superiores excitados en este
tipo de moléculas (Figura 1.2). Cada transicion tiene una energia caracteristica y
de acuerdo a las reglas de seleccién estara permitida o prohibida® .

Las moléculas organicas que forman una cadena aromatica absorben luz
UV-Vis al promover a uno de sus electrones a un nivel electronico superior ©*,
transformandose en un estado excitado, similar a un sistema simple de dos

electrones, planteado anteriormente. Por ejemplo, el tiempo de vida media del

“ No confundir con el concepto de tiempo de vida media (half-life time, en inglés) que se aplica cuando
una poblacion disminuye su nimero a la mitad con una rapidez k, t;,=In2/k . El tiempo promedio en que
las moléculas en estado excitado fluorescen (o dicho de otra forma, que permanecen en el estado excitado
fluorescente) es, por definicion, el reciproco de la rapidez, k, a la cual lo hacen es el tiempo de vida, 1=k,
(lifetime, en inglés). Ver Valeur, B.; Molecular Fluorescence: Principles and Applications Wiley-VCH
VerlagWeinham: Germany 2001, pp 45
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estado singulete excitado generalmente ronda los 10° s (para los estados
singulete S; correspondientes a las transiciones n-n*) y los 10° s (para estados

formados por las transiciones n-r*).

EES

G*

Energia

*

Figura 1.2 Transiciones electronicas de acuerdo al caracter del orbital
involucrado. EES se refiere a los estados electrénicos superiores. El
ordenamiento energético de orbitales que se presenta (por ejemplo, n
arriba de @) no necesariamente se mantiene en todos los sistemas
aromaticos, es decir, en ocasiones el orbital = puede aparecer como el

HOMO y a energias menores, los orbitales con caracter de no enlace.

Es posible visualizar la variacién energética en funcién de las posiciones
de los nucleos, como una superficie de energia potencial (SEP) (Figura 1.3)
donde a cada combinacién de coordenadas de las particulas le corresponde un
valor energético en un estado electronico dado. En la Figura 1.3 se vuelven a
ejemplificar una serie de fendmenos fotoquimicos y fotofisicos indicandose

ahora de manera directa en una de estas curvas.
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Absorcién de Luz

g

Relajamiento
Vibracional

Energia Potencial

Fluorescencia

———

Cruzamiento
Intersistemas

Fosforescencia >
Re

Figura 1.3 Curvas de energia potencial de los estados Sy, Si, T1 de una

molécula compuesta por dos fragmentos AB y de un estado disociativo
(A+B*), y su interrelacion en procesos fotofisicos que desactivan al estado
excitado (AB*). La absorcién de luz genera el estado S;. Posteriormente el
estado excitado se desactiva pudiendo seguir varios canales fotofisicos
gue compiten entre si. En la figura se ejemplifican el cruzamiento entre
sistemas (CES), fotodisociacion (A+B*) y fluorescencia, los cuales
compiten entre si. Dentro de cada nivel electronico hay relajamiento
vibracional (RV), que en disolucion es favorecido por la interaccién con el
disolvente. La curva de energia potencial de la fotodisociacién (linea negra
con los niveles vibracionales no mostrados) tiene la energia de la suma de

los dos fragmentos moleculares A y B* independientes.
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La emisién de luz y los procesos no emisivos intramoleculares son los
procesos mas importantes en la desactivacion de los estados excitados. Como
se mencionod anteriormente, el tiempo de vida media de un estado excitado es el
inverso de la rapidez de los procesos que lo consumen. La desactivacion de los
estados excitados de menor nivel vibracional tienen duracién suficiente para ser
desactivados por reaccion quimica o choque intermolecular (relajamiento
vibracional). Solamente las reacciones quimicas extraordinariamente rapidas,
como la fotodisociacion directa, pueden competir contra la conversion interna de

estados excitados superiores (por ejemplo conversiéon S, a S;).

Podemos concluir que la ruta fotofisica de desactivacion del estado
excitado mas favorecida es la de mayor rapidez. Asi, de acuerdo a la Figura 1.3
el estado excitado S; se relaja vibracionalmente hasta el nivel mas bajo para
posteriormente fluorescer, realizar cruce entre sistemas (CES), favorecido por el
acoplamiento espin-orbita, o bien, seguir una ruta de disociacion en un par de
fragmentos moleculares. ElI proceso de fotodisociacion puede ser
extraordinariamente rapido (10** s), comparable al periodo vibracional de una
molécula organica pequefia como un NPAH?'.

1.6 Estados Excitados en los Compuestos NPAH

Los compuestos poliaromaticos nitrados (NPAH, por sus siglas en inglés:
Nitrated Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) se conforman de un sistema
aromatico de un anillo o mas, con un grupo nitro unido directamente a uno de los
carbonos (o también varios, aunque en esta tesis se estudian solamente los
mononitrados) lo que extiende la conjugacion. Un buen namero de trabajos de
espectroscopia indican que el primer estado singulete excitado S; de estos
compuestos tiene un caracter nn*3238 41 4447 yna vez formados estos estados
(por absorcion directa de luz en la zona del visible y el ultravioleta cercano), se
desactivan siguiendo alguna o algunas de las rutas fotofisicas comentadas
anteriormente. En los NPAHs, se ha observado que uno de los canales
resultantes de la excitacion al estado S; es la fotodisociacién del fragmento

NO+'’. Segin mediciones del rendimiento de esta foto-reaccién (rendimiento:
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eventos de disociacion de NOe /eventos de formacion de S;) no es muy alta,
llegando a ser de tan solo 7% para el 9-nitroantraceno® y nula para el 1-
nitronaftaleno®), por lo cual se puede afirmar que existen otros canales no
reactivos que compiten y, por lo tanto, limitan el nimero de eventos de

excitacion a S; que redundan en la disociacion.

Como a continuacion se describira, el cruce entre sistemas S;-T, en
NPAHSs, esta muy favorecido en estos compuestos, dado que el rendimiento
cuantico de formacién de tripletes es muy alto, y el rendimiento de fluorescencia
extremadamente bajo al punto de ser catalogados como “no fluorescentes”
(anterior a este trabajo, no se habia detectado fluorescencia de estos
compuestos) , lo cual parece indicar que el canal radiativo (fluorescencia) del
estado S; es un canal con un rendimiento insignificante en comparacion con el
de la transicion singulete-triplete (cabe notar que aunque el canal de
fluorescencia tenga un rendimiento minimo, éste es muy util para medir la
poblacién de moléculas en el estado S; como se realiz6 en esta tesis, (ver
apéndice A10).

1.7 Competencia entre el proceso CES y la fotodisociaciéon en NPAHs

Ahora bien, la constante de rapidez mas alta jamas medida para un
proceso de este tipo (CES) corresponde a la transicion S; a T, en la
benzofenona, la cual es del orden de 10''s™. Como hemos mencionado, la
constante de rapidez de las reacciones de fotodisociacion directa es tipicamente,
dos 6rdenes de magnitud mayor. La alta eficiencia cuantica de formacion de
tripletes en NPAH (Tabla 1.2) indica que esta es la ruta fotofisica de
desactivacion de preferencia que siguen los NPAH en menoscabo de la ruta de

fotodisociacion del NOe, es decir, necesariamente existe una competencia

cinética entre ambos procesos.
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Tabla 1.2 Eficiencia cuantica en procesos fotofisicos de NPAH. Solo para 9-
nitroantraceno, se indica la eficiencia de reaccién, asumiéndose que el
resto debe corresponder a la formacion de tripletes.

Compuesto Proceso Constante Eficiencia
1-nitronaftaleno S, —-T (oM >0.7
9-nitroantraceno Fotodisociacion de o 0.07

NOe
1-nitropireno S —-T (oM 0.6
nitrobenzeno S —-T (oM >0.8

Dado que, aparentemente, el estado excitado primigenio S; da origen

muy eficientemente a tripletes podemos plantear un par de alternativas sobre la

escala de tiempo de ambos procesos (fotodisociacién y CES en competencia), la

resolucion de lo cual es el tema principal de esta tesis:

o bien,

A. La fotodisociacién en los NPAHs es un proceso activado, lo

cual disminuye en varios 6rdenes la magnitud de rapidez y lo
hace competir contra un proceso CES con velocidad tipica.
Esto corresponderia con un tiempo de vida del estado
precursor S; relativamente largo (del orden de nanosegundos),
ya que el decaimiento del estado estd determinado por

procesos relativamente lentos.

. El mecanismo de acoplamiento espin-orbita es tan eficiente en

esta familia de moléculas que aumenta en al menos tres
ordenes de magnitud el proceso CES respecto a lo conocido
anteriormente, en cuyo caso puede estar compitiendo contra
una fotodisociaciéon directa. En este caso, el tiempo de vida
del estado precursor S; seria extremadamente breve (de sub-

picosegundos).

El cambio de multiplicidad S;—T, es una transicidon, en principio,

prohibida, por lo que es considerado como uno de los procesos fotofisicos méas
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lentos. El hecho de que, hipotéticamente, compita con una fotodisociacién ha
sido motivo de los estudios espectroscopicos con resolucion temporal que
fundamentan esta tesis, en la cual por primera vez se midié la constante de
velocidad total de desaparicibn de S; para resolver la incégnita cinética
mencionada anteriormente. Por su velocidad intrinseca, estos estudios requieren
de equipos con una muy alta resolucion temporal (laser de pulsos ultracortos,
femtosegundos), instrumentacion de muy alta precision (etapa de retraso de 0.1
um de resolucién), sensibilidad (por ejemplo, el sistema de amplificacién de

sefiales moduladas)™"

y alineacién oOptica de gran precisiéon (del orden de
décimas de um) inmune a la vibracion externa en los experimentos planteados,
para poder resolver la existencia de un estado que, de acuerdo a distintos
autores, decae en la escala de los femtosegundos. La técnica presentada en
esta tesis genera datos en tiempo real de sefiales espectroscopicas

proporcionales a la poblacién de moléculas en el estado S;.

1.8 Reglas de El-Sayed

El planteamiento de la Regla de Oro de Fermi para el proceso CES
propuesta por El-Sayed?® establece las siguientes reglas para que este proceso
se vea favorecido, donde ya se considera la influencia del operador del

acoplamiento espin-6rbita sobre las funciones moleculares espaciales®
1. Que exista un cambio de configuracion (orbitales) entre el estado

S; inicial y los niveles vibracionales dentro del estado T, receptor

final con AE=0 entre ellos.

2. En el estado final se encuentren orbitales moleculares no
ocupados formados por orbitales n con ejes perpendiculares a los

del estado inicial (Figura 1.4).

" Ver apéndice A3 Equipos utilizados en la realizacion de la tesis.
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Y—m*) ——— (r—m*)
1(7t—>7t*) ' — 3(n —>T0*)
3(n—>7c>l<) ' — 1(7t—>7t*)

Figura 1.4 Las reglas de El-Sayed establecen que un proceso CES se vera
favorecido si el cambio de multiplicidad se ve acompafiado de un cambio
de orbitales (an*—nxn)o,( nn*— nn*), pero prohibido cuando, durante el

proceso, no hay cambio de orbitales (nn*—nr*).

Las reglas de El-Sayed incluyen el efecto de operadores de la forma de
Hso en la parte espacial de la funcién de onda y predicen la posibilidad de una
transicion de este tipo. Basicamente, estas reglas hacen ver que, para favorecer
la transicion, la diferencia energética entre el estado receptor (T,) y de origen
(Sn) debe ser nula o insignificante (energy gap law)* , y al ocurrir el cambio de
multiplicidad (puede ser triplete-singulete), simultaneamente debe haber cambio
de configuracion electrénica orbital (n-n*— n—n* 6 n—n*—n-n). Estas condiciones

se mencionaran mas adelante al comentar la espectroscopia de los NPAH.

1.9 Espectroscopia Optica de Compuestos NPAH

Como se ha mencionado anteriormente, los procesos de fotoquimica
primaria en los NPAH se caracterizan por la formacion de tripletes. Hasta ahora
no se han determinado los estados electronicos transitorios primarios en esta
transformacion. Los estudios de espectroscopia visible de NPAHs han abundado
en los procesos de absorcion de luz en estado base, absorcion de luz del estado
triplete y en la caracterizacion de productos de fotodisociacion finales partiendo
de 1-nitropireno (1NP), 9-nitroantraceno (9NA) y 1-nitronaftaleno (1NN),
principalmente. A continuacion se mencionaran los datos mas relevantes sobre
los procesos de fotofisica y fotoquimica primaria para estos tres compuestos
NPAH.
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1.9.1 Estudios espectroscéopicos en 9-nitroantraceno (9NA)

Hamanoue vy colaboradores han reportado varios trabajos de
espectroscopia del 9NA 313233 E| estudio exhaustivo por absorbancia transitoria
del triplete ha permitido aseverar el caracter n—n* de T,y demostrar que su
aparicion es inferior a los 20 ns ** %, En un trabajo posterior, utilizando un laser
de rubi que le permitié una resolucién temporal del orden de los picosegundos,
Hamanoue estableci6 que en un compuesto muy similar, 9-benzoil-10-
nitroantraceno, la formacién de T; ocurre simultdneamente a la formacion del
fotoproducto primario, sugiriendo que ambos provienen de un mismo precursor o
estado excitado, es decir el primer singulete (S;)*® y, ademés, demostré que no
hay interconversion entre el triplete y el fotoproducto. Los estudios de resolucion
temporal disponibles en estos experimentos sugieren que la observacion del
intermediario S; que da origen a ambas especies quimicas, ariloxi y triplete,
debe existir dentro de los 1000 fs, escala que por primera ocasion podra ser

explorada en esta tesis. (Figura 1.5)

La fotoquimica de los NPAH resulta de sumo interés porque involucra la
ruptura del enlace C-N y la formacion del enlace C-O y N-O del par de radicales
finales (como productos finales de los procesos de fotoquimica primaria).

(e}

Preac=0.07
T ¢t =0.93

T1(fosforescente)
Figura 1.5 Posibles procesos fotofisicos y fotoquimicos primarios en 9NA.

A 4

NO
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En principio todos los compuestos NPAH siguen como decaimiento del
estado excitado la formacion de T;. El estado S; cambia de multiplicidad
para ser desactivado como triplete en lugar de la fotodisociacion del NOe y

formacion del radical ariloxi.

Chapman y colaboradores®” han propuesto que la formacién del radical

ariloxi se da por medio de una interaccién concertada entre el par libre de uno de
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los oxigenos y los electrones en el orbital = del anillo aromatico, aunado a una
migracion electronica del enlace o nitrégeno-carbono. El mecanismo propuesto
se basa en la orientacién casi perpendicular (70-85°)% *° del grupo nitro
respecto al anillo aromético®. Otros estudios utilizando espectrometria de masas
de bajo voltaje apoyan la hipétesis de un rearreglo intramolecular nitro-nitrito*,
asi como experimentos de fotoionizacion acoplado a espectrometria de masas
donde el tipo de fragmentos moleculares detectados, asi como la carga doble de
algunos de ellos, es indicativo de una transposicion ultrarrapida, quiza inferior a
80 fs*,

Crim y colaboradores han medido la energia rotacional del fragmento
molecular NOe liberado durante la fotoionizacion del nitrobenzeno que
demuestra que el arreglo nitro-nitrito es factible de ocurrir al excitar con
frecuencias UV bajas y, mediante célculos ab initio, de ser reversible sin tener

43, 44, 45

necesariamente que disociarse y aduce la existencia de un intermediario

nitrito previo.

Todas las hipotesis de la fotodisociacion de los NPAHs en general y 9-
nitroantraceno en particular, planteadas en los trabajos anteriormente
mencionados, proponen un intermediario como posible paso critico, cuyo posible
tiempo de vida esta en el orden de los femtosegundos y que aparentemente
corresponde la dindmica de estados excitados singulete tipicos de estos

compuestos.

1.9.2 Estudios espectroscopicos en 1-nitronaftaleno (INN)

Un compuesto que ha generado mucha atencién desde el punto de vista
de la formacién de tripletes es el l-nitronaftaleno (1NN). No se han hallado
fotoproductos primarios al someter la molécula a irradiacion, lo que sugiere una
conversion total al triplete *® *. El estado T; ha sido detectado tanto en matrices
frias como en soluciones a temperaturas moderadas, se ha medido su

48, 49

fosforescencia y se ha obervado la generacion de productos secundarios

propios del triplete®.
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El estado excitado del 1NN ha sido sujeto de un estudio tedrico
desarrollado por Mikula y colaboradores® donde se aplic el método CNDO-CI,
para calcular la energia en los sistemas triplete y singulete en fase gas y se
postularon los estados S; y Ti con caracter n—n*. Adicionalmente, se establece
la probable existencia de niveles T, con las configuraciones electronicas
apropiadas que favorecen, segun las reglas de El-Sayed, un cruzamiento entre
sistemas desde el primer singulete.

El INN tiene una eficiencia cuantica de formacion de tripletes, ®r de
0.63%%, sin embargo Anderson y colaboradores®® han comentado que esta
determinacion esta fuertemente influenciada por la transferencia de energia al
cis-piperileno (molécula utilizada como receptora de los tripletes del 1NN) por lo
que un cambio pequefio en la fraccion de tripletes de cis-piperileno que generan
el isomero trans redunda en subestimar la eficiencia, pudiendo ésta ser cercana

a la unidad.

1.9.3 Estudios espectroscopicos en 1-nitropireno (1NP)

Por su parte el 1INP exhibe una eficiencia cuantica de formacion de
tripletes de 0.6>*, el producto de fotodegradaciéon primario detectado (1-
hidroxipireno) es congruente con la fotodisociacién®. Ademas del mecanismo de
transposicion intramolecular con un intermediario del tipo de la oxaziridina
comentado para el caso del 9NA, se ha planteado la posibilidad de que la
fotodisociacion tenga como paso intermedio un par iénico discreto debido a la
deteccién de subproductos cuyo origen es necesariamente un carbanion®®. En
este mismo trabajo se demostrd que la orientacion del grupo nitro no es el Unico
parametro que define la fotoreactividad, ya que en el 2-nitropireno no existe
practicamente fotoproducto, incluso si se fuerza la orientacién perpendicular con
un grupo metilo como en el caso del 1-metil-2-nitropireno, lo que sugiere que el

origen de la nula fotoreactividad es un efecto meramente electronico.
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1.10 Importancia de los compuestos NPAH en la quimica atmosférica

Los compuestos poliaromaticos (PAH) originan a los NPAH y son ubicuos
en la naturaleza. La generacion de NPAHs redunda en la contaminacion y
disminucién de la calidad del aire en atmésferas urbanas®’, ya que estos ultimos

son significativamente mas téxicos que los PAHs que los originan®.

Los estudios ambientales proponen que los NPAHs pueden generarse de
dos maneras®: Por nitracién directa de los PAH durante la combustién de
hidrocarburos, o bien por procesos posteriores en la atmoésfera®. Al estudiar los
gases de escape de motores Diesel se encontr6 que los compuestos 2-
nitrofluoreno, 3-nitrofluoranteno, 1-nitropireno (1NP), 6-nitrocriseno (6NC) son
los NPAHs mas abundantes. Sin embargo, la mayor parte de la masa de los
NPAHSs hallados en el ambiente proviene de procesos atmosféricos en fase gas,

como se muestra en la figura 1.6,

SN o
OH

' ' NO,
+ )
O‘O‘ b SO

Figura 1.6 Ejemplo de la degradacién que ocurre en la atmdsfera de un

OH

compuesto aroméatico en dos pasos. Primero el pireno se transforma en 1-
pirenol al reaccionar con el radical oxidrilo ubicuo en la atmésfera y

después es nitrado por el dioxido de nitrégeno a 2-nitropireno y agua.

Asimismo, los compuestos mas abundantes en aerosoles atmosféricos de
origen urbano se ha hallado que son 2-nitropireno y 2-nitrofluoranteno®:. Algunos
estudios sugieren que el origen de estos compuestos puede ser distinto al de la

nitracion en fase gas®’. Diversos experimentos han demostrado que hay
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procesos heterogéneos gas-aerosol, en donde los PAH son nitrados por NOs3
durante la noche®®. Los compuestos NPAHs tienen la posibilidad de ser
destruidos de forma mucho mas efectiva al absorber luz visible. EI grupo nitro

activa procesos fotofisicos y fotoquimicos ausentes en los compuestos PAH.%*

Warner y colaboradores han publicado distintos ensayos en compuestos
NPAH para evaluar la susceptibilidad a la fotodegradacion en estado
estacionario sobre distintas superficies®. El mecanismo de fotodegradacién de
los compuestos NPAH no se ha determinado con éxito. Aunque los retos en el
estudio de estos compuestos en el contexto de toxicologia, salud publica y
efectos a largo plazo son enormes, la quimica detrds de su geénesis,

transformacion y destruccién dara mayores bases para su comprension®.

Aunque la concentracién tipica de estos compuestos es del orden de 107
g m*, el hecho de estar asociados a particulas finas (inferior a 1um de radio
aerodindmico) potencia la habilidad de ser inhalado liboremente al respirar y de

esta manera aumentar su toxicidad®’.

Por ejemplo, los NPAH producto de procesos atmosféricos secundarios,
integrados por hasta cuatro anillos aroméaticos son susceptibles a formarse sobre
aerosoles®®, y tienen una mayor peligrosidad pues la toxicidad se incrementa® al
estar adheridos sobre la superficie de las particulas menores a 10 micrometros
de radio aerodinamico (siendo inhaladas libremente al sistema respiratorio),

caso tipico en los ambientes urbanos™.

Existe una gran cantidad de NPAHs que son conocidos por su actividad
como agentes mutagénicos 0 carcinogénicos y su presencia en el ambiente es

considerado nocivo para la salud publica en ambientes urbanos™ ",

Los compuestos estudiados en este trabajo se utilizan generalmente
como marcadores de fuentes de contaminacion urbanas, asimismo suelen ser

estudiados por su toxicidad.

En la figura 1.7 se muestran las estructuras quimicas de los compuestos

NPAH seleccionados para el estudio de fluorescencia de alta resolucion
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temporal por suma de frecuencias. Se eligieron estos cinco compuestos con
base en estar nitrados en una sola posicion, son algunos de los compuestos
NPAH con mas citas en la literatura cientifica, tienen una excelente solubilidad
en el disolvente elegido (metanol), y a que una de las bandas del espectro de
absorcién UV-Vis respectivo tuviera la posibilidad de ser excitado por el pulso de
inicio centrado a 385 nm.

NO,

NO; ‘

NO,
1-nitropireno (1NP) 1-nitronaftaleno (LNN)
6-nitrocriseno (6NC)

NO,
NO, O

9-nitroantraceno (ONA) 3-nitrofluoranteno (3NF)

Figura 1.7 Estructura quimica de los cinco compuestos NPAH estudiados
en esta tesis. Los compuestos fueron elegidos por su relevancia
atmosférica y facilidad de sintesis. Ninguno de ellos presenta espectro de

fluorescencia en la literatura, y se consideran como no fluorescentes.
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1.11 Objetivos
Objetivo general

= Descripcion de los procesos moleculares primarios asociados a la

excitacion electronica de 5 compuestos aromaticos nitrados (NPAHS).

= Disefio y compra del sistema de deteccion de fluorescencia de alta
resolucion temporal y los equipos auxiliares que involucra la instalacion del

Laboratorio de Espectroscopia Laser del Instituto de Quimica de la UNAM.

Objetivos especificos

0 Aportar conocimiento detallado en la dinamica de procesos
reactivos y no reactivos en estados singuletes electrénicamente
excitados en solucion, mediante el seguimiento directo de estas
especies por espectroscopia de fluorescencia con resolucion de
femtosegundos.

o Estudiar de los procesos fotofisicos de algunos compuestos
NPAHs a partir del primer estado excitado como son cruce entre

sistemas (CES), fluorescencia, y relajacion vibracional.

o Detectar y medir la emision de fluorescencia en cinco compuestos
NPAHs considerados no fluorescentes bajo la hipétesis de que el
decaimiento de emisidén se encuentra dentro de la escala de tiempo
de resolucibn de la técnica de fluorescencia por suma de

frecuencias.

o Plantear las ecuaciones cinéticas que describen los procesos
fotofisicos mas relevantes del estado excitado primario en los
compuestos NPAHs y compararlas con la magnitud de parametros

de eficiencia cuantica reportadas en la literatura.
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0 En su caso, realizar experimentos de anisotropia para medir la
orientacion de los momentos dipolares de transicion de los estados

fluorescentes respecto al estado excitado inicial.

o0 Aprovechar la posibilidad de sintonizacién (750-900 nm) del equipo
de pulsos laser ultracortos para estudiar la excitacion de los
NPAHs a estados excitados con distintos niveles vibracionales y
observar su efecto en la generacion del estado fluorescente y su

evolucion en la escala de femtosegundos.

o Comparar los resultados obtenidos en el contexto de la eficiencia
cuantica de fotoreactividad reportada en la literatura que presentan

los compuestos NPAH ante la excitacion con luz UV-vis.
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2 Metodologia Experimental

2.1 Introduccion

Las observaciones reportadas en esta tesis se realizaron empleando
técnicas de espectroscopia ultrarrapida que se basan en el uso de pulsos de
radiacion laser con duracion del orden de los femtosegundos. La generacion y
conversion de frecuencia de los mismos se detalla en el apéndice 4. Esta
seccion se enfoca Unicamente a la técnica peculiar empleada en la observacion
del decaimiento de los singuletes excitados de los compuestos NPAHSs.

El esquema 2.1 bosqueja los experimentos que en los estudios de
dinamica de estados excitados se hicieron mediante la deteccion de
fluorescencia por suma de frecuencias. La técnica espectroscépica es de
reciente utilizaciébn y consiste en excitar con un pulso laser ultracorto de
frecuencia correspondiente al UV-vis, una poblacion de moléculas en una
disolucion®?3#5. Algunas de estas moléculas emiten radiacion de fluorescencia,
la cual es captada, colimada y enfocada sobre un cristal de B-BBO (beta-borato
de bario) con ayuda de un par de espejos parabdlicos. De manera simultanea,
se hace incidir sobre el cristal un segundo pulso ultracorto de ~800 nm, llamado
de compuerta, que al coexistir con un retraso especifico y ajustable con la
radiacion de fluorescencia, generan un tercer pulso llamado sefal, cuya
frecuencia corresponde a la suma de las frecuencias de ambos pulsos
(v(sefial)=  v(fluorescencia)+(v(compuerta). Dicha sefial resultante es
proporcional a la fluorescencia emitida en el instante correspondiente al retraso
entre el pulso de inicio y el de compuerta. La intensidad de fluorescencia a su
vez es proporcional a la poblacion de moléculas en el estado emisivo S; (ver
apeéndice A10).

La sefal de suma de frecuencias es cuantificada a distintos intervalos con
una resolucion de femtosegundos (fs) gracias a que los pulsos de excitacion y
de compuerta son retrasados de manera diferencial con trayectorias ajustables

" En los resultados se utilizara la longitud de onda como etiqueta de la frecuencia de fluorescencia.
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en décimas de micrometro (10° m), lo que redunda en este orden de magnitud
de retraso temporal. El pulso sefial es registrado con intervalos de esa misma
magnitud. El planteamiento de la técnica se bosqueja en el esquema 2.1. El
tratamiento de la sefial para su discriminacion del ruido y los demés detalles del
sistema se describen a detalle en la siguiente seccion.

1" """"" T Msefial = + comp
o 1 gJ K=k eomp
Muestra = Espejos
‘ = parabdlicos
........................... .., ":D
30fs R LT ‘
>

Compuerta > /“ ....... I .........
’[ Sefial
Cristal BBO
T Inicio
Sefal
— 4 >
T Compuerta
: 100fs
>

Esquema 2.1 Los estados excitados son generados por el pulso de inicio
(azul). Algunas de estas moléculas fluorescen (verde). Los fotones
emitidos son captados por un espejo parabdlico, colimados y enfocados
en un cristal B-BBO. Cuando el pulso de compuerta coexiste
temporalmente con los fotones de fluorescencia sobre el cristal generan
una sefial (morado) proporcional a la intensidad de fluorescencia emitida
en ese instante. Si se varia el tiempo de retraso del pulso de compuerta, es
posible obtener un perfil dinamico del decaimiento de los estados

emisivos.
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Esquema 2.2 Arreglo 6ptico geométrico de los componentes Opticos de la técnica de fluorescencia por suma de
frecuencias, distancias aproximadas en cm. En rojo, el pulso fundamental que da origen al segundo armaénico,
en azul, i.e. el pulso de inicio. Este Gltimo, induce la fluorescencia, en verde, la cual es colectada y enfocada en
un cristal BBBO y coexiste temporalmente con el restante del fundamental, que fue demorado con la etapa de
retraso. La sefial resultante de la suma de frecuencias es enviada al sistema de deteccién (ver seccion 2.2)

*Se agradece al MC Victor Duarte en la colaboracion para la elaboracién del esquema en AutoCad.

45



2.2 Descripcion detallada de la técnica de fluorescencia por suma de

frecuencias

La especificacion del sistema se muestra en el esquema 2.2. El sistema
inicia con la entrada del tren de pulsos ultracortos de 83 MHz de frecuencia de
repeticion provenientes directamente de un oscilador éptico de Titanio-Zafiro con
la longitud de onda (que corresponde a cierta banda de absorciéon del NPAH
estudiado), potencia y caracteristicas adecuadas a nuestro interés, con duracién
tipica de 50 fs. Se hace pasar por un arreglo éptico que nos permite ajustar la
alineacion del haz entrante al sistema en las tres dimensiones. Entonces, el
pulso recorre un arreglo de prismas externo para dar una dispersion de retraso
de grupo (GDD:Group Delay Dispersion) negativa que “pre-dispersa” al pulso,
anteriormente al paso del mismo por todos los componentes épticos posteriores,
con ello se garantiza que el pulso de excitacion y el de compuerta mantengan la
menor duracion posible (ver apéndice A7). El rayo es retroreflejado por un
camino ligeramente distinto y redireccionado a la altura del resto del sistema con
ayuda de un par de espejos, y continla su trayectoria hacia una lente con f=10
cm en cuyo foco se coloca un cristal de B-borato de bario cortado a 29° (0.5 mm
de grosor) para generar el segundo arménico del fundamental (se duplica su
frecuencia). El proceso de generacion del segundo armoénico no es 100%
eficiente por lo que se utiliza un separador dicroico de onda larga para separar el

resto del fundamental del segundo armonico.

Es importante mencionar que aunque la frecuencia del fundamental sea
cambiada segun el experimento, la condicion de ajuste de fases en el cristal se
conserva o recupera con ligeros ajustes del angulo del cristal (apéndice A4).
Ambos rayos ahora separados recorren caminos distintos. El segundo arménico
es conducido mediante espejos hacia una lente (f= 10 cm) con foco en una celda
de 1 mm de espesor que contiene la muestra; por ello es llamado pulso de inicio.
Previamente, atraviesa un plato de ondas que ajusta la polarizacién del haz al

angulo magico (54.7°), o bien permite ajustar el plano de polarizacion para los
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experimentos de anisotropia (ver apéndice A2). En este punto el pulso de inicio
ha cumplido su cometido, por lo que posterior a la celda de muestra se coloca un
filtro d6ptico que bloquea gran parte de la intensidad restante del segundo

armonico para eliminar interferencias al detectar la sefial.

Las moléculas excitadas emitiran fluorescencia espontaneamente y en
todas direcciones, inmediatamente después de generadas. La rapidez del
decaimiento es tipicamente exponencial y estd asociada al tiempo de vida del
estado emisivo (S;) (ver apéndice 10). Para colectar la mayor cantidad de
fotones provenientes de la fluorescencia se coloca un espejo parabdlico
(distancia focal f=2.5 cm) cuyo punto focal coincide con el de la excitacion de la
muestra. El segundo espejo parabdlico (f= 5 cm) enfoca la imagen en un
segundo cristal B-borato de Bario, (0.5 mm de grosor, cortado a 44° (angulo
entre el eje Optico del sistema y el eje extraordinario del cristal, ver apéndice A4).
En este punto se hard coexistir el resto del haz fundamental (pulsos de
compuerta) que llega ligeramente antes o después que los primeros fotones de
fluorescencia con ayuda de una etapa de retraso cuya posicion controla la
distancia total recorrida por el pulso de compuerta. El propdsito del segundo
cristal B-BBO es sumar las frecuencias del pulso fundamental (ocomp), llamado de
compuerta, y los fotones provenientes de la fluorescencia (wruor) (€SqUEMa 2.1).
Ello satisfaciendo la relacion de ajuste de fases de tipo | (ver apéndice A4). El
angulo aproximado entre la fluorescencia y el pulso de compuerta es de 8°. La
polarizacion del pulso de compuerta esta ajustada verticalmente mediante el uso
de un plato de ondas ya que el mismo debe tener una polarizacion a lo largo del
eje ordinario del cristal de suma de frecuencias (el cual se coloca con su eje
extraordinario de manera horizontal). La sefial resultante de polarizacion
horizontal tiene una frecuencia y direccidbn conocida, por lo que es posible
enfocarla con ayuda de una lente de 10 cm hacia un monocromador doble
sintonizado a la longitud de onda del pulso sefial. El doble monocromador busca
eliminar los posibles fotones no propios de la sefal para que los mismos sean

detectados con un tubo fotomultiplicador de alta sensibilidad. El resultado es una
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corriente electrénica que necesariamente debe discriminarse del ruido segun se

indica en la siguiente seccion.
2.3 Tratamiento de la Sefial Proporcional a la Fluorescencia

Para discriminar la sefial del ruido se utiliza un osciloscopio con
impedancia muy grande (MQ) que transforma la corriente en voltaje el cual se
alimenta a un amplificador de sefales moduladas a fase y frecuencia fijas
(amplificador Lock In). Este amplificador elimina el ruido de la sefial utilizando un
obturador de hélice (chopper) del pulso de inicio con el que se sincroniza el
amplificador Lock in. La frecuencia de generacion de sefial de fluoresencia es
alimentada al amplificador Lock In que toma lecturas de voltaje, las promedia y
almacena. Este proceso se repite cuando el pulso de inicio es bloqueado.
Ambas sefales de voltaje son digitalizadas y la sefal filtrada del ruido mediante
el uso de una onda sintética de referencia generada por el periodo de bloqueo-
desbloqueo del haz (ajustado a 200 Hz en nuestros experimentos). Es
importante mencionar que dado que no es posible mantener la intensidad de los
pulsos estrictamente constante, es necesario repetir este proceso en humerosas
ocasiones para obtener una discriminacion sefial /ruido significativa y aceptable.

Ver apéndice 6.
2.4 Obtencion del Perfil de Dinamica de Fluorescencia

Los datos promedio obtenidos tienen una correspondencia proporcional a
la intensidad de fluorescencia y son almacenados en la computadora para cada

posicion de la etapa de retraso.

La etapa de retraso repite el proceso varias veces seleccionando el
numero de datos tomados por segundo asi como la posicion de cada uno de los
puntos del recorrido. El resultado es un perfil dinamico de decaimiento de la
sefial debida a la deteccion de fluorescencia por suma de frecuencias con el
amplificador Lock-In como el presentado en el esquema 2.3.
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Esquema 2.3 Perfil tipico de dinamica de fluorescencia. La sefial de
fluorescencia obtenida es proporcional a la intensidad de fluorescencia del
compuesto a distintos intervalos temporales entre el pulso de inicio y el de
compuerta. Cuando la distancia del pulso de compuerta es inferior a la de
inicio se tienen tiempos negativos y viceversa. Cada punto representa un
conjunto de datos en cierta posicion de la etapa de retraso. Entre cada
conjunto de datos hay un intervalo del orden de femtosegundos (esquema
2.1). En el gréfico se incluye la funcion de ajuste con una linea continua,
gue aproxima la funcién de respuesta convolucionada al decaimiento de la

fluorescencia del experimento.

Se ha mecanizado el proceso de obtencién de sefial con la ayuda del
programa de control FemtoUNAM, el cual controla la etapa de retraso y recibe
los datos de la sefial en cada posicién por viaje desde tiempos negativos al
ultimo tiempo positivo. Al final del experimento se obtiene una pantalla como la

mostrada en el esquema 2.4.

49



o1 Panel de Inicio-Prueba

Posicion Contadar Precizion de Movimienta [mm)

= 1.0000 Fe m to U NAM Salvar secuencias individuales Barridos Completadas
Pasicion Relativa [mm) On
Mover a Posic. [mm) ] Mover a retardo (ps] ] ’7 i 39
-0.01640
Posicion - Retardo [ps) Mover a Posicion [mm] MDIEI 2 Retardo [ps) Nurniera de baridos de tiempa
0109 < [0.000 - 0.000 =]

Fiedefinir posicion Cero

Welocidad de desplazamienta [mm/seg)
2500

Distancia a maver [mm]
20000

Mower
0.354 1 1 1 1 1 1
Ir a HOME -1.18 0.00 2.00 4.00 E6.00 8.00 10.00

1200 1400 1500 1800 20.08

Tiempo [ps)
Estado del Posicionadaor Clear
Platina Detenida Bursor 1 (1] Cursor 2 [t) H2) -t
Vi (L (3] [5.323 | [ooz | [7ees
PENELAD) e ~/1.000 Cursar 1 (Y] Cursar 2[v] Y(21-v(1)
0.513
Estado de Inicio Prueba : 18.000 N q
Experimento Terminado Delta t [ps] Rlegzn Gamio Calcular Parametios 5;m. =
. - ={E] gLI o
Fausa entre movimiento y medicion [z Secusncia Tiempos
oo 49 o — i
[retener Experimenta I b
20|
D_

-‘I.IDD 200 400 BO0 200 1000 1200 1400 1600 1300 19.|8?

Esquema 2.4 Producto original de un experimento de fluorescencia por
suma de frecuencias: la pantalla de salida del programa Femto-UNAM. En
puntos unidos por lineas rojas se muestran los datos de la sefial a
distintos tiempos de retraso para todos los viajes de tiempos negativos a
positivos. Con una linea negra, se muestra el resultado del promedio para
cada serie de datos a un tiempo correspondiente a la posicion de la etapa
de retardo. Los pardmetros tipicos del programa se muestran en la tabla

2.2.
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Para los experimentos de fluorescencia por suma de frecuencias los
parametros tipicos de medicion se muestran en la Tabla 2.2, como producto se

obtiene una pantalla del programa de control. (Ver Esquema 2.4).

Tabla 2.2 Pardmetros tipicos del programa de control Femto-UNAM

utilizados en los experimentos de Fluorescencia por Suma de Frecuencias.

Parametro Valor Parametro Valor
Tiempo de inicio -1 ps Tiempo de fin 18 ps
Delta (diferencia entre | 0.020 . 1 mm
L Vel de desplazamiento -1
cada posicion) pS seg
Numero de trazas 100 Pausa entre mpylmlento y 1ls
deteccion
Precision de Razon de cambio de la secuencia
S 1 mm . 0.15
movimiento de puntos de tiempo
Puntos por traza 50 Datos promediados ggg?

2.5 Obtencion de la Funcién de Respuesta del Instrumento

Los pulsos de inicio y de compuerta no son infinitamente breves por lo
gue el analisis de las trazas promedio requieren una funcién de respuesta. Esta
funcion resulté ser gaussiana con amplitud a la mitad del méximo (FWHM, por
sus siglas en inglés, full width at half maximum) con valor de 20010 fs. La
determinacién de esta funcién de respuesta se realiz6 mediante una medicién de
correlacion cruzada correspondiente a la deteccién de la suma de frecuencias
directa entre el pulso de compuerta y la dispersion Raman del pulso de inicio
(figura 2.1). Se tuvo cuidado de verificar que la funcidbn de respuesta del
instrumento fuera consistente con el tiempo de generacion de la sefial en la zona
de alta frecuencia del espectro de emision utilizando una solucion 8.9 mM de
antraceno en diclorometano, compuesto con un tiempo de fluorescencia
sumamente grande (figura 2.2). Los cambios en la funcion fueron insignificantes
y no redundaron en modificaciones en las constantes de tiempo obtenidas para

los resultados experimentales.
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Figura 2.1 Funcién de respuesta obtenida por correlacion cruzada entre el
pulso de inicio y el pulso de compuerta (generacion del tercer armoénico).
Cada punto corresponde al promedio de datos obtenidos para cada
posicion de la etapa de retraso con una diferencia de 20 fs entre cada uno.
La suma de frecuencias entre el pulso de compuerta (800 nm) y el de inicio
(400 nm) genera un pulso sefal (266 nm) el cual es aislado del ruido por el

integrador de sefales y el equipo Lock In. La forma de la curva de

correlacién cruzada es una gaussiana simétrica con FWHM de 200 + 10 fs.
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Figura 2.2 Anisotropia de fluorescencia del antraceno en diclorometano
para corroborar la funcidén de respuesta del instrumento. La intensidad de
la sefial es funcion de la orientacion de las moléculas excitadas (ver
apéndice 2) con la polarizacion del pulso de compuerta y la orientacion del

cristal (ver apéndice 4). La variacion de la funcion de respuesta (200 = 10

fs) no fue significativa.
2.6 Condiciones experimentales

La concentracion de la solucion en metanol de los compuestos NPAH fue
seleccionada para mantener una densidad Optica de entre 0.8 y 1.5 a la longitud
de onda de excitacion (385 nm). Las disoluciones bajo estudio fueron
continuamente repuestas y cotejadas con su espectro UV-vis original para
asegurar que no hubiera interferencia de fotoproductos acumulados en la
solucién. Los experimentos fueron realizados al menos en duplicado para
asegurar reproducibilidad. En cada una de las regiones espectrales donde se

hallo sefal se verificd que no hubiera dispersibn Raman del solvente. Todos los
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experimentos se realizaron a temperatura ambiente (20+1 °C), presion
atmosférica y en contacto con el aire. El tiempo cero se recupero
sistematicamente después de cada optimizacion de la sefial utilizando la

fluorescencia de una cumarina soluble en metanol (Figuras 2.3y 2.4).

HO O /O
HO %=
CHs

Figura 2.3 Estructura quimica de 6,7 dihidroxi-4 metil cumarina. Este
compuesto se caracteriza por una gran intensidad de fluorescencia, lo cual
facilita la optimizacion de la sefial obtenida por suma de frecuencias

mediante ajustes finos del equipo 6ptico, como espejos, cristales y la

MAX
fluor

, ver apéndice A5 al variar la

obtencion del tiempo cero (donde lxyor(0)=

etapa de retraso.
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Figura 2.4 Decaimiento de fluorescencia de la 6,7-dihidroxi-4-metilcumarina
utilizada para alinear el sistema y ajustar el tiempo de retardo a cero. El
compuesto es idoneo ya que la intensidad de la sefial es muy grande y la
dinamica de fluorescencia muy lenta. La cumarina es muy soluble en agua
lo cual facilito el lavado de la celda. Se agradece a Mariana Esquivelzeta la

donacién del compuesto.
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3 Resultados Experimentales

3.1 Introduccidn a los Resultados

Los compuestos NPAHs no presentan fluorescencia observable al utilizar
técnicas convencionales de medicion. Ello se debe, como se vera en este
capitulo, a que el tiempo de vida del estado inicialmente formado por la
excitacion (precursor de todos los procesos fotofisicos ulteriores) es
extremadamente breve. A continuacion se presentan los resultados de estudios
de la dinamica de los singuletes excitados, y en el capitulo siguiente se discute
el mecanismo fotofisico por acoplamiento espin-orbital de la ruta dominante de

su decaimiento.

Los resultados provienen del estudio del relajamiento del estado excitado
singulete (producido con pulsos laser ultracortos, de longitud de onda adecuada,
para excitar la banda de absorcion de menor energia de los NPAHS), por medio
de la deteccion en tiempo real de la sefial de fluorescencia de este estado por
suma de frecuencias. Una de las grandes ventajas de utilizar esta técnica es la
posibilidad de realizar experimentos de anistropia de emision que aportan
informacion sobre la orientacion del momento dipolar de transicion del estado
fluorescente segun se detalla en el apéndice A2.

Para el 1-nitropireno, la sefal fue suficientemente intensa para realizar
tres experimentos adicionales sobre el origen de la fluorescencia: variacion de la
longitud de onda de excitacion, comparacion de rapidez de fluorescencia a tres
concentraciones del soluto e influencia del disolvente sobre la emision al
cambiar el metanol (disolvente comun en el estudio) por 1-butanol y medirla a
dos longitudes de onda.

Los resultados de los cinco compuestos NPAHs estudiados por dinamica
de fluorescencia de alta resolucién temporal se presentan en las secciones 3.2 a
3.6. En las primeras cuatro secciones se encuentran los resultados de los cinco
compuestos estudiados (1-nitronaftaleno, 9-nitroantraceno, 3-nitrofluoreno, 6-
nitrocriseno y 1-nitropireno) que contienen un grafico del espectro de

absorbancia donde se sefialan las regiones del espectro donde se midio el
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decaimiento de fluorescencia, seguido de los gréficos con los datos de dinamica
de fluorescencia por suma de frecuencias. En éstos, se incluye el trazo de la
ecuacion de ajuste y el valor de los parametros del decaimiento exponencial
para cada serie de datos. Para todos los NPAHs, a excepcion del 1-
nitronaftaleno, el decaimiento resulté ser biexponencial, por lo que se incluyen
dos parametros de ajuste exponenciales, 71 y 7> con sus respectivas amplitudes
relativas (factor preexponencial). En el caso de 1-nitronaftaleno, 9-nitroantraceno
y l-nitropireno, se finaliza con la presentacion de los gréficos de las trazas
usadas para la medicion de anisotropia de fluorescencia y, en otro grafico, el
valor de ésta a tiempos cercanos a cero.

En cada seccion se presenta una tabla que incluye la enumeracion de los
gréaficos 3.n, el tipo de estos (espectro de absorcion, fluorescencia, anisotropia y
valor de anisotropia), la longitud de onda de fluorescencia colectada, los valores
de los parametros de ajuste y el valor aproximado de anisotropia.

Los graficos de decaimiento de fluorescencia estan convolucionados con
la funcion de respuesta del equipo, como se detalla en el apéndice A5, por lo
gue los valores de ajuste hallados del decaimiento no se grafican explicitamente,
sino convolucionados con la funcién de respuesta (gaussiana de 200 fs de
ancho total a la mitad del maximo y mostrada en el capitulo 2, seccion 2.5). La
determinacion de las constantes de decaimiento exponencial tuvieron errores 2c
de aproximadamente 25% para los decaimientos menores a los 100 fs y de

aproximadamente 15% para constantes superiores.

3.2 Resultados de 1-nitronaftaleno (1NN)

Al excitar la molécula de 1NN se obtuvo, por primera vez, sefial de
fluorescencia de un NPAH. La técnica de suma de frecuencias, descrita en el
capitulo anterior, permitié recopilar datos de decaimiento extraordinariamente
breves. Este proceso de decaimiento es tan breve que fue necesario realizar
multiples ajustes del equipo para que se cuente con pulsos laser suficientemente
cortos, y para que a la vez el equipo mantenga la sensibilidad de deteccion

necesaria. No es extraiio que, a pesar de los esfuerzos anteriores, se les
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considerara como no fluorescentes, pues el lapso de emision es, en el caso del
1NN, inferior a los 100 fs. En los graficos 3.2 a 3.4 se muestra el decaimiento
registrado a tres longitudes de onda, 465, 480 y 490 nm. Los valores de
decaimiento van de 50 a 70 fs con dispersién entre el ajuste y los datos
experimentales de 10 fs (tabla 3.1). El 100% se refiere a que se ajusté con una
curva monoexponencial, a diferencia de los ajustes siguientes en que se
utilizaron dos exponenciales. La menor longitud de onda de deteccién de
fluorescencia en 1NN, sin que fuera contaminada por la dispersibn Raman del
pulso de inicio, fue de 465 nm (grafico 3.2).

El grafico 3.1 es el espectro de absorcion del 1NN que muestra una primera
banda de absorcién que se presume corresponde a un estado dominado por una
transicion HOMO-LUMO (ver discusion de resultados). Sin embargo, en
principio, cabe la posibilidad de la existencia de otros estados electronicos
traslapandose en esta misma banda. Los experimentos de la medicion de la
anisotropia de la emisién permiten discernir si el estado inicialmente excitado es
el Unico involucrado en la emision, o bien, si es que existen otros estados

participando en la secuencia de absorcién-emision (apéndice A2).

Tabla 3.1
1-nitronaftaleno (1NN)
Gréfico Medicién | Amuwornm | Répido (fs) | Lento (ps)
3.1 Espectro de absorcion
3.2 Fluorescencia 465 50410 NA
(100%)
3.3 Fluorescencia 480 7010 NA
(100%)
3.4 Fluorescencia 490 6010 NA
(100%)
Gréfico Medicién Afluor NM Valor de anisotropia to
3.5 Anisotropia 480
3.6 Valor de Anisot. 480 0.3a0.4

La rapidez de extincién de fluorescencia del 1NN en las tres longitudes
de onda estudiadas ronda los 50 fs. Los estudios de anisotropia de
fluorescencia tienen un valor de entre 0.3 y 0.4 (ver apéndice 2).
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NO,

1-nitronaftaleno (LNN)
Esquema 3.1 Estructura quimica del 1NN.
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Grafico 3.1. Lalongitud de onda de excitacion fue de 385 nm (flecha hacia

Absorbancia
N
(@)
(@)
)
S

arriba) en una solucién en metanol. Se muestran con flechas hacia abajo
las regiones del espectro donde se detect6 emision de fluorescencia. La
deteccién a 290, 295y 300 nm son equivalentes a la suma en frecuencia de
la fluorescencia a 465, 480y 490 nm y el pulso de compuerta (770 nm). Se
verificd que la sefial estuviera libre de interferencias de dispersion Raman,

fotoproductos o contaminantes.
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Gréfico 3.2 Decaimiento de fluorescencia (intensidad, unidades arbitrarias:
U.A.) del 1NN a 465 nm. La deteccion a 290 nm es resultado de la suma de
frecuencias entre la fluorescencia a 465 nm y el pulso de compuerta a 770
nm. Los datos se muestran como puntos unidos por lineas. En linea
gruesa se muestra el valor de ajuste de los datos (convolucion de la
funcion de respuesta y la fluorescencia). La sefial se asegurdé de estar libre
de contaminacion por dispersion Raman, o residuos de fotoproducto y/o

trazas de algun contaminante cambiando frecuentemente la solucion.
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Grafico 3.3 Decaimiento de fluorescencia del 1NN a 480 nm. La deteccion a
295 nm es resultado de la suma de frecuencias entre la fluorescencia a 480
nm y el pulso de compuerta a 770 nm. Los datos experimentales se
muestran en circulos unidos por una linea, la linea gruesa muestra la
convolucion de la funcion de respuesta y la de fluorescencia. El tiempo de
extincién de fluorescencia de 70 fs es semejante a las respectivas de las

otras dos longitudes colectadas, 465y 490 nm.
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Grafico 3.4 Decaimiento de fluorescencia del 1NN a 490 nm. La deteccion a
300 nm es resultado de la suma de frecuencias entre la fluorescencia a 490
nm y el pulso de compuerta a 770 nm. En circulos unidos por una linea se
muestran los datos experimentales, y con una linea gruesa la convolucién

de la funcion de respuestay la de fluorescencia.
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Gréafico 3.5 Medicién de anisotropia del decaimiento exponencial de
fluorescencia del 1NN a 480 nm; longitud de onda de fluorescencia
donde se tuvo la mejor relacion sefal / ruido. Los cuadros y los circulos
unidos representan los datos experimentales de la deteccion del
componente de intensidad de fluorescencia con polarizacién paralela y
perpendicular del pulso de inicio (que induce la fluorescencia). El valor
de anisotropia tiene un valor de 0.3 y 0.4 ver Apéndice 2 (el valor se
muestra en el grafico 3.6).

La orientacion del eje del momento dipolar de transicion de la molécula
respecto al plano de polarizacion del pulso de excitacion varia artificialmente
la intensidad de fluorescencia. En los NPAHs, si ambos ejes, el de
polarizacion y el del momento dipolar de transicion, son coplanares, dan una
sefal mayor, y viceversa. La relacion entre ambas intensidades de sefial de
fluorescencia dan cuenta de la orientacion del momento dipolar del estado
que es excitado respecto al estado que fluoresce. Si el valor de anisotropia
r(t) es de 0.3 aproximadamente, el angulo entre ambas orientaciones es de
cero, en tanto que si es -0.2 es de 90° (ver apéndice 2)*.
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Gréfico 3.6 Valor de anisotropia r(t) de fluorescencia de 1NN a 480 nm.
I {01
I+ 21,

El valor de r(t) se obtiene segun la expresiéon arriba mostrada de acuerdo al

O
o

valor de | en paralelo y perpendicular a distintos tiempos (Ver apéndice A2
Anisotropia de fluorescencia). Los experimentos paralelo y perpendicular
se obtuvieron de forma consecutiva y alternada para evitar interferencia de
la potencial fotodegradacién del soluto durante la toma de los datos que
dan origen al promedio de la sefal. El valor de r(t) ronda el valor de 0.3 a
0.4, lo que indica que la polarizacion del estado excitado se encuentra en el

mismo plano que la polarizacion del estado fluorescente (ver apéndice 2).
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3.3 Resultados 9-nitroantraceno (9NA)

En la tabla 3.2 se resumen los resultados obtenidos con el 9NA. A
diferencia del 1NN, el decaimiento de sefial de fluorescencia es biexponencial,
comportamiento que se repite para el resto de los NPAH. Ademas, hay un
incremento del tiempo de vida total del singulete excitado que se correlaciona

cualitativamente a la generacion de fotoproducto primario (ver discusion).

Tabla 3.2
9-nitroantraceno (9NA)
Gréfico Medicién | Awernm | Répido (fs) | Lento (ps)
3.7 Espectro de absorcion
3.8 Fluorescencia 505 60 £ 10 0.730 £ 0.06
(86%) (14%)
3.9 Fluorescencia 520 60 + 10 0.570+0.04
(86%) (14%)
3.10 Fluorescencia 490 60 £ 10 0.780 + 0.06
(83%) (17%)
Gréfico Medicién Afluor NM Valor de anisotropia tg
3.11 Anisotropia 505 -
3.12 | Valor de Anisot. 505 =0.3a0.4

El 9NA presenta un decaimiento biexponencial (al igual que el resto de
todos los NPAH superiores a dos anillos aromaticos); uno llamado rapido,
inferior a los 100 fs, y otro lento, inferior a 1 ps. La contribucién rapida, del
mismo orden que la del 1NN, domina el decaimiento. El valor de
anisotropia no cambia con el tiempo y es cercano a 0.3, lo cual indica que
el estado emisor es el mismo para las dos contribuciones de decaimiento y
el mismo que fue excitado, es decir, no hay conversion interna S,—S;.

NO,

9-nitroantraceno (9NA)

Esquema 3.2 Estructura quimica del 9NA
El hecho de tener dos términos de decaimiento, 71 y 7 indica que durante
el tiempo de vida de este estado, existe un cambio en la velocidad de
decaimiento del estado S; asociado a la relajaciéon de su estructura®. El
experimento de anisotropia de fluorescencia revelé6 que el mismo estado
excitado fluorescente participa en todo el decaimiento. En la discusion de
resultados se abundara sobre ello.
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Grafico 3.7 Espectro de absorcion de 9NA. Las flechas indican la regién del
espectro adonde se detectd fluorescencia. Las longitudes de onda de
deteccién de sefial 300, 305 y 310 nm corresponden a la suma de
frecuencias entre el pulso de compuerta (770 nm) y el de fluorescencia 490,
505y 520 nm, respectivamente (flechas hacia abajo).

El espectro de absorcion del 9NA se presenta en el grafico 3.7. La sefal

de fluorescencia se midi6é a tres longitudes de onda y en un intervalo de 30 nm
definido por la intensidad de la sefial y la nula contaminacién de la sefial por
dispersion Raman. A diferencia del antraceno, la presencia del grupo nitro en
9NA induce un cambio en la banda de absorcién de menor energia hacia zonas
de mayor longitud de onda del espectro, lo que, como se vera en el capitulo

cuatro, supone una interaccion del grupo nitro con el sistema aromatico.
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Gréafico 3.8 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 9NA a 505 nm
inducida con un pulso ultracorto de 385 nm en una solucién ajustada a 1
de absorcion Optica. El valor de 7 = 60 fs es el decaimiento “rapido” en el
andlisis de los datos (puntos unidos por lineas), y el valor » = 730 fs, el
decaimiento “lento”. La funcién de respuesta del equipo (200 fs FWHM) se
encuentra convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de
fluorescencia. La funcion de ajuste se representa con la linea gruesa. El

valor 7 es similar en magnitud al propio del 1NN.
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Grafico 3.9 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 9NA a 520 nm,
inducida por un pulso ultracorto de inicio de 385 nm. El valor de 7 = 60 fs
es el decaimiento “rapido” en el analisis de los datos (puntos unidos por
lineas), y el valor =570 fs el decaimiento “lento”. La funcion de respuesta
del equipo (200 fs) se encuentra convolucionada al decaimiento
biexponencial de la sefial de fluorescencia. La funcion de ajuste se
representa con la linea sélida y permite obtener adecuadamente los

valores de decaimiento, aunque este experimento se limité a 1.5 ps.
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Gréfico 3.10 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 9NA a 490 nm.
El valor de 7 = 60 fs es el decaimiento “rapido” en el analisis de los datos
(puntos unidos por lineas), y el valor . = 780 fs el decaimiento “lento”. La
funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra convolucionada al
decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia. La funcién de
ajuste se representa con la linea gruesa y permite obtener los valores de
decaimiento a pesar que el experimento se limité a 1 ps. El valor z; tiene un

valor similar al del 1NN con un componente adicional 7.
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Gréfico 3.11 Anisotropia de decaimiento de fluorescencia del 9NA a 505
nm. La mediciéon de anisotropia se midié a 505 nm por la buena relacion
sefial / ruido que se tuvo a esa longitud de onda. Cada trazo representa
la polarizacion paralela y perpendicular del pulso de compuerta
respecto a aquella del pulso de inicio (fluorescencia inducida). La
medicion de anisotropia resulté en un valor de 0.3 aproximadamente
(ver gréafico 3.12).

La orientacion del eje del momento dipolar de transicién de la molécula respecto
al plano de polarizacién del pulso de excitacion varia artificialmente la intensidad
de fluorescencia. En los NPAHs, si ambos ejes, el de polarizacién y el del
momento dipolar de transicion, son coplanares, dan una sefal mayor, y
viceversa. La relacion entre ambas intensidades de sefal de fluorescencia dan
cuenta de la orientacion del momento dipolar del estado que es excitado
respecto al estado que fluoresce. Si el valor de anisotropia r(t) es de 0.3
aproximadamente, el angulo entre ambas orientaciones es de cero, en tanto que

si es -0.2 es de 90° (ver apéndice 2)*.
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Gréfico 3.12 Valor de anisotropia de fluorescencia de 9NA a 505 nm.
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El valor de r(t) se obtiene segun la expresién arriba mostrada de acuerdo al

valor de | en paralelo y perpendicular a distintos tiempos (ver apéndice A2
Anisotropia de fluorescencia). Los experimentos paralelo y perpendicular
se obtuvieron de forma consecutiva y alternada para evitar interferencia de
la posible fotodegradacion durante la toma de datos que promedian la
sefial. El valor de r(t) ronda el valor de 0.3 lo que indica que la polarizacién
del estado excitado se encuentra en el mismo plano que la polarizacion del
estado fluorescente (ver apéndice 2).
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3.4 Resultados 3-nitrofluoranteno (3NF) y 6-nitrocriseno (6NC)
Los compuestos 3-nitrofluoreno (3NF) y 6-nitrocriseno (6NC) son dos

compuestos NPAH comunmente estudiados por ser originados en reacciones
fotoquimicas atmosféricas, tener toxicidad comprobada y disponibles
comercialmente para estudios emisor-receptor de contaminantes. En las Tablas
3.3y 3.4 se muestra el resumen de los datos de fluorescencia obtenidos.

Tabla 3.3
3-nitrofluoranteno (3NF)
Gréfico Medicién | Auornm | Répido (fs) | Lento (ps)

3.13 Espectro de absorcion

3.14 Fluorescencia 465 30 £10 1.3+ 0.1
(95%) (5%)

3.15 Fluorescencia 480 50+ 10 1.3+£0.1
(97%) (3%)

La dinamica de fluorescencia a dos longitudes de onda de emision del
3NF mostré ser biexponencial, al igual que el resto de los NPAHSs, a
excepcion del INN. La parte rapida resulté contribuir mucho méas que la
lenta en el decaimiento a las dos longitudes de onda estudiadas, y es del
mismo orden de magnitud que aquella del 1NN, es decir, del periodo de

duracién de una sola oscilacion vibracional.

NO,

3-nitrofluoranteno (3NF)
Esquema 3.3 Estructura quimica del 3NF
En ambos compuestos se obtuvieron decaimientos biexponenciales de
fluorescencia con una parte rapida dominante seguida de otra un poco mas
lenta. En 3NF, el decaimiento “rapido” n aumenta ligeramente su valor al
aumentar la longitud de onda de deteccion. Este efecto se puede apreciar mejor

en los resultados del 6NC que se presentan a continuacion.
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Al ser excitado con un pulso de 385 nm, el 6NC emiti6 fluorescencia que

cuya cinética fue medida a cuatro distintas longitudes de onda.

Tabla 3.4
6-nitrocriseno (6NC)
Gréfico Medicién | Auornm | Répido (fs) | Lento (ps)
3.16 Espectro de absorcion
3.17 Fluorescencia 465 50+ 10 0.480 + 0.040
(88%) (12%)
3.18 Fluorescencia 480 50+ 10 1+0.08
(87%) (13%)
3.19 Fluorescencia 490 130 + 20 3.6+0.3
(88%) (12%)
3.20 Fluorescencia 505 190 + 30 4+0.3
(76%) (24%)

El estudio de fluorescencia para el 6NC mostré tanto un decaimiento
rapido como uno lento con el hallazgo adicional de que al aumentar la
longitud de onda detectada hay una reduccién en la rapidez de ambos
decaimientos. Ademas, a longitudes de onda mayores el componente
lento tiene mayor ponderacién en el decaimiento total, en tanto que el
componente rapido disminuye. La observacion de ambos fenbmenos se

observa mas facilmente en el caso del 1NP.

NO,

6-nitrocriseno (6NC)
Esquema 3.4 Estructura quimica del 6NC

Aparentemente, los valores de ambos componentes, rapido y lento, del
decaimiento de fluorescencia aumentan al aumentar la longitud de onda de
fluorescencia (efecto batocromico de dinamica de solvatacion). Ademas, la
contribucion relativa del componente lento se incrementa a longitudes de onda
mayores. Esto sugiere la presencia de dos semiestados que emiten casi
simultaneamente™.
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Grafico 3.13 Espectro de absorcion de 3NF. Las flechas hacia abajo indican

la region del espectro adonde se midié decaimiento de fluorescencia. Las

longitudes de onda de deteccién de 290 y 295 nm corresponden a la suma

de frecuencias entre el pulso de compuerta (770 nm) y la fluorescencia a

465 y 480 nm, respectivamente. La concentracién del 3NF en metanol se

ajusté a una absorbancia de 1 a la longitud de onda de excitacion de 385

nm (flecha hacia arriba).

En el grafico 3.13 se muestra el espectro de absorcién del 3NF. El

pulso de inicio incidi6 sobre la banda de absorcion de menor energia y los

fotones provenientes del proceso de relajacion radiativa, fluorescencia, se

colectaron a 465 y 480 nm. Se asegurO que la sefial estuviera libre de

contaminacion por esparcimiento Raman, fotoproductos o compuestos

fluorescentes traza.
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Gréfico 3.14 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 3NF a 465 nm.
El valor de = = 30 fs es el decaimiento “rapido” en el analisis de los datos
(puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 1.3 ps el decaimiento “lento”. La
funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra convolucionada al
decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia. La funcién de
ajuste se representa con la linea soélida.

En el gréfico 3.14 se aprecia el decaimiento biexponencial de
fluorescencia del 3NF a 465 nm. Se aprecia que el componente rapido domina el
decaimiento seguido del componente mucho mas lento que dura un poco mas

de un picosegundo.
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Grafico 3.15 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 3NF a 480 nm.
El valor de = = 50 fs es el decaimiento “rapido” en el analisis de los datos
(puntos unidos por lineas), y el valor » = 1.3 ps el decaimiento “lento”. La
funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra convolucionada al
decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia. La funcién de
ajuste se representa con la linea gruesa.

El decaimiento de fluorescencia del 3NF a 480nm mostrado en el gréafico
3.15, al ser comparado con el grafico 3.14, muestra un aumento de amplitud del
componente rapido. Este hecho es mas facilmente perceptible en la progresiéon

de las cuatro longitudes de onda de fluorescencia observadas en el 6NC.
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Gréfico 3.16 Espectro de absorcion de 6NC. Las flechas hacia abajo indican
las cuatro regiones del espectro adonde se midi6 decaimiento de
fluorescencia. Las longitudes de onda de deteccion de 290, 295, 300 y 305
nm corresponden a la suma de frecuencias entre el pulso de compuerta
(770 nm) y el de fluorescencia 465, 480, 490, y 505 nm, respectivamente. La
concentracion del 6NC en metanol se ajusté a una absorbancia de 1 para
los experimentos de suma de frecuencias a la longitud de onda de
excitaciéon, 385 nm (flecha hacia arriba). Durante la medicion de
fluorescencia se aseguro la nula contaminacion de la sefial por dispersion
Raman, fotoproductos o contaminantes traza.

El grafico 3.16 muestra el espectro de absorcién del 6NC. En la serie se
observa un aparente efecto batocrémico dinamico: a longitudes de onda de
fluorescencia mas largas (menor energia de fluorescencia) la parte rapida del

decaimiento, de mayor energia, disminuye en el decaimiento total.
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Gréfico 3.17 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 6NC a 465 nm.
El valor de = = 50 fs es el decaimiento “rapido” en el analisis de los datos
(puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 480 fs el decaimiento “lento”. La
funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra convolucionada al
decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia. La funcién de

ajuste de los datos se representa con la linea gruesa.
La evolucion de fluorescencia del 6NC a 465 nm se muestra en el gréafico

3.17. Se asegurd que la sefial estuviera libre de dispersion Raman a esa
longitud de onda. La parte rapida del decaimiento es preponderante, del mismo
orden que en el caso del 1NN. Sin embargo, hay un incremento del tiempo de

vida global de fluorescencia, respecto al 1NN, al afiadirse la parte “lenta”.
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Grafico 3.18 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 6NC a 480 nm.
El valor de = = 50 fs es el decaimiento “rapido” en el analisis de los datos
(puntos unidos por lineas), y el valor »» = 1 ps el decaimiento “lento”. La
funcion de respuesta del equipo (200 fs) esta convolucionada con el
decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia. La funcién de

ajuste de los datos se representa con la linea soélida.
El valor de ajuste de decaimiento de fluorescencia en el 6NC a 480 nm
(grafico 3.18) para el componente rapido se mantiene constante respecto al de
465 nm, 50 fs. Sin embargo, la parte lenta del decaimiento aumenta a

practicamente el doble. El factor preexponencial se mantiene casi sin cambios

(tabla 3.4).
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Grafico 3.19 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 6NC a 490 nm.
El valor de 7 = 130 fs es la parte “r4pida” del decaimiento en el analisis de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 3.6 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra
convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefal de fluorescencia.

La funcidn de ajuste se representa con la linea gruesa.

El grafico 3.19 muestra el decaimiento de fluorescencia de 6NC a 490 nm.
Ahora el componente rapido ha aumentado a 3.6 ps, en tanto que el rapido

cambia apenas en 100 fs.
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Gréfico 3.20 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 6NC a 505 nm.
El valor de ©n = 190 fs es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 4.0 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra
convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia.
La funcion de ajuste se representa con la linea sélida. El valor 7; es casi el

triple que el correspondiente al 1NN (Tabla 3.1)

El decaimiento de fluorescencia de mayor longitud de onda medida, 505
nm, para el 6NC se muestra en el grafico 3.20. Como se observa en la tabla 3.4,
al aumentar la longitud de onda de fluorescencia, hay un aumento del tiempo de
decaimiento de ambos componentes, aunque la parte “lenta” tiene mayor peso

conforme la longitud de onda de deteccién aumenta.
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3.5 Resultados 1-nitropireno (1NP)

El NPAH con sefiales de mayor magnitud fue el 1NP, debido a la intensidad
de fluorescencia en la region estudiada inducida por la longitud de onda de
excitacion de 385 nm (¢~10000 L mol™* cm™), valor que contrasta con aquél del
pireno no sustituido, practicamente inexistente a dicha longitud de onda. La
intensidad con la que el 1INP absorbe radiacién es proporcional con la que
fluoresce. Este compuesto no tiene reportada eficiencia de fluorescencia, pues
es considerado no fluorescente. Por otro lado, como el resto de los NPAH, se le
adjudica una gran eficiencia en formacion de tripletes. Por dltimo, muchos
estudios han mencionado la observacién de fotoproductos con una eficiencia
cuantica de al menos 0.6, cuyo Unico precursor es el primer estado excitado S;.

En la tabla 3.5 se muestra un resumen de los resultados de medicion de
dindmica de fluorescencia (existencia del estado S;) por suma de frecuencias a

siete longitudes de onda.

Tabla 3.5
1-Nitropireno (1NP)
Gréfico Medicién | Auornm | Répido (fs) | Lento (ps)
3.21 Espectro de aborcion
3.22 Fluorescencia 480 300 + 40 23x0.2
(73%) (27%)
3.23 Fluorescencia 490 500 + 60 28+0.2
(41%) (59%)
3.24 Fluorescencia 505 550+ 70 3+0.2
(55%) (45%)
3.25 Fluorescencia 520 730+ 90 3.2+0.2
(48%) (52%)
3.26 Fluorescencia 530 820 + 100 3.4+0.3
(41%) (59%)
3.27 Fluorescencia 550 1700 + 200 3.6+0.3
(50%) (50%)
3.28 Fluorescencia 565 3+ 0.2 (100%)
El efecto batocromico en la dindmica de fluorescencia del 1NP se aprecia
en la medicion del decaimiento a siete longitudes de onda distintas
(AA=85 nm, AE=0.29 eV). La relacion ruido-sefial de fluorescencia es
mucho més favorable en comparacién al resto de los compuestos
estudiados. A longitudes de fluorescencia mas cortas, el decaimiento es
similar al resto de los NPAH con decaimiento biexponencial, al aumentar
la longitud de onda de deteccion la parte “lenta” de la emision empieza a
prevalecer hasta ser uniexponencial (grafico 3.28).
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Tabla 3.5 (continuacion)

Gréfico Medicién Afluor NM Valor de anisotropia to
3.29 Anisotropia 550
3.30 Valor de Anisot. 550
3.31 Anisotropia 520 ~0.3
3.32 Valor de Anisot. 520 :
3.33 Anisotropia 480
3.34 Valor de Anisot. 480

singuletes,

El estudio de anisotropia permitié corroborar resultados anteriores en el
INN y el 9NA, con valor de aproximadamente 0.3 a tres longitudes de
onda distintas. Es decir, que el estado electrdnico singulete excitado en el

1NP es el mismo que fluorece, por lo que no hay conversion interna entre

lo que elimina este proceso como posible origen del

comportamiento biexponencial.

picosegundos.

En uno de estos experimentos se

aproximé con una regresion lineal exponencial el tiempo de la pérdida de

anisotropia de las moléculas en el seno de la solucién de 135

Los experimentos de anistropia de fluorescencia del 1NP permitid
adjudicar la identidad del estado S; como origen Unico de la emisién a tres
longitudes de onda (480, 520 y 550 nm, graficos 3.29 a 3.34). El resultado para
cada una de las longitudes de onda estudiadas, si estuvieran involucrados dos
estados electronicos en la emision, cambiaria al aumentar la longitud de onda de
deteccién, sin embargo el valor se mantuvo aproximadamente en 0.3. Por lo

tanto, el estado excitado por el pulso de inicio es el mismo estado que fluoresce.

NO,

1-nitropireno (1NP)

Esquema 3.5 Estructura quimica del 1NP
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Gréfico 3.21 Espectro de absorcion de 1NP. Las flechas indican las 7 zonas
del espectro adonde se midi6 decaimiento de fluorescencia. Las longitudes
de onda de deteccion de 290, 295, 300, 305, 315, 320 y 325 nm
corresponden a la suma de frecuencias entre el pulso de compuerta (770
nm) y el de fluorescencia 465, 480, 490, 505, 520, 530, 550 y 565 nm,
respectivamente. La concentracion de 1NP en metanol se ajustdé a una
absorbancia de 1 a la longitud de onda de excitacion, 385 nm (flecha
vertical hacia arriba) y 435 en uno de los experimentos adicionales, gréafico

3.35 (flecha hacia arriba punteada).

El grafico 3.21 muestra el espectro de absorcion del 1INP en metanol, que
presenta la forma caracteristica de los NPAH; una banda de absorcion centrada
a aproximadamente 400 nm sin estructura vibracional, ademas de las bandas

centradas a 290 y 233 nm (ésta ultima no mostrada).
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Gréfico 3.22 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del INP a 480 nm.
El valor de 7 = 300 fs es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 2.3 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra
convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia.
La funcion de ajuste (linea sélida) representa muy bien los datos debido a

la intensidad de la sefal sobre el ruido.

La menor longitud de onda de deteccion de fluorescencia, (evitando
contaminacion por dispersion Raman) del 1NP fue de 480 nm (grafico 3.22). El
decaimiento biexponencial a esta longitud de onda, como en el resto de los
NPAHSs, excepto el 1NN, consiste de una parte rapida y otra parte unas siete

veces mas lenta.
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Gréfico 3.23 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 1INP a 490 nm.
El valor de ©» = 500 fs es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 2.8 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra
convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia.
La funcién de ajuste de datos (linea sélida) representa especialmente bien

los datos experimentales, debido a la intensidad de la sefial sobre el ruido.

La dinamica de fluorescencia a 490 nm en 1NP muestra un decaimiento
biexponencial. Debido a la particularmente intensa fluorescencia a esta longitud
de onda, fue posible obtener un ajuste muy bueno de los datos. El decaimiento

71 €S mas de cinco veces inferior al decaimiento 7.
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Gréfico 3.24 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 1INP a 505 nm.
El valor de ©n = 550 fs es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor »» = 3 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra
convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia.
La funcion de ajuste (linea solida) representa especialmente bien los datos

experimentales, debido a la intensidad de la sefial sobre el ruido.

A 505 nm de deteccion de fluorescencia, la dindmica muestra un aumento
temporal del decaimiento para las dos componentes biexponenciales, con z7; casi
cinco veces mas rapida que ». Como puede apreciarse en el grafico 3.24 la
sefal de fluorescencia es de intensidad suficiente para obtener gran certidumbre

del ajuste sobre los datos promedio.
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Gréfico 3.25 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 1INP a 520 nm.
El valor de ©n = 730 fs es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 3.2 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra

convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia.

El grafico 3.25 muestra el decaimiento de fluorescencia del 1NP a 520
nm. La tendencia es biexponenecial con el componente 7, unas cuatro veces
mas rapido que la componente 7. A 12 ps se observa cierta desviacion respecto
al cero. Posteriormente comprobamos que el origen del error era debido a la
velocidad de desplazamiento de la etapa de retraso, sin embargo ello no

modifica significativamente los datos experimentales ni los ajustes presentados.
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Gréfico 3.26 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del INP a 530 nm.
El valor de n = 820 fs es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 3.4 ps es el decaimiento
“lento”. La funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra
convolucionada al decaimiento biexponencial de la sefial de fluorescencia.

La funcién de ajuste (linea sélida) representa adecuadamente la tendencia

de los datos debido a la intensidad de la sefial sobre el ruido.

La sefal de fluorescencia del 1INP muestra su evolucion temporal a 530
nm de deteccion en el grafico 3.26. El comportamiento es biexponencial con una

de las componentes 7, unas cuatro veces mas rapida que .
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Gréfico 3.27 Decaimiento biexponencial de fluorescencia del 1INP a 550 nm.
El valor de n = 1.7 ps es la parte “rapida” del decaimiento en el ajuste de
los datos (puntos unidos por lineas), y el valor 7, = 3.6 ps es el decaimiento
“lento”. La funcién de respuesta del equipo (con un pulso de inicio con
FWHM = 200 fs) se encuentra convolucionada al decaimiento biexponencial
de la sefial de fluorescencia. La funcion de ajuste (linea sélida) representa
especialmente bien los datos experimentales, debido a la intensidad de la

sefial sobre el ruido.

El grafico 3.27 muestra la dindmica de fluorescencia del 1INP a 550 nm.
En éste, la parte rapida del decaimiento biexponencial se vuelve mas lenta, al
aumentar la longitud de onda de deteccion, mientras la parte lenta se mantiene

relativamente constante; r; es ahora solamente dos veces mas rapida que z.
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Gréfico 3.28 Decaimiento monoexponencial de fluorescencia del 1NP a 565
nm. El valor de 7= 3 ps es para todo el decaimiento de la fluorescencia. La
funcion de respuesta del equipo (200 fs) se encuentra convolucionada al
decaimiento exponencial de la sefial de fluorescencia. La funcién de ajuste
(linea sélida) representa especialmente bien los datos experimentales,
debido a la intensidad de la sefial sobre el ruido. El mejor ajuste ocurre al
utilizar una sola constante de decaimiento global 7.

La mayor longitud de onda de fluorescencia que se pudo detectar en la
serie de experimentos del 1INP es 565 nm (gréfico 3.28). El decaimiento se ha
modificado hasta ser monoexponencial con un valor r de 3 ps. Esto hace ver que
a mayores longitudes de onda de fluorescencia cierta poblacién molecular (la

responsable del decaimiento 7; “rapido”) no se distingue en esa region del

espectro de emision.
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Gréfico 3.29 Anisotropia de decaimiento exponencial de fluorescencia del
INP a 550 nm. La medicién de anisotropia se midi6 a 550 nm por la
excelente condicion sefial / ruido. Cada trazo representa la polarizacion
paralela y perpendicular del pulso de compuerta respecto a aquella del

pulso de inicio (fluorescencia inducida).

El grafico 3.29 muestra el perfil de decaimiento con polarizacion paralela y
perpendicular entre el pulso de inicio (fluorescencia inducida) y el de compuerta.
La valor de anisotropia dio un valor de 0.3 aproximadamente (ver grafico 3.30) lo
gue indica univocamente que el estado fluorescente es el mismo originado por el
pulso de inicio, es decir, no hay conversién interna entre singuletes que pudieran

haber dado origen al decaimiento biexponencial.
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Grafico 3.30 Valor de anisotropia de fluorescencia de 1INP a 550 nm. La

pérdida monoexponencial (13.5 ps) de valor de anisotropia se muestra con

unalineay la dispersion 2o con las barras verticales de error.
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El valor de r(t) se obtiene seglun la expresion arriba mostrada con los

valores de | en paralelo y perpendicular a distintos tiempos (ver apéndice
A2).

El grafico 3.30 muestra el valor de anisotropia de fluorescencia (550 nm)
de ~0.3, lo que indica que la polarizacion del estado excitado se encuentra en el
mismo plano que la polarizacion del estado fluorescente. El valor de anisotropia
se pierde por choques intermoleculares de las moléculas fluorescentes en ese

intervalo de tiempo.
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Gréfico 3.31 Decaimiento de anisotropia de fluorescencia del 1INP a 520 nm.
La medicion de anisotropia a 550 nm corrobora la observacién a 505 nm.
Cada trazo representa el ajuste de los datos con polarizacion paralela y
perpendicular del pulso de compuerta respecto a aquella del pulso de

inicio (fluorescencia inducida).

El grafico 3.31 muestra el perfil de fluorescencia para la orientacion
paralelo y perpendicular entre los pulsos de inicio (fluorescencia inducida) y
compuerta. El valor de anisotropia da un valor de 0.3-0.4 (ver grafico 3.32) lo
que indica univocamente que el estado fluorescente es el mismo que fue
excitado inicialmente, es decir, no hay conversion interna entre singuletes (ver

apéndice 2).
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Grafico 3.32 Valor de anisotropia de fluorescencia de 1NP a 520 nm,

I {01

El valor de r(t) se obtiene segun la expresién arriba mostrada de acuerdo al

valor de | en paralelo y perpendicular a distintos tiempos (ver apéndice A2).
Los experimentos paralelo y perpendicular se obtuvieron de forma
consecutiva y alternada para evitar interferencia de la posible

fotodegradaciéon durante el promedio de la sefial.

En el grafico 3.32 se observa el valor de anisotropia de fluorescencia a
520 nm. El valor de r(t) ronda el valor de 0.4 lo que indica que la polarizacion del
estado excitado se encuentra en el mismo plano que la polarizacién del estado
fluorescente, es decir no hay interconversion entre singuletes. El valor de

anisotropia es similar al tomado para el 9NA (grafico 3.12) y 1NN (grafico 3.6).
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Grafico 3.33 Anisotropia de decaimiento de fluorescencia del 1INP a 480 nm.
Cada trazo representa la polarizaciéon paralela y perpendicular del pulso de
compuerta respecto a aquella del pulso de inicio (fluorescencia inducida).
El valor de anisotropia se muestra en el Grafico 3.34. El experimento de
anisotropia a esta longitud de onda corrobora que el estado fluorescente

es el mismo inicialmente excitado (ver apéndice 2).

La menor longitud de onda donde se realizo anisotropia de fluorescencia
fue de 480 nm (grafico 3.33) sin contaminacion de efecto Raman. Esta medicion
de anisotropia complementa a las tomadas a 550 y 505 nm (graficos 3.30 y 3.32,

respectivamente), obteniendo el mismo valor de 0.3-0.4 (ver gréafico 3.34).
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Gréfico 3.34 Valor de anisotropia de fluorescencia de 1NP a 480 nm.
D=L
I+ 21,

El valor de r(t) se obtiene segun la expresion arriba mostrada de acuerdo al

valor de la intensidad | en paralelo y perpendicular a distintos tiempos (ver
apéndice A2). Los experimentos paralelo y perpendicular se efectuaron
consecutiva y alternadamente para evitar interferencia de la potencial
fotodegradacion al tomar los datos para promediar la sefial.

El valor de anisotropia de fluorescencia a 480 nm del 1NP esta entre 0.3 y
0.4 lo que indica que la polarizacion del estado excitado se encuentra en el
mismo plano que la polarizacion del estado fluorescente, es decir no hay
interconversion entre singuletes, al igual que para la fluorescencia colectada a

550 y 520 nm (graficos 3.30 y 3.32, respectivamente).
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Gréafico 3.35 Relacion entre el cociente entre parametros simples de
decaimiento (m/n) Yy la energia promedio de fluorescencia para los datos
correspondientes al INP y 6NC.

En elgrafico 3.35 se muestra la tendencia del cociente entre los
pardmetros n, y 7> de decaimiento de fluorescencia para las series del 1NP y el
6NC. Puede observarse que en la zona de menor energia de fluorescencia la
relacion entre los cocientes para el INP es de uno, lo que significa que no se
distingue diferencia entre los dos decaimientos (decaimiento monoexponencial).
En la zona intermedia de energia el cociente disminuye a valores similares a los
del 6NC. Cuando la energia de fluorescencia aumenta el cociente
aparentemente aumenta de nuevo, esto se utilizara mas adelante para proponer

el modelo cinético del decaimiento de fluorescencia.
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3.6 Resultados de los experimentos adicionales con 1NP

Las condiciones favorables de sefial / ruido para realizar experimentos de
dindmica de fluorescencia por suma de frecuencias en el 1NP permitieron
efectuar algunos experimentos adicionales para estudiar el origen de la emision
de fluorescencia (ver tabla 3.6).

En primer lugar, se cambiod la energia de excitacion del pulso de 385 a
435 nm para estudiar la formacion diferenciada de moléculas excitadas con
distinto nivel vibracional y se observé si este cambio inducia algin cambio en el
comportamiento emisivo del 1NP (grafico 3.35). Posteriormente se cambio la
concentracion de la solucion a 50 y 25 % de la usualmente utilizada. Esto con la
intencion de observar el posible cambio en la dindmica de fluorescencia por
efecto de la concentracion (gréfico 3.36).

Un dltimo experimento permitié observar el efecto del disolvente sobre la
dindmica de fluorescencia al cambiar el disolvente utilizado en los experimentos,
metanol por 1-butanol. La medicion de dinamica de fluorescencia por suma de
frecuencias se hizo a dos longitudes de onda alejadas entre si, 480 y 550 nm
(graficos 3.38 y 3.39, respectivamente).

Tabla 3.6 Experimentos adicionales

1-Nitropireno (1NP)
Grafico Medicion Afiuor NM Rapido (fs) | Lento (ps)
3.36 E. de Excitacion 520 680 £ 90 3.2+0.3
(55%) (45%)
3.37 Tres Concentr. 520 500 + 60 2.8+0.2
(46%) (54%)
3.38 Fluorescencia B-OH 480 200 + 30 58+0.5
(74%) (26%)
3.39 Fluorescencia B-OH 550 350 +£50 9.0+0.7
(40%) (60%)
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Gréfico 3.36 Uno de los experimentos para verificar el origen de la emision
en 1NP fue detectar la fluorescencia a 520 nm excitando a dos longitudes
de onda (385 y 435 nm), al sintonizar la emision de los pulsos ultracortos.
Puede observarse que el decaimiento excitando a ambas longitudes de
onda es idéntico. La diferencia de excitacién de 0.37 eV no influye en el

decaimiento biexponencial lo que descarta que el origen sea un proceso de

relajamiento vibracional.

En caso de que el origen del decaimiento biexponencial se debiera a un
estado excitado de alto nivel vibracional seguido de relajamiento y emision
desde el menor nivel vibracional, al cambiar la energia de excitacion (de 385
nm, 3.22 eV a 435 nm, 2.85 eV) se inducirian estados excitados con niveles
vibracionales ligeramente distintos por lo que seguirian tiempos de relajacion
también distintos y, por ende, decaimientos de fluorescencia diferentes; esto no

se observo (gréafico 3.36).
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Gréfico 3.37 Decaimiento biexponencial de fluorescencia a 520 nm de 1NP
a tres concentraciones. El comportamiento no cambia al cambiar la
concentracion a 50% y a 25% de la usualmente usada (100%). Esto nos
permite asegurar que no hay asociacion intermolecular en la solucion que
explicaria el comportamiento biexponencial de la dinamica de
fluorescencia. La sefial de respuesta para las tres concentraciones esta

normalizada para hacer posible la comparacién.

Por otro lado, el origen biexponencial podria deberse a la asociacion de
varias moléculas en el estado excitado (como un excimero), originando una
sefial de fluorescencia adicional a la de la molécula libre. Para probar esta
hipotesis se midi6 la fluorescencia a tres concentraciones, 100%, 50% y 25% de
la usualmente utilizada. No hubo cambio en el perfil dindmico de emision, por lo

gue se descarta esta posibilidad (grafico 3.37).
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Gréfico 3.38 Decaimiento biexponencial de fluorescencia de 1NP en 1-
butanol a 480 nm. La longitud de onda de excitacion se mantuvo en 385
nm. El cambio de solvente incrementé la viscosidad del medio con una

polaridad similar.

Por dltimo, se cambi6 el disolvente usualmente utilizado para los
experimentos de fluorescencia de metanol a 1-butanol, y se midié el decaimiento
de fluorescencia a dos longitudes de onda, 480 y 520 nm. Aunque el
comportamiento dindmico biexponencial de la emision a 480 nm en metanol se
conservo, y el tiempo de vida del estado fluorescente se increment6 tal como se
esperaba, no lo hizo de forma homogénea: la parte rapida se hizo mas rapida y
la parte lenta aun mas lenta. Esto significa que el solvente por si solo no explica

el comportamiento biexponencial (grafico 3.39).
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Grafico 3.39 Decaimiento biexponencial de fluorescencia a 550 nm de 1NP

en 1l-butanol con un pulso de excitacién de 385 nm.

La medicion de dinamica de fluorescencia a una longitud de onda mas
larga (550 nm, gréfico 3.40) en 1-butanol como disolvente mostré una dindmica
de fluorescencia mas lenta que en el metanol; r; disminuy6 en 75% en tanto que
7, en 150% respecto al experimento a 480 nm en metanol.

Este efecto sugiere que los mecanismos de decaimiento de cada una de
las poblaciones de estados excitados fluorescentes son influidos de forma
diferente por el disolvente, debido a la naturaleza distinta de cada uno. Es decir,
la dinamica de reorganizacion del disolvente por si mismo no explica la

diferencia en decaimiento de fluorescencia entrel-butanol y metanol en el 1NP.

L Peon, J.; Tan, X; Hoerner, J. D.; Xia, C.; Luk, Y. F.; Kohler, B., 2001, J. Phys. Chem. A 105, pp 5768-77
% Klessinger, M; Michl, J., Excited States and Photochemistry of Organic Molecules: VCH, New York
1995, pp 44-47
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4. Discusion de Resultados

4.1 Introduccion

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos durante la
medicion de la fluorescencia en los cinco compuestos NPAH estudiados. Se
comenzara con una discusion sobre el espectro de absorcion del naftaleno y el
efecto del grupo nitro en el 1-nitronaftaleno, ya que esto tiene repercusiones
importantes en la dinamica observada. Las comparaciones permiten afirmar que
existe un intercambio en el orden de los estados singuletes excitados entre el
compuesto aromatico y su par sustituido en la posicion 1 con el grupo nitro.
Como se verd mas adelante, esta peculiaridad queda demostrada por el hecho
de que si esto no fuera asi, la emisién no habria sido observable por el método
de suma de frecuencias ya que el estado S; en naftaleno tiene una fuerza de

oscilador sumamente pequefia.

Posteriormente, se hace una discusion de los resultados obtenidos en los
experimentos de fluorescencia. Se discute la rapidez de extincion de los estados
fluorescentes y su implicacion en el proceso CES ultrarrapido en los compuestos
NPAH. Se inicia con el 1NN, que muestra un decaimiento monoexponencial, y
se continda con el resto de los NPAH hasta el 1INP cuya intensidad de sefial
permitié realizar algunos experimentos adicionales para confirmar el origen de la
emision y del comportamiento biexponencial de decaimiento de éstos. Por
ultimo, se discutira la inhibicion de la fotoreactividad de los NPAH debido a la
competencia cinética del proceso CES ultrarrapido, asi como la repercusion
inmediata que este trabajo ha tenido en la comunidad cientifica especializada en

fotoquimica.

4.2 Transiciones electronicas del espectro de absorcion del 1NN

En este punto es conveniente mencionar la espectroscopia de absorcion
del naftaleno y su correspondiente par nitrado en la posicion 1. La primera banda
(en orden de menor a mayor energia) de absorcion del naftaleno corresponde a

la transicion al estado 'Bsy, (*Lp «'A) figura 4.1 con maximo apenas observable a
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310 nm?. Esta transicién, de menor energia, es casi prohibida (su coeficiente de

absorcion es menor de 200 Mt cm™).

Naftaleno

(@)]
]

'L <A

N
]

£x10° [M*cm™]
N
1

v L;Lb «'A
O ! ! I I
250 300 350 400 450
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Figura 4.1 Espectro UV-Vis del naftaleno. La transicion 'L, «'A, con
momento dipolar de transicion transversal o en el eje corto (ver figura 4.2),
corresponde a la banda centrada a 276 nm. La transicién 'L, <A, con
momento dipolar de transicion longitudinal o eje largo se encuentra a 305
nm. La denominacién de la transicion como eje corto o largo se da en
virtud de la orientacion del momento dipolar de transicion entre los

estados involucrados respecto a la geometria de la molécula.
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Figura 4.2 Momentos dipolares de transicién en 1-nitronaftaleno® ® ’. El eje
longitudinal a(x) es llamado eje largo y el eje transversal b(y) eje corto. Las
expresiones mateméaticas se refieren al elemento matricial de momento
dipolar de transicion entre los niveles energéticos base, So, y los dos
primeros estados excitados Sy y Sw. Aunque formalmente los ejes de
ambas transiciones en 1-nitronaftaleno no son perfectamente
perpendiculares entre si, como en el caso del naftaleno, se les denomina

asi con el proposito de dar claridad en la exposicion.

Por otro lado, la segunda banda de absorcién en naftaleno, al estado By,
(*La <'A), es a la vez de mayor energia (maximo a 275 nm)* y es una transicién
con mayor fuerza de oscilador (transicion permitida). La transicidon no permitida
ocurre a través de un momento dipolar de transicién en el eje largo, en tanto que

la permitida a mayor energia en el eje corto® (Figura 4.2 para 1NN).

La situacion se invierte cuando el grupo nitro se encuentra presente en la
posicién 1y la conjugacion sobre el eje corto se extiende y disminuye la energia
de transicién de la banda de absorcion tipo 'B.u(*La—'A), desplazando su
méaximo unos 50 nm (Figura 4.3, notese que se mantiene la notacion de simetria
para mantener la nomenclatura en naftaleno, esto a pesar de que 1NN no tiene
los elementos de simetria de naftaleno). En tanto la banda de absorcion del eje
largo *Bau(*Lu<—"A) no es visible debido a la intensidad de absorcién sobre el eje
corto conjugado al grupo nitro, es decir, la probabilidad de transicién es

intrinsecamente mucho mas alta en una de las bandas, haciendo a la otra
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indistinguible en el espectro de absorcion, es decir no se observa

espectroscopicamente.
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Figura 4.3 Espectro UV-Vis del 1-nitronaftaleno. La banda de absorcion tipo
Bsu (1Lp«<'A) correspondiente al eje largo ya no es observada pues aquella
sobre el eje corto, al estabilizarse por la presencia del grupo nitro, se
encuentra a energias mas bajas. Ahora la transicion Bay (‘La<—'A) es la
primera banda de absorcién S; y la correspondiente a B3, (1Lp—'A) es

indistinguible espectroscépicamente.

En resumen, la presencia del grupo nitro en el naftaleno invierte el orden
energético original de las transiciones y ello permite que el primer singulete
excitado S; en 1-nitronaftaleno sea un estado con transicion con una fuerza de
oscilador significativamente mayor que para el primer singulete en naftaleno. De

otra manera, si el momento de transicion en eje largo fuera el responsable de la
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transicion, con toda seguridad nuestra observacion de fluorescencia por suma
de frecuencias de alta resolucion temporal habria sido imposible. Esto se debe a
gue, para transiciones con fuerzas de oscilador pequefias, la constante de
decaimiento radiativa (de cuya magnitud depende la seflal de suma de

frecuencias) también se reduce de manera significativa® *,

La explicacion del reordenamiento energético radica en la naturaleza
electrénica de las transiciones. En tanto que la banda B,y (*La<—'A) es debida
al cambio de orbital simple HOMO—LUMO la banda *Bs,(‘Lp—'A) se debe a un
estado que corresponde a una combinacién lineal entre transiciones tipo
(HOMO-1)-»LUMO y HOMO—(LUMO+1) (Figura 4.4)*°. Por otro lado, la
extension de la conjugacion sobre el eje corto debida al grupo nitro en el 1NN
disminuye apreciablemente la energia HOMO—LUMO y permite generar un
estado excitado S; estable para estudios de dinamica de fluorescencia como se
corroboré en un trabajo posterior’ sobre el 1NN. Los dos primeros estados
electrénicos del naftaleno intercambian posicién al tener uno o dos sustituyentes
conjugados al eje corto como ha sido observado para: 1-aminonaftaleno (Amax =
325 nm)?, 1,5-dimetilnaftaleno (Amax = 285 nm)°, 1,8-dimetilnaftaleno (Amax = 285
nm)®, 1-cloronaftaleno (hmax= 290 nm)*°, acenafteno (Ama= 290 nm)*, que
comparados al naftaleno (Amax=275) tienen su transicion tipo HOMO-LUMO a
menores energias. La extension de la conjugacion se observa Unicamente en el
caso del 1NN, ya que para el resto de los NPAH estudiados, el estado tipo 'L, es

el de menor energia incluso en los sistemas no conjugados.

Las figuras 4.4a y 4.4b ejemplifican la regla de seleccién sobre
transiciones por dipolo eléctrico entre dos orbitales moleculares que establece
gue es permitida solamente cuando uno de ellos es antisimétrico y el otro
simétrico ante una operacion de simetria del grupo puntual al que pertenece la

molécula®. En el caso del naftaleno la operacién es la reflexion.
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Figura 4.4a La transicién electrénica sobre el eje largo a(x) *Bsu(*Lp«<"A) en
naftaleno es una combinaciéon lineal HOMO—-LUMO+1 y HOMO-1—LUMO.
En la parte superior de la figura se muestran las proyecciones de espin
para cada orbital involucrado, mientras que en la parte inferior se indica la
operacion de combinacion lineal entre las dos transiciones y el signo de la
funcion de onda para cada orbital (positiva simétrica, negativa
antisimétrica). Las lineas horizontales y verticales indican los planos de

simetria.
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Figura 4.4b La transicion sobre el eje corto b(y) 'Bau(*La—*A) intercambia
un electron entre el orbital ocupado de mayor energia HOMO y el orbital
desocupado de menor energia LUMO (HOMO—LUMO). Cuando el naftaleno
tiene un sustituyente sobre el eje corto se extiende su conjugacion, por lo
que la transicion 'Bay(*La<'A) disminuye de energia y cambia del nivel de
S, (naftaleno) a S; (1-nitronaftaleno), siendo ahora la primera banda de

absorcion.

El reconocimiento del hecho de la estabilizacién del estado tipo 'L, en
1NN es de suma importancia ya que, como se vera mas tarde, la coincidencia

energética entre este estado y uno de los estados tripletes superiores de la
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molécula, es precisamente lo que redunda en la dindmica de cambio de

multiplicidad ultrarrapida observada en estos estudios.

4.3 Discusion del decaimiento de fluorescencia en 1NN

Respecto a la desactivacion de estados excitados en naftaleno y su
similar nitrado, mientras en el primero la fluorescencia es detectada y medida
con una ke =10° s, en el segundo no se observa aun en matrices frias™. Los
estados S; para ambos compuestos son del tipo n* y, por ello, es de esperarse
tanto una constante de fluorescencia kg, como una constante de desactivacion
de fluorescencia similares. Sin embargo esto no ocurre asi debido a que existe
un proceso adicional a fluorescencia que abate la poblacion de estados
excitados S; del 1NN con una velocidad mucho mayor a la esperada. Este

proceso es el cambio de multiplicidad o cruce entre sistemas (CES).

El proceso CES es una transicion no radiativa isoenergética entre dos
estados vibroelectronicos de distinta multiplicidad, e.g. singulete-triplete.
Frecuentemente, el estado receptor (T,) es un estado triplete superior que se
convierte a niveles inferiores y se relaja vibracionalmente al nivel mas bajo (T,)
rapidamente. Aunque el CES esta prohibido por espin, este puede ocurrir por el
acoplamiento espin-orbita del electron. EI CES singulete-triplete en naftaleno
tiene una constate cinética kces= 10° s, lo que implica que para su similar
nitrado este proceso es seis 6rdenes de magnitud superior lo que imposibilita la
observacion de fluorescencia por métodos donde la sefial se integra
temporalmente. Las reglas de El-Sayed'® establecen que, por ejemplo, se
favorece hasta en tres érdenes de magnitud un proceso CES (nn*)—3(nn*) que
uno ‘(nm*)—3(nn*). Ahora bien, el INN tiene un par de electrones
proporcionados por el grupo nitro que pudieran darle el caracter (nt") al estado

triplete receptor y asi favorecer el proceso CES® * ** (figura 4.5).

112



Singuletes Tripletes Singuletes Tripletes
- . nn* E
nm ki § KcEs P ke
T LGRS > et . H
H . T ; k et
nm - L JEECIT S . N
nn*
Kei i
Koyt
Kpoe Ke Kor Ke “
kDP.
nn v vy n v
naftaleno 1-nitronaftaleno

Figura 4.5 Esquema simplificado de la dinamica del estado singulete en
naftaleno y 1-nitronaftaleno. Ambas moléculas pueden tener procesos no
radiativos como conversion interna (Cl), desactivacion de estados
fluorescentes (kpr, kpp) ¥ cruce entre sistemas (CES). La presencia del par
de electrones “n” del grupo nitro da posibilidad a una configuracién
electrénica receptora que favorece el CES de forma extraordinaria.

Los resultados de decaimiento monoexponencial de aproximadamente
50 fs para el 1NN muestran que la existencia del estado excitado S; es muy
breve, por lo que tiene una oportunidad de fluorescer muy pequefia. El tiempo de
decaimiento para las tres longitudes de onda en que se midi6 la emision del 1NN
es inferior a los 100 fs. El 1NN no tiene fotoproductos primarios detectados™, lo
gue sugiere que el tiempo de vida del singulete es abatido principalmente por su
conversion al triplete. Es decir, probablemente el estado excitado S; tiene una
conversion del 100% singulete-triplete en lugar de seguir una ruta de
fotodisociacion. Quizéa la formacion de tripletes desactiva el estado que puede
dar origen a la fotodisociacion.

113



A continuacion se hacen algunas suposiciones para hallar la cinética del
decaimiento de la poblacion del estado excitado S; para los NPAHs estudiados.
Se inicia con el caso del 1NN que puede ajustarse a un decaimiento exponencial

de primer orden,
Sefial (t) = Sefial (0) -e ™" E 4.1
La sefial a tiempo cero estd normalizada con los pardmetros cinéticos
indicados en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Pardmetros cinéticos del decaimiento de fluorescencia de 1NN

Miuor T1 (fS) kl ' 10-13 (S)
465 50 2

480 70 1.43
490 60 1.66

La constante de rapidez k, a 480 nm es de 1.43*10" s, y, considerando
el nivel de error del ajuste de 25%, igual a 465 y 490 nm. La constante k; se
refiere a la rapidez de desaparicion del estado excitado S;. Como se menciono
antes, el 1NN no tiene fotoproductos primarios que se hayan aislado por lo que
la ruta primordial de decaimiento es el cruce entre sistemas singulete-triplete
(Sh—T,) a preferencia de la conversion interna o la fluorescencia (S,—So). La
eficiencia cuantica CES estimada es de 0.63+0.10, *® sin embargo, de acuerdo al
método de determinacion de la referencia 17, un cambio insignificante en la
cantidad de tripletes en el complejo de transferencia de carga del cis-perileno a
trans-perileno repercute en estimar una eficiencia del proceso CES del 100%"’.
Esta incertidumbre permite considerar ki como la constante de rapidez de
conversion S,—T,. El cambio de multiplicidad S,—T, en benzofenona, la mas
rapida reportada hasta antes de este trabajo (excluyendo compuestos
organometalicos), es dos a tres 6rdenes de magnitud mas lenta que la
observada para el 1NN, tabla 4.2*%. El proceso CES en 1NN es el més rapido en
moléculas organicas conocido hasta ahora. ElI hecho de que un proceso CES

sea tan rapido en una molécula organica grande es extraordinario. Solamente se
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han reportado constantes cinéticas para el proceso CES de ese orden en

compuestos organometalicos™®.

Tabla 4.2 Rapidez de procesos CES en compuestos seleccionados

Compuesto Transicion kst (%)
naftaleno Sa(1T, )T (T, %) 10°
antraceno Sa(1T, ) To(T, %) 108

pireno Sa(Tr, )T (T, ) 10°
9-acetoantraceno Si(1T, ) —To(n, T¥) 10%°
benzofenona Si(n, )T (T, %) 10t

Es importante observar en la tabla 4.2 que las transiciones que involucran
caracter (n-n*) ya sea en su estado receptor o de origen los mas rapidos
reportados en un libro especializado en el tema®. Las reglas de El-Sayed
referidas anteriormente indican que el cambio de multiplicidad debe ser
acompafada por un cambio en la configuracion electronica durante el proceso
CES.

El decaimiento de fluorescencia del 1NN puede representarse haciendo
uso de E 4.1 mostrada en el grafico 4.1. La simulacion del decaimiento se

explica a detalle en el apéndice A9.
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Grafico 4.1 Modelo cinético del decaimiento de fluorescencia del 1INN. La
funcion monoexponencial tiene una constante del orden del 10*® s™, o

tiempo de vida t; de 50 a 70 fs.

Los célculos efectuados por Mikula determinaron los niveles energéticos y
la posible configuracién electronica de los estados singulete y triplete
involucrados.

El proceso de cambio de multiplicidad se ve favorecido cuando la energia
entre los estados singulete y triplete es muy similar (energy gap law?®). Mikula y
colaboradores® realizaron céalculos CNDO-CI (1972) intentando explicar la
ausencia de fluorescencia en el 1NN. El orden de los niveles energéticos de
dichos calculos se muestra en la figura 4.6 junto a otros de mayor nivel de teoria
del lado derecho. A continuacion se hara un esbozo sobre los resultados mas
relevantes que apoyan la hipétesis del estado T, como triplete receptor de S;.
Iniciaremos por el trabajo de Mikula realizado hace mas de 35 afios, pero

ilustrativo en la forma de abodar el sistema del 1NN en el estado excitado.

116



1-Nitronaftaleno: Niveles de energia

CNDO-CI TD-DFT
B = = e ~ Trezren
. — —T4(4.09 eV
4.0 - . T3((3.91 ev)) y 23(3'9677 V) T T6(4.0439¢eV)
~ Tas e 2(3.9270 eV)
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< 3.5 7] — T4((34238e\\/)/)
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3 . | 2(3.0810 eV)
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— T1(2.4ev) — T1(2.3249 V)
T* — on* nn* - nn’

Figura 4.6 Comparacion de calculos de diferente nivel de teoria. En los
calculos CNDO-CI se incluyen los valores experimentales S; y Ty en rojo,
muy inferiores a los calculados en 1972. Nétese que el método CNDO-CI
tiene errores sistematicos respecto a los valores experimentales, sin
embargo, se considera que en este método, las energias de transiciéon de
desplazan con un error constante, por lo que la cercania energética del
triplete receptor con el singulete S; puede considerarse como un resultado
valido. Esto fue corroborado por los célculos con nivel de teoria TD-DFT de

Zugazagoitia y colaboradores’.

En primer lugar los célculos de Mikula establecen que el posible estado
receptor tendria un caracter 50% *(nn’) y 50% 3(on’) (estado electrénico que
cumple con las mismas propiedades de simetria consideradas en el operador del
acoplamiento espin-6rbita que la configuracién nn’, por ello se le utilizé
indistintamente en la aplicacion de las reglas de seleccibn de EIl-Sayed).

Adicionalmente, este estado es casi isoenergético a S;.

Del lado derecho de la figura 4.6 se muestra un resumen de los célculos

con nivel de teoria TD-DFT que confirmaron la presencia de niveles energéticos
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receptores adecuados para favorecer un proceso CES?: Por un lado niveles
casi isoenergéticos singulete y triplete, y por el otro un cambio de configuracion
electronica entre los estados S; y Tz receptor con ~0.02 eV de diferencia.
Ademas, se confirma el caracter de transferencia de carga del estado Ti(nn*)

sugerido por Mikula®.

En resumen, la dinamica de desactivacion del S; en el 1NN de
configuracion *(r-n*) estd mediada por un triplete superior 3(n-n*) que se relaja
rapidamente a T; 3(n-n*). Asi como la rapidez extrema del proceso CES inhibe la
posibilidad de fluorescencia, también lo hace con la reactividad del estado S;. Si
observamos el esquema 4.1 vemos la transicion del estado S; por el proceso
CES a tripletes superiores y después a T; siendo éste desactivado al final por
fosforescencia. Aunque el 1NN también puede reaccionar en el estado T, el
fotoproducto en dicho estado es por transferencia de carga con otros co-solutos
y no por reordenamiento molecular interno como es el caso de otros

nitroaromaticos®?.

Si T,

l

T

l Otros procesos

v

Otros procesos

v

Intermediarios

Esquema 4.1. En la desactivacion del estado S; del 1NN el proceso CES
para formar el triplete es la ruta mas favorecida a diferencia de otros

procesos de desactivacion.
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4.4 Decaimiento biexponencial de fluorescencia en 9NA, 3NF, 6NC y 1NP

A diferencia del 1NN, el 9NA (y el resto de los NPAHS) presenta un
decaimiento biexponencial en las tres longitudes de onda en que la dinamica de
fluorescencia fue medida (graficos 3.8 a 3.11). En el grafico 3.9, se observa que
el decaimiento tiene un componente rapido y otro unas diez veces mas lento. La
parte rapida es del mismo orden de magnitud que para el 1NN, es decir, inferior
a los 100 fs. El decaimiento biexponencial en fluorescencia generalmente se
asocia a una relajacion del estado emisivo debido a la dinamica del disolvente
alrededor de la molécula en el estado excitado, de manera que se detecta
emision proveniente de una especie quimica mientras se estabiliza dentro
ambiente de solvatacién en el que se origin6®. Al resolver la cinética del resto
de los compuestos NPAHs con decaimiento biexponencial se haran algunas

modificaciones al modelo con base en las observaciones experimentales.

La aplicacion de esta hipotesis en el 9NA indica que el presunto arreglo
molecular tiene una segunda conformacion fluorescente consecutiva que no se
observa en el 1NN. La primera conformacion emite dentro de los primeros 100 fs
y decae con un tiempo de vida 7; para después evolucionar y emitir a un ritmo
mas lento con un tiempo de vida 7. La cinética de desactivacion del estado

excitado primigenio S'; puede representarse con el esquema 4.2.

. K>
So—w— 1 > 31

K1

Intermediarios

Esquema 4.2. Mecanismo propuesto de desactivacién del estado excitado
S’; en los compuestos NPAH (excepto 1NN). Segin nuestra hipotesis, el
estado S; es la estructura relajada de S’; que ocurre en el orden de

femtosegundos.
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El estado excitado inicial S;” se relaja al estado S; de menor energia y,
simultdneamente, a alguno de los estados intermediarios triplete superiores T,
(procesos incluidos en k; y en ks, respectivamente). Ambos estados
fluorescentes tienen un decaimiento distinto, siendo S; mas energético, menos
estable y con decaimiento mas veloz que S;. La sefial de fluorescencia total
(que integra la emision tanto de S;” y S1) se extingue con una rapidez dada por

la siguiente ecuacion (ver apéndice A9):

_ k (kk &
S(t) = S(0)-e ) 4 5(0)- 2 [eturke)t gt
ks —(k; +k;) [ ] E4.2
S,
Donde k; comprende todos los procesos que consumen la poblacion de

*

Sy

moléculas en el estado S; (fluorescencia, conversion al triplete (CES), reaccién
guimica, conversion interna entre otras), k; es la constante de rapidez de
relajacién S'1 —S, y ks el decaimiento de la poblacién del estado S;. De los datos
de decaimiento experimentales 71 y 7 pueden calcularse los valores cinéticos
(ki+ ko) y ks respectivamente®. En la tabla 4.2 se presentan los parametros

cinéticos calculados utilizando esta definicion.

Tabla 4.2 Parametros cinéticos del decaimiento de fluorescencia de 9-NA
(unidades de k; en s™)

Miuor 1 (fs) (kitkz) - 107 1, (ps) ks - 1072
505 60 (86%) 1.66 0.730 (14%) 1.37
520 60 (86%) 1.66 0.570 (14%) 1.754
490 60 (83%) 1.66 0.780 (17%) 1.282

Con objeto de obtener un valor aproximado de k, se hace la suposicion
de que los dos estados tienen la misma distribucién espectral de intensidad de
fluorescencia. Es decir, que los espectros de emisién en funcién de la longitud

de onda emitida estan traslapados en la region estudiada (esquema 4.3).

Fik=1/11 Y (Kotks)=1/12
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Esquema 4.3 Perfil de fluorescencia supuesto de los estados S; y S; para
9NA a las tres longitudes de deteccidon consideradas con el fin de obtener
valores de constante de rapidez k; aproximados en la relajacion del estado
S1asS:.

La condicion de espectros de emision traslapados es factible, ya que para
las tres longitudes de onda de emision el decaimiento z; se mantuvo sin cambios
y 7 tiene un comportamiento similar. De esta manera es posible obtener el valor

k,=2.3-10? s* para la rapidez de relajamiento S’y —S;.

En el grafico 4.2, se representa el modelo cinético expresado en E 4.2.
Con linea punteada gruesa, la generacion y desactivacion del estado Si, y en
linea punteada fina, la formacién y desaparicién del estado S';. La linea continua
representa la suma de fluorescencia de ambas poblaciones que reproduce el

resultado experimental a 505 nm de deteccion.
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Grafico 4.2 Modelo cinético de decaimiento de fluorescencia del 9NA de las

poblaciones S; (linea punteada fina), S; (linea punteada gruesa) y suma de
ambas (linea continua). Ver E 4.2.

Para explicar el decaimiento del resto de los NPAH, suponemos que los
perfiles de emision de los dos estados fluorescentes estan mas separados en
frecuencia uno del otro, a diferencia del caso del 9NA (esquema 4.3), de manera
gue, segun se detecta fluorescencia de mayor longitud de onda la contribucion
del estado S; relajado es mas pronunciada. La linea vertical A; de menor
longitud de onda de emision muestra una mayor contribucion de la emision de
S';, situacién que disminuye al aumentar la longitud de onda A, donde la
intensidad del estado S’; iguala S;. Como se verd mas adelante, este caso
extremo ocurre en el 1NP, con la observacion de un decaimiento

monoexponencial.
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Esquema 4.3 Espectros de emisién de fluorescencia de los estados S; y S;
parcialmente traslapados en la regién de emision estudiada del 3NF, 6NC y
INP. La observacion de la dinamica de fluorescencia a A; tiene distintas

contribuciones de S*; y S; segun la longitud de onda detectada.

El comportamiento dinAmico biexponencial de fluorescencia es mucho
mas claro en el 3NF (graficos 3.14 a 3.15). La mayor parte del decaimiento es
rapido con una contribucibn muy pequefia del decaimiento lento. A mayor
longitud de onda de fluorescencia hay una disminucion de rapidez del
decaimiento lento. (Efecto batocrémico por dinamica de solvatacion).

Tabla 4.3 Parametros cinéticos del decaimiento de fluorescencia del 3NF
(unidades de k; en s™)

Miuor 1 (fs) (ki+ko) - 1073 ) ks 10
465 30 (95%) 3.33 1.3 (5%) 0.77
480 50 (93%) 2 1.3 (3%) 0.77

En la tabla 4.3 se muestran los datos experimentales del 3NF y las

correspondientes constantes de rapidez para el modelo cinético.

El efecto batocrémico por dinamica de solvataciébn es mas apreciable en
la secuencia de cuatro longitudes de onda de fluorescencia para el 6NC
presentada en los gréaficos 3.17 a 3.20 y resumidos sus datos de ajuste 7 y
correspondientes constantes cinéticas k; en la tabla 4.4. La secuencia muestra
que a mayor longitud de onda de deteccion el valor de 71 y ©» aumenta. Ademas,

por un lado se reduce el porcentaje de 7 (poblacién de S’;) y por el otro
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aumenta el de 7, (poblacion S;). La constante de decaimiento 7 tiene siempre

un mayor valor numérico que 7, con el consiguiente incremento del tiempo de

vida total de fluorescencia, ver tabla 4.4.

Tabla 4.4 Parametros cinéticos del decaimiento de fluorescencia del 6NC
(unidades de k; en s™)

Miuor 11 (fs) (kitkp) - 10°° 1, (pS) ks- 102
465 50 (88%) 2 0.480 (12%) 2.08
480 50 (87%) 2 1 (13%) 1
490 133 (88%) 0.752 3.6 (12%) 0.277
505 190 (76%) 0.526 4 (24%) 0.250

Cabe preguntarse si de incrementarse la longitud de onda de deteccién
de fluorescencia para el 6NC se tendra un decaimiento monoexponencial.
Desafortunadamente no fue posible efectuar mas mediciones en el 6NC, pues al
incrementarse la longitud de onda de deteccién, la magnitud de la sefal
disminuye hasta hacerse indistinguible, tal como es de esperar al alejar la suma

de frecuencias del maximo de fluorescencia.

Esta limitacion pudo ser superada al hacer pruebas con el 1INP. Este
compuesto de 4 anillos aromaticos tiene una conjugacion con el grupo nitro que
incrementa el momento dipolar de transicion del compuesto, disminuye la
energia de transicion y produce fluorescencia de mayor intensidad. Se
efectuaron experimentos de medicion de fluorescencia a siete distintas

longitudes de onda con alta relacién sefial/ruido. (graficos 3.22 a 3.28)

En las siete longitudes de onda medidas se tiene desde un 73% de
componente rapido (300 fs) a 480 nm hasta un decaimiento totalmente
monoexponencial a 565 nm de 3 ps (tabla 4.5). Los graficos y la tabla 4.5
permiten apreciar la secuencia batocromica de dinamica de solvatacion ademas

de su desaceleracion global.

Es pertinente preguntarse si la razon del comportamiento biexponencial
es debido a la coexistencia de dos poblaciones de moléculas en estado excitado
a distinta energia que decaen simultaneamente. Es valido sospechar que cada

una de ellas pertenezca a un nivel electronico distinto. Con objeto de esclarecer
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este punto, se realizaron mediciones de anistotropia de fluorescencia a tres
longitudes de onda distintas (graficos 3.29 a 3.34). La anisotropia de
fluorescencia permite conocer la orientacion del momento dipolar de transicion
del estado fluorescente al modificar la orientacion de la polarizacion del pulso de
inicio. Hasta ahora todos los experimentos de fluorescencia referidos en la
discusion han sido con orientacion de angulo magico, donde la relaciéon de
polarizacion entre excitacion y emision anula el efecto de reordenamiento por
difusion rotacional en la sefial de fluorescencia®. Un experimento de anisotropia
de fluorescencia consta de dos series de datos. En uno de ellos la sefial de
fluorescencia se toma con el pulso de inicio y el de compuerta paralelos entre si
obteniéndose un perfil de decaimiento de fluorescencia. Para la otra serie se
modifica la polarizacién entre los pulsos de forma que queden perpendiculares
entre si. El valor de anisotropia (r) se obtiene con la siguiente relacion

matematica,
_ L1

»

E4.3

Donde 1, expresa la sefial de fluorescencia tomada en paralelo, en tanto
gue I, la debida a la orientaciéon perpendicular entre ambos pulsos. De esta

manera es posible obtener un nimero el cual es igual a la siguiente relacion,
r=(3cos? 0 -1)/2 E4.4

Donde 6 es el angulo formado entre el dipolo que emite y el eje zeta del
eje de coordenadas de referencia. En el apéndice A2 se dan los pormenores
sobre el origen de esta relacion.

En todos los casos la anisotropia ronda el valor de 0.3-0.4 a tiempos
cercanos a cero lo cual indica univocamente que el estado electrénico
fluorescente es paralelo, es decir con angulo cero, respecto a la excitacion.

Podemos afirmar que no hay interconversion de singuletes que pudiera dar

¥ Formalmente la relacion de polarizacion es entre el haz de luz que excita y el haz de luz emitido.
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origen al comportamiento biexponencial, dado que el estado que fue excitado es

el mismo que fluoresce.

Se efectuaron también mediciones de anisotropia en el 1NN (gréficos 3.5
y 3.6) y 9NA (graficos 3.12 y 3.13) y se obtuvo un valor superior a 0.3 a tiempo
cercano a cero. El valor experimental fluctia entre 0.3 y 0.4 debido a la pérdida
de polarizacion en los espejos, los cuales no son perfectos, y a la
despolarizacion del haz en lentes y cristales dentro del sistema. Sin embargo es
claro que el valor se encuentra entre 0.3 y 0.4 y no es negativo (Ver tabla A2.1
del apéndice A2), lo cual significaria que hay cambio del momento dipolar entre
el estado excitado y el fluorescente. Es decir, el estado excitado es unico y es el
mismo que fluoresce. Adicionalmente, para el 1NP fue posible obtener el valor
de pérdida de anisotropia a 520 nm de 13.5 ps. Este numero indica la rapidez
con que las moléculas recuperan la isotropia molecular en el medio debido al

movimiento de difusion rotacional y al movimiento browniano (grafico 3.32).

4.5 Resultados de los experimentos adicionales: Variacion de la energia de
excitacion, de la concentracion y cambio del disolvente con 1NP

Con objeto de observar la influencia del relajamiento vibracional en el
estado excitado generado se cambié la longitud de onda de excitaciéon de 385
nm a 435 nm, i.e. una diferencia de 0.38 eV, manteniendo la misma longitud de
onda de 520 nm de deteccién de fluorescencia (grafico 3.36). EI comportamiento
biexponencial del decaimiento observado fue exactamente el +mismo en ambas
longitudes de deteccidn, lo cual apoya la hipo6tesis de un estado excitado que
emite a una longitud de onda con cierta rapidez t; mientras se relaja para emitir
a otra 1, mas lentamente, y no a la emision de dos estados excitados de distinto
nivel vibracional. La diferencia en energia de excitacion habria modificado
perceptiblemente la contribucion lenta y rapida en el decaimiento biexponencial,

lo cual no se observo.
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Asimismo, es posible que el comportamiento biexponencial sea resultado
de cierta asociacion momentanea entre la molécula excitada y moléculas
aledafias. Si esto fuera cierto habria una influencia de la concentracion del
NPAH en el decaimiento. Se prepararon tres muestras a 100%, 50% y 25% de la
concentracion habitual de medicion del 1NP y se midi6 la rapidez de decaimiento
de fluorescencia (gréafico 3.37). No se observd ningun cambio, lo cual indica que

la emision es originada por la molécula excitada sin asociarse a otra.

Un dltimo experimento consistio en observar la influencia del cambio del
solvente metanol por 1-butanol en el decaimiento de fluorescencia del 1NP
(graficos 3.38 y 3.39). Segun el cambio de polaridad entre los solventes existiria
un cambio entre el nivel S; y los tripletes receptores que modifican el
acoplamiento espin-oOrbita y los factores de Franck-Condon. El tiempo de
solvatacion en metanol es inferior a aquél en el 1-butanol, sin embargo el tiempo
de decaimiento rapido aumenta en tanto que el decaimiento lento disminuye.
Este efecto es mas evidente a 550 nm donde t; cambia de 1.66 ps a 350 fs (5
veces mas rapido) y 1, de 3.6 a 9 ps (2.5 veces mas lento). Es decir, la Unica
consideracion del ambiente de solvatacion no explica el cambio en la dindmica
de fluorescencia, lo que apoya la idea de que el decaimiento biexponencial se
debe a una secuencia de estado S; seguido de S; relajado.

4.6 Simulacién de la cinética de decaimiento de fluorescencia del 1NP

En la tabla 4.5 se muestran los parametros cinéticos para el 1NP. Para
representar adecuadamente las tendencias con el modelo cinético es necesario
ponderar cada contribucién cinética de acuerdo a los valores de ajuste
respectivo (porcentaje), ya que no es posible calcularlos directamente. Los
valores cinéticos hallados reproducen los resultados experimentales tal como se
aprecia en los graficos 4.3 a 4.5. Estos graficos no son idénticos a los mostrados

en los resultados ya que no estan convolucionados al pulso laser de inicio.
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Tabla 4.5 Parametros cinéticos del decaimiento de fluorescencia del 1NP

(unidades de k; en s™)

Miuor 1 (fs) (kitko) - 107 1, (ps) ks 1072
480 300 (73%) 0.333 2.27 (27%) 0.440
490 500 (41%) 0.2 2.8 (59%) 0.357
505 550 (55%) 0.18 3 (45%) 0.333
520 730 (48%) 0.137 3.2 (52%) 0.312
530 820 (41%) 0.122 3.4 (59%) 0.294
550 1660 (50%) 0.0602 3.6 (50%) 0.277
565 NA NA 3.0 0.345

En el apéndice A9 se incluye la resolucion analitica del esquema cinético

de fluorescencia.

1.0
0.8 k =253*10"s™ 480 nm
2 k2: 0.8 1025 TI— 300 fS
: 0.6
) _ 1012 ol - —
2 k=0440*10%s* 7,= 2.27 PS
© 0.4
{
D 0.2
n 0. Lec==%
/ ~
0.0 | / ———————————— =
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Tiempo (ps)

Gréfico 4.3 Modelo cinético de decaimiento de fluorescencia del 1NP de las
poblaciones S’; (linea punteada fina), S; (Iinea punteada gruesa) y suma de

ambas (linea continua).
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Grafico 4.4 Modelo cinético de decaimiento de fluorescencia del 1NP de las

poblaciones S’ (linea punteada fina), S; (linea punteada gruesa) y suma de ambas
(linea continua).
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Grafico 4.5 Modelo cinético de decaimiento de fluorescencia del 1NP de las

poblaciones S’; (linea punteada fina), S; (linea punteada gruesa) y suma de ambas
(linea continua).
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4.7 Competencia entre la Fotodisociacion y Conversion al Triplete en NPAH

Ademas del 1NN, hay datos de eficiencia cuantica publicados para el 9NA
y el INP que nos permiten agregar algunos comentarios a los resultados de

dinamica de fluorescencia. Empezaremos por el 9NA.

En una serie de articulos, Hamanoue postuldé que el producto directo de
fotodisociacion no proviene de T; ya que la velocidad de aparicion de éste
compite con aquella del fotoproducto ariloxi, y sugiri6 que la carencia de
fluorescencia en el 9NA podria ser debido al cambio de multiplicidad de S; con
una rapidez superior a 10' seg a tripletes superiores (T,) ?*. Ahora bien, la
rapidez de un proceso de fotodisociacién tipico es grande (>10'! seg), sin
embargo, en el caso del 9NA su eficiencia cuéntica es de sélo 7% (Esquema
4.4).

O.

+ NO-
R it e S
vV \ Preac=0.07
CO=C] b oed
So S1 ‘Tnﬁ ¢r 20.93

T,(fosforescente)
Esquema 4.4 Eficiencia cuantica de reaccion y formacion de tripletes

(aproximada) del estado excitado S; del 9NA. Existen estados electrénicos
intermedios entre el estado excitado inicial y los productos finales, estado
Ty radical antriloxi.

Si el 9NA en estado excitado S; se fotodisocia tan poco y fluoresce tan
exiguamente para favorecer la formacion del triplete, hasta en un 93%, entonces

existen dos posibilidades 1) la rapidez del proceso CES es extraordinariamente

rapido o 2) la fotodisociacién es activada y 10° veces mas lenta a la no activada.

Para esclarecer este dilema suponemos que tanto el estado singulete
excitado primigenio, S'1, como el relajado, S;, participan en las tres rutas de

desactivacion: fluorescencia (hecho experimental), CES y reaccion. El tiempo de
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vida de ambos estados dura apenas unos cuantos femtosegundos (esquema
4.5)

*

Kreac Kst

S
Reac «——| [kel|—— T,
S1

kquor

Sot+hv

Esquema 4.5 En la desactivacién del estado excitado S’; en NPAHs
(excepto 1INN) compiten cuatro procesos principales, formacién de triplete,

relajacion a Sy, reaccion y fluorescencia.

Podemos obtener un valor de promedio ponderado de vida del estado
excitado para el 9NA a patrtir de la fluorescencia biexponencial.

_Ci, +Cyr,
prom 2

T E45

Ahora bien, el promedio de tiempo 7 pom €sta relacionado con la rapidez

del total de procesos que lo consumen,

T E 4.6

-1
prom = (ktot prom )
Con E 4.5y 4.6 es posible obtener el valor de 7 ,om para 9NA en la tabla 4.6.

Tabla 4.6 Valor 7 pom del estado excitado del 9NA

Cl T]_ (fS) C2 ‘52 (fS) Tprom (fS)

0.86 60 0.14 730 77
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Al obtener el valor promedio de tiempo de vida tom €S posible utilizarlo

para compararlo con el periodo de tiempo tipico de una fotodisociacion.
La definicion de rendimiento cuantico es,

®i=kilkror E4.7

Con los valores reportados de eficiencia cuéntica, ®eac=0.07 y el valor

7 prom de rapidez de decaimiento del estado excitado obtenemos,
Kreac=®Preac*(1/ 7 prom ):9-1'10115-1 E 4.8

El valor de rapidez de reaccidon esta en el orden de una fotodisociacion
tipica y si el canal de formacion de tripletes es tan alto como 93% entonces el
valor de la constante de CES es kst=1.21-10%s™. El cual es

extraordinariamente rapido.

Es posible hacer el mismo ejercicio con 1NP que reporta ®s7=0.6%°. Los
valores cinéticos experimentales a tres longitudes de onda se presentan en la
tabla 4.7,

Tabla 4.7 Valores de rapidez de cruce entre sistemas y reaccion en 1NP

Aiuor (NM) 7 prom (PS) Ds7 Kst (S-l) Dreac Kreac (S-l)
480 0.4 0.6 1.44.10% 0.4 9.61.10"
530 1.2 0.6 5.1.10" 0.4 3.4-10"
565 3 0.6 2.10M 0.4 1.33-10%

Como puede observarse, el efecto batocromico dinamico redunda en
calcular valores mas bajos de rapidez en los procesos. Es importante sefalar
gue la eficiencia cuantica de ambos compuestos estd realizada en estado
estacionario, es decir es un valor promedio que no toma en cuenta el origen del
fotoproducto, por lo que posiblemente existe una gran diferencia entre los dos
singuletes detectados en reactividad y origen para la formacion de tripletes. Por
ejemplo, si S'; gesta los tripletes superiores en tanto S; es mas bien reactivo
habiendo una competencia directa entre el proceso CES y la fotodisociacion.
Aunque la rapidez del cambio de multiplicidad si esta en el orden del movimiento

vibracional y los rearreglos moleculares, lamentablemente los resultados de
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fluorescencia son insuficientes para asignar el origen de cualquiera de las dos
rutas fotoquimicas. A pesar de ello es posible mencionar el efecto de la posicion

y orientacion del sustituyente en los NPAH.

De hace tiempo atras la orientacion del grupo nitro se ha vinculado a la
reactividad o no de los NPAH?. Por ejemplo se ha propuesto que la
perpendicularidad del grupo nitro en el 9NA origina su baja reactividad, la
orientacién paralela a la escasa reactividad del 2-nitrofluoreno®, asi como la
influencia de los hidrogenos peri y orto (ver posiciones en el esquema 4.6) sobre
el sustituyente®. Lo cierto es que los resultados de tiempo de vida del singulete
estan correlacionados a la reactividad de los compuestos, lo cual sugiere que
cuanto mas tiempo de vida tiene el estado excitado singulete, mas posibilidad

hay de reaccionar (tabla 4.8).

Tabla 4.8 Correlacion entre tyom ,Preac Y datos estructurales.

Compuesto INP 9NA INN

T prom 3 ps 430 fs 50 fs
d)reac 60% 7% 0%
Orientacion CNO Perpendicular Perpendicular Paralelo
H peri 1 2 1

H orto 1 0 1

En la tabla 4.6 se incluyen otros datos de la estructura quimica que se
sospecha intervienen en sus propiedades fotofisicas. Por ejemplo el 2-
nitropireno muestra un espectro UV-vis muy similar al del pireno sin sustituir lo
gue hace pensar en la nula interaccion entre el sustituyente y el anillo aromético.
La orientacibn del grupo nitro es coplanar, y aunque se induzca su
perpendicularidad al afiadir un grupo metilo en posicion 1 para forzar su salida
del plano, como en el 1-metil-2-nitropireno, no hay gran cambio en el espectro
electronico de absorcion. Es de notar que el 2-nitropireno se considera inerte
ante la radiacion visible. Se ha propuesto que la falta de interaccién entre los
grupos en este compuesto se debe al plano nodal que tanto el HOMO como el

LUMO tienen en el carbono 2%.
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4.8 Impacto del trabajo de tesis en la actividad cientifica reciente

Dos grupos de investigacion han publicado trabajos posteriores a los
hallazgos presentados en esta tesis sobre la dinAmica de singuletes excitados
en NPAHSs. En particular la argumentacién sobre la rapidez de procesos CES
gue consume el estado excitado S; para formar tripletes de alto nivel electrénico
Tn Yy su posterior relajacién al T, siguiendo las reglas de El-Sayed y la ley de
diferencia energética (energy gap law)®. A continuacién se comentan los dos

trabajos que aportan resultados experimentales al respecto.

NO,
peri

orto

3-nitroperileno (3NPe)

Esquema 4.6 Estructura quimica molecular del 3-Nitroperileno
(3NPe) el cual, a diferencia del 1NP, tiene una conjugacion mas extendida
por el mayor numero de anillos aromaticos que lo componen y estabiliza el
estado S; al grado que queda a menores energias que el posible estado
tipo triplete receptor®. Se muestran las posiciones de los hidrégenos peri

y orto con fines de ilustracién a la tabla 4.8.
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Por un lado, Vauthey y colaboradores® investigaron el comportamiento
fotofisico del 3-nitroperileno (3NPe, esquema 4.6) ante la excitacion en solucion
con irradiacion UV. En comparacion al 1NP, el espectro de absorcion S;—S, del
3NPe esta recorrido hacia el rojo, es decir la energia de transicibn es menor.
Esto repercute en que el nivel electronico S;(n*) sea energéticamente inferior a
aquél T,(n*) y el proceso CES no se vea favorecido, a pesar de tratarse de un
NPAH; con lo cual el estado S; tiene un tiempo de vida dos 6rdenes de magnitud
mayor (del orden de los cientos de picosegundos). El efecto de la extension de
la conjugacion en 3NPe estabiliza el estado S; y hace inaccesible los niveles T,
de mayor energia relativa. Ademas, el autor midio la velocidad del proceso CES
en 1NP con el mismo resultado que nosotros, lo que corrobora perfectamente
nuestra hipotesis planteada para explicar esta ruta como la razéon del muy

acelerado decaimiento de singuletes en los NAPHSs estudiados.

Por otro lado, Crespo-Hernandez* y colaboradores, al utilizar la técnica
de absorcién transitoria en resolucion de femtosegundos y otra de
nanosegundos, ademas de incluir calculos del mismo nivel de teoria que
Zugazagoitia y colaboradores’ utilizaron en el estudio del 1NN, resolvieron
recientemente la ruta fotofisica del 1NP al ser excitado con luz UV. En primer
lugar demostraron la presencia de tres especies quimicas, el estado Sy, el
estado S; (relajado) y el estado T,, ambos con caracter nn*. Los calculos
revelaron un nivel T3 como estado receptor del proceso CES con caracter nr*
con velocidad de 7 ps en solventes organicos. La asignaciéon de absorbancias
transitorias fue hecha basandose tanto en los resultados y como en el modelo

cinético descritos en esta tesis.

Ademas de ello, ambos trabajos relacionan la orientacién del grupo nitro
como origen de la diferencia entre el estado S'; y el S; relajado. En particular
Crespo-Hernandez menciona como posible paso critico la torsion del angulo
entre el grupo nitro y el sistema aromatico para definir la reactividad en el 1NP,
posible origen del decaimiento biexponencial en nuestra medicion de

decaimiento de fluorescencia.
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CONCLUSIONES

Se describié el proceso detallado del primer estado excitado de cinco
compuestos poliarométicos nitrados (NPAH) utilizando la técnica de
fluorescencia por suma de frecuencias de alta resolucion temporal

(femtosegundos).

Conclusiones particulares

Se disefid y mont6 la técnica de fluorescencia por suma de
frecuencias de alta resoluciéon temporal como primer alumno

responsable del proyecto.

Se participé activamente en la construccion del laboratorio de
espectroscopia laser del Instituto de Quimica de la UNAM cuyas
condiciones permiten que actualmente se cuente con técnicas

adicionales como absorcidén transitoria de alta resolucion temporal.

El ordenamiento energético relativo entre los niveles S;(nr*) y
Ts(n*) en el caso del 1NN, define la rapidez de interconversion
singulete-triplete (CES) tres 6rdenes de magnitud superior a lo

reportado hasta la fecha.

En cuatro de los cinco NPAH estudiados se revel6 un decaimiento
biexponencial de fluorescencia, el cual probablemente esté
relacionado a la dindmica del angulo de torsion entre el grupo nitro

y el aromatico en el estado excitado S;.
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Los experimentos disefiados para investigar el origen
biexponencial del decaimiento de fluorescencia (medicion de
anisotropia, variacion de longitud de onda de excitacion, cambio de
concentracion del soluto) coinciden en el resultado del estado S;
como origen de la emisén y la existencia de dos estados

secuenciales en este singulete excitado.

De acuerdo a los resultados, la rapidez de un proceso CES
compite directamente con el canal de fotoreaccion, siendo el primer
caso conocido en que un proceso fotofisico (CES favorecido por el
acoplamiento espin-oOrbita que usualmente se considera como una
transicion prohibida), restringe la fotoreactividad de un compuesto
organico ya que ambos tienen constantes cinéticas semejantes
(10%% s,

Los resultados detonaron una nueva linea de investigacion sobre
las propiedades espectroscopicas de los compuestos NPAH en el
Instituto de Quimica (Zugazagoitia y colaboradores’) y en otros dos
laboratorios tanto en Europa como en Estados Unidos.

El esquema cinético propuesto (S*;—S;—T,) ha sido utilizado por
diversos grupos en la investigacion de compuestos NPAH para
identificar bandas de absorcion transitoria en la descripcion de la

dinamica de estados excitados.

Los resultados se publicaron en una revista de circulacion
internacional arbitrada de reconocido prestigio, Morales-Cueto et.
al. J. Phys. Chem. A.; 2007; 111(4); 552-557 (Apéndice A8) el cual,
hasta la fecha, se ha citado en 5 ocasiones.
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Apéndice 1 Principios de la generacion de pulsos laser ultracortos
Cavidades dpticas (Oscilador)

Una cavidad Optica laser consiste de una fuente de bombeo y un par de
espejos coéncavos con foco en el medio de ganancia. Dentro de la cavidad
coexisten ondas electromagnéticas (OEM) estacionarias (con amplitud cero en
los extremos de la cavidad), por lo que hay un numero entero (n) de mitades de

longitudes de onda dentro de la distancia d*. (figura y ecuacién A1.1)

A

d=n2 EAl11
2

Energia d

bombeo | L . Haz Lager

Espejo Acoplador de
retroflector < > salida
(Refleja 100% ) d (Refleja 80%)

Figura Al.1 Cavidad Optica limitada por dos espejos, uno totalmente
reflejante en tanto el otro parcialmente reflejante. En el foco se encuentra
el medio de ganancia. En la cavidad solamente son estables los modos

longitudinales que cumplen d = n4/2.

Cuando el sistema se encuentra en equilibrio (y el medio se encuentra en
condicién de inversién de poblacion) el flujo de fotones F debe de mantenerse
constante para que la emision estimulada no se extinga al producir el haz laser.
La condicion de umbral representa el flujo minimo de fotones que deben de
existir dentro de la cavidad para sobrellevar la pérdida inherente a su recorrido.
Se puede pensar en las pérdidas como la reflectividad inferior a 100% en los

espejos, al esparcimiento por particulas en el aire, entre otros.
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En la figura Al1.2 se ejemplifican las pérdidas principales de F durante la

amplificacion de la emisién estimulada®.

d
A
/7 )
f

Figura A1.2 Esquema de pérdida de fotones dentro de una cavidad 6ptica.

Flujo de fotones inicial (A). Aumento de fotones por amplificacion (B) (E).
Disminucion de flujo de fotones por interaccion con los espejos (C) (F).
Flujo de fotones final (G). Flujo que sale de la cavidad por reflectividad
inferior a 100% (D). € es la longitud del medio de gananciay d la longitud de

la cavidad optica.
Al considerar la pérdida y la ganancia global de F durante un ciclo

podemos proponer la ecuacion Fico,,

F

ciclo

—F

nicial RaR exp2[a (N, = N)7](L - S,)* EAl2

Donde R1 Yy R; se refieren a la reflectividad de cada uno de los espejos, o
es la seccion eficaz del medio” y S; es un factor que retine todas las pérdidas
gue ocurren en la cavidad durante el proceso y que elevado al cuadrado indica
gue las pérdidas suceden dos veces, uno de ida y otro de vuelta para cumplir un

ciclo.

Como se mencion6 anteriormente, el flujo en la cavidad o6ptica debe
mantenerse constante, es decir el flujo foténico inicial y del ciclo debe ser iguales

(Finicia=Fcicio)- Al igualar las ecuaciones para cada uno de los flujos obtenemos,

" La seccion eficaz es una medida del grado de interaccion entre los fotones de cierta frecuencia y el medio
de ganancia. Esta dado en unidades de area.
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Como puede verse en la expresion algebraica anterior, el lado derecho de
la igualdad siempre sera positiva, lo que implica que N, sea siempre mayor que
Ni, lo que nos lleva de nueva cuenta a la condicion de inversion de la poblacién
que estd en relacion directa a la magnitud de la amplificacion del efecto de

emision estimulada.

Modos de resonancia en una cavidad 6ptica?

Una cavidad optica tiene diversos modos de resonancia al emitir laser,
conocidos como modos de la cavidad. Estos pueden ser modos transversales y
longitudinales, segun si son normales o perpendiculares al eje de propagacion
del haz dentro de la cavidad. Los modos transversales se etiquetan TEMpy,
donde TEM se abrevia para “transverse electric and magnetic” refiriendose a los
campos que componen a la onda electromagnética y los subindices my | son
nameros enteros para enumerar los planos nodales verticales (m) y horizontales
(). Preferiblemente se utiliza el modo TEMg, que tiene un perfil gaussiano, sin

nodos, de la intensidad normal a la direccién de propagacion.

Por otro lado, el niumero de modos longitudinales presentes tiene una
consecuencia mayuscula, como se presentara mas adelante. En la ecuacién
Al.4 se indica la diferencia de frecuencia entre dos modos longitudinales

consecutivos que constituyen el haz de un laser,

Ay =2 EAlA4

2d

como puede verse esta diferencia esta dada por la longitud de la cavidad éptica.

El fendmeno laser ocurre cuando las condiciones entre las poblaciones

entre estados excitados y base en las moléculas activas en el medio de

141



ganancia dan origen a la inversion de la poblacion, condicién sine qua non para
extraer luz laser de la cavidad. En la generaciéon de pulsos ultracortos se
requiere que un gran numero de modos longitudinales coexistan y se
sobrepongan entre si con una relacion de fase constante. Este efecto llamado
acoplamiento o amarre de modos era conocido desde los afios 60 en los laseres
de tinta donde la inteferencia constructiva y destructiva entre los campos
eléctricos resultado de la interaccion entre los modos longitudinales presentes
origina los pulsos de luz. A continuacién se explica la relacion de los modos

longitudinales y la generacion de pulsos.

Funcionamiento de una cavidad éptica en amarre de modos®

Dentro de una cavidad Optica coexisten muchos modos longitudinales
cuya fase @aear €S aleatoria (rango de 0 a 2rx). El campo eléctrico neto producido

se define por la siguiente expresiéon (formalmente fuera de la cavidad),

E(t) = i E, cos[(e, + pA@K + 0,1 ] EA15

p=-m

Para la expresion anterior, 2m+1 es el numero total de modos
longitudinales, Aw es la diferencia de frecuencia entre dos modos longitudinales

consecutivos (constante y definido por la E Al.4), w, representa la frecuencia

angular central (la frecuencia més intensa al centro de las componentes

espectrales) y ¢,... €s la fase aleatoria de cada modo longitudinal. EI campo
eléctrico para un modo longitudinal cualesquiera queda definido por,
E®), = Ep[cos(a)pt —@,)+i sen(a)pt -0, )J EAl6

La intensidad I(t) de una OEM (Onda Electromagnética) es proporcional al

cuadrado del campo eléctrico. La expresion para la totalidad de los modos es,

2

1(t) = (EQ)? =| S E, cos(w,t -, )+i> E, sen(wt -9, ) EALY
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Ya que el cuadrado de un numero complejo es el producto de éste por su
complejo conjugado y el resultado es un ntmero real’, la intensidad del campo

eléctrico neto se puede calcular con la expresion siguiente,

2

I(t) = [Z E, cos(w,t - (/)p)} + {Z E,sen(w,t - (/)p)} EA18

En la figura A1.3 se grafican los valores de E(t) y de I(t) en funcién del
tiempo. La suma de los distintos modos longitudinales con relacion aleatoria de
fase da pulsaciones continuas con patrén periédico de repeticion. Este lapso se

conoce como periodicidad (t, =§—” = Ai = %) definida por la cavidad Optica.
w L

El comdn de los laseres tienen un perfil de intensidad como el que se
muestra en la figura A1.3 A), y se les conoce como laseres multimodos. En tanto
gue una cavidad Optica que opera en amarre de modos emite de forma pulsada
con la periodicidad correspondiente. En la figura Al1.3 B) se encuentran
acoplados 21 modos longitudinales y es ilustrativo de la generacién de un pulso

cada vez que se cumple un ciclo completo en la cavidad.

En realidad un pulso generado en una cavidad con Ti:Za (cristal de zafiro
dopado con cationes de Titanio) como medio de ganancia es producto de la
interferencia de aproximadamente 100,000 modos longitudinales, por lo que es
muchisimo mas breve respecto a su periodicidad (en la escala de tiempo de la
figura A1.3 B) se veria practicamente como una linea). A continuacién se
describe el proceso de amarre de modos longitudinales en una cavidad éptica

laser cuyo medio de amplificacién es el Ti:Za.

"'Un ntimero complejo z cualesquiera se puede escribir de la forma z = a(z) + ib(z) con a(z) = ¥ (z+2*) y
ib(z) =% (z - z*) donde z* es el complejo conjugado de z (ver Charles Kittel, Walter D. Knight, Malvin
A. Ruderman Mecanica: Berkeley Physics Course, Editorial Reverté, 1968, pp 243).

143



100 T

801~

E(t)

I(t) 40

0 1 2 3 4 5 6 7 8
t
500 | | | | | | |
4001~ I
B «— Ty, ——>
300 —
E(t)
I(t)
— 200~ _
100~ —
0 % M i % M———
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo en nanosegundos

Figura A1.3 Simulacién de una cavidad 6ptica con 21 modos longitudinales A) Gréfica del
campo eléctrico E(t) y la correspondiente intensidad I(t) en funcién del tiempo con modos
longitudinales consecutivos con fase aleatoria (@aea). B) Mismo gréfico pero con los
modos longitudinales consecutivos con fase constante () entre si (amarre de modos), la
periodicidad es la duracién de un ciclo completo recorrido dentro de la cavidad por la luz.
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Amarre de modos utilizando un cristal Ti:Za como medio de ganancia®

El laser Ti:Za es muy utilizado para operar como modos longitudinales
amarrados, ya que se generan pulsos ultracortos de intensidad muy regular y
periodicos, Utiles para hacer gran diversidad de experimentos. A continuaciéon se

explica su funcionamiento.

Podemos definir g, como la fase relativa constante entre dos modos
consecutivos dentro de una cavidad Optica, en cuyo caso se conoce como

amarre de modos y se define como,

O = wp _wp—l E A1.9

Bajo estas condiciones el campo eléctrico neto se define como,

E(t)= Zm: E, cos[(e, + pA@)t + pg, ] EAL1.10

p=-m

La ecuacion anterior puede ser expresada como un numero complejo en

la forma de Euler,

E(t) = Zm:Epexp{i[(a)o + pAok+ po, |} EALI1l

p=—m

En la ecuacion anterior E(t) estd compuesta por dos factores,
E(t)= A(t)exp(imgt) EA1.12

La exponencial de Al1.12 es un factor comun de todos los términos de la

sumatoria de Al1.11. El factor A(t) conjunta,
At) =Y E explip(Act + ¢, )] EA1.13

Ahora es claro que la ecuacion del campo eléctrico neto es el producto de

un término que oscila a la frecuencia central exp(iant) y A(t), que define su
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amplitud en funcion del tiempo. La intensidad I(t) es proporcional al cuadrado de

la amplitud del campo eléctrico e incluye algunas constantes adicionales,

[E®F _[AD]

HoC-2 12 -exp(i, p)- exp(=ie; p) EAl.14

I1(t) =

Donde o es la permeabilidad magnética del vacio y c¢ la velocidad de la luz. Si

simplificamos la expresion anterior,

|(t)=[2§:—t?]22 E A1.15

En la figura A1.3 B) se representa el valor del campo eléctrico E(t) y la
correspondiente intensidad I(t) dentro de una cavidad O6ptica en amarre de
modos (E Al1.15). Cada pico en la figura A1.3 B) representa un pulso separado
de otro consecutivo por la periodicidad z, El valor del campo eléctrico es cero a
tiempos intermedios debido a la interferencia destructiva entre los modos

longitudinales que componen la emision laser.

Ahora hemos de considerar que la distribucion espectral de intensidad
compuesta por los modos longitudinales es una gaussiana, dado que el cristal
Ti:Za tiene, a su vez, un perfil gaussiano de emisién. El cuadrado del campo

eléctrico para cada modo longitudinal p queda definido por,

E, =E, exp{{ZpAw}ln 2} EA1.16

Ao,

Aw. es el ancho de banda de la distribucion espectral a la mitad del
maximo (FWHM, por sus siglas en inglés, full width at half maximum), el intervalo
espectral alrededor de oo, de modos longitudinales que coexisten dentro de la

cavidad optica. (Esquema Al.1)
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Esquema Al.1 Representacion de la distribucion espectral gaussiana de un

pulso dentro de un oscilador 6ptico en amarre de modos. EIl FWHM es el
ancho de la distribucién a la mitad del maximo, Aw.. (en el esquema

®=wot+pAm, CON p enteros negativos y positivos)

De la expresion para el factor A(t) (E A1.13) es posible redefinir el origen

temporal, con t'=t+Z)—k y por lo tanto Awt + ¢, = Aawt’. Asi, podemos extender
a

los limites de la suma,

p=00
At) = D E,explipAat’] EA1.17

p=—oo

La suma anterior puede aproximarse mediante una integral con Ao, =o—ap que

es la diferencia entre el modo p-ésimo y el modo central ax,
A) = [E, (a0, )-explifae,t | daa, EAL18

El resultado de la integral anterior se eleva al cuadrado y es proporcional

a la transformada de Fourier de Ey(4dmy),

2
I (t) oc A%(t) = exp —(Az—t} In2 E AL1.19
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cuyo FWHM en el dominio del tiempo es,

_4In2 _ 2In2

= E A1.20
Ao, 7Av,

Az,

La forma de la funcidén descrita por la ecuacion A1.19 es también una
gaussiana pero que describe la distribucion temporal de la intensidad a
diferencia de la ecuacién A1.16 que describe su distribucion espectral. Entonces
Atp s una medida de la duracion del pulso. Existe una relacion simple entre Atp
Yy Aoy,

~ 0.441

= EAl121
Av,

Az,

La expresion anterior se cumple cuando la distribucién espectral de
intensidad es descrita por una gaussiana y si la diferencia de fases entre dos
modos longitudinales consecutivos es una constante o incluso cero (E Al.9),

condicion de amarre de modos.

Cuando los pulsos obtenidos segun la relacion entre Atp y Av, siguen la
condicion de la E Al.21, se dicen estar limitados por transformacién (transform-

limited)?.

El esquema Al.2 muestra la distribucion de I(t) para un pulso limitado por
transformacion. Para generar un pulso de 31.3 fs de duracion FWHM es
necesario amarrar 100,000 modos longitudinales dentro de una cavidad Optica
de un metro. En la medida en que el medio de amplificacion tenga un mayor
ancho de banda en su espectro de emision, se dispone de un mayor nimero de

modos longitudinales para amarrar y generar pulsos mas cortos.

i A, =27Av, Elancho de banda espectral generalmente se expresa en niimeros de onda y no en
unidades de frecuencia angular.
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Esquema Al.2 Intensidad en funcion del tiempo para un pulso limitado por
transformacion dentro de una cavidad de un metro (Av /Av=93,783 modos

acoplados).

Ventajas del cristal Ti:zZa’

El laser Titanio-Zafiro (Ti:Za) tiene la posibilidad de ser entonado en una
amplia region del espectro (670-1100 nm) con un ancho de banda de emision
Av_ de 128 THz.

El medio de amplificacion de Ti:Za es un medio cristalino de zafiro (Al,O3)
con un 0.15 % en peso de Ti,Os. El titanio estad presente como catiéon Ti**
hexacoordinado por oxigenos dentro de un octaedro y es entre los niveles de
este cation que la emision estimulada se puede dar. La amplitud del espectro de
emisiéon es debida al electrén 3d'. Bajo la influencia de la red cristalina se
desdobla de una triple degeneracion en un orbital de baja energia (t;) y de una
doble degeneracion de un orbital de alta energia (e). Si el electrén d* esta en el
orbital superior redunda en el estado basal °T», en tanto que si se encuentra en

el orbital superior se tiene un estado excitado “E. Es importante mencionar que
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las transiciones entre los orbitales con simetria T2g y Eg estan prohibidas por
simetria de acuerdo a la regla de Laporte, que establece que las transiciones
entre dos sistemas con la misma simetria de inversion, es decir si el sistema es
centrosimétrico, estaran prohibidas. Sin embargo, cada uno de estos niveles
tiene distintas componentes vibracionales acopladas a las propias de la red
cristalina octaédrica distorsionada que derivan en una geometria no
centrosimétrica que permiten estas transiciones” entre orbitales de simetria T, y
E del catién Ti*". Esta variedad de estados hacen posible un esquema de cuatro
niveles entonable entre 670 al1100 nm. La energia entre los orbitales referidos
es de 18,000 cm™ (555 nm o 2.4 eV) la cual corresponde a la OEM de bombeo,
resonante a esta transicion. La absorcion del foton de 555 nm resulta en una
configuracion electronica E(v'#0) con un exceso de energia vibracional que es
liberada por el relajamiento al menor nivel v'=0. Acto seguido el sistema emite
un fotén debido a la transicion radiativa que corresponde a 800 nm. El sistema
gueda en una nueva configuracion electrénica T, “caliente”, es decir con v #0.
El sistema regresa a su estado inicial por relajacion vibracional Ty(v'#0) —T,

(v'=0).

Pueden numerarse cuatro etapas del sistema desde la absorcion de
energia hasta su regreso al estado inicial. Estas corresponden a un sistema de
cuatro niveles donde se presenta la inversion de la poblacion. Los fotones
emitidos a 800 nm dan origen a la emision estimulada ocurriendo el fenémeno

laser.
El cristal Ti:Zay el Efecto de Autoenfoque de Kerr®

Existe un mecanismo optico llamado lente de Kerr que estimula que la
emision pulsada sea Optima en este material. Este efecto en el Ti:Za fue
observado por primera vez por Sibbett y colaboradores en el afio de 1991°. A
continuacion se explica este efecto Optico, critico para la generacién de pulsos

ultracortos.
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El efecto de autoenfoque de Kerr es un fenémeno de éptica no lineal con
el cual es posible ajustar las fases de los modos longitudinales que conforman la
emisién estimulada con el proposito de inducir que la cavidad entre en la
condicion de amarre de modos. La intensidad de la OEM que recorre el medio

de ganancia Ti:Za provoca un cambio en el indice de refraccibn segun la

ecuacion, n =1, +m,l E A1.22

Frente

Direccion de propagacion

eammm

Frente de onda

A)

Medio de Kerr de
onda
B) A
Plano perp. g}
propagacion
Intensidad g

Esquema

Al.2 Efecto de Kerr en un pulso laser gaussiano A) Evolucién temporal de
los frentes de onda al propagarse dentro de un medio de Kerr. La regién
gris corresponde a un indice de refraccion mayor que disminuye
axialmente. B) Evolucion del perfil de intensidad dentro del medio con el
efecto de la disminucion de la cintura (en inglés, waist) del pulso, mayor

intensidad por area.
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Donde 7, y n,son el indice lineal de refraccion y el primer término del

indice no lineal de refracciéon del medio, respectivamente. Los efectos no lineales
dentro de un medio no son perceptibles a menos que la intensidad contrarreste

el orden de magnitud de 7, (10" cm? watt™), es decir la intensidad de la OEM

debe ser muy alta. Como se ha explicado, el modo TEMy de operaciéon del
laser implica tener un pulso con perfil transversal gaussiano. Cuando un haz de
luz recorre un medio susceptible al efecto de Kerr (llamado medio Kerr) el indice
de refraccion al centro sera mayor que a las orillas, segun se aprecia en el
esquema Al.2.La velocidad de propagacion de la luz es menor al centro del
medio debido al gradiente del indice de refraccién, situacion que emula una

lente, y por ello llamada lente de Kerr. Ver esquema Al.2a.

La evolucion de los frentes de onda dentro del medio de Kerr induce su
colapso que se traduce en la reduccion del ancho del perfil de intensidad
(esquema Al.2b).

La optica no lineal sélo ocurre cuando la intensidad es lo suficientemente
alta como para que el término 132l en la ecuacién Al.22 sea significativo. Para
lograrlo en el oscilador Ti:Za, el medio de amplificacion se coloca entre dos
espejos concavos. El punto de enfoque se encuentra dentro del cristal adonde la
intensidad aumenta al incrementarse la emisién estimulada. La cintura (waist, en
inglés, perfil de radio minimo del haz) del laser disminuye debido al autoenfoque

de Kerr.

Debe recordarse que el amarre de modos implica obtener emision
pulsada, adonde la fase entre las componentes espectrales esta fija (E A1.9), a
diferencia de cuando la diferencia entre fases es aleatoria. Figura A1.3A vy
Al1.3B.

Un oscilador apto para generar pulsos ultracortos consiste en una cavidad
Optica de alta estabilidad cuando existe el efecto de autoenfoque de Kerr. Esto

significa que en el diseflo se considera una lente adicional y por lo tanto, la
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cavidad funcionard 6ptimamente cuando se halle en condicion de amarre de

modos.

Medio de Kerr

B)

10 11

Distancia entre egg'e?os del oscilador

Esquema A1.3 A) Cavidad 6ptica de ranura dura. El campo eléctrico dentro de la cavidad
Optica es estable cuando la relacién de fases entre los modos longitudinales es fija, el
autoenfoque de Kerr se activa y el campo se propaga siguiendo la linea punteada,
evitando el bloqueo. No asi cuando el efecto de autoenfoque de Kerr no existe, lineas
continuas. B) Cavidad o6ptica de ranura suave. La distancia entre los espejos que
conforman el oscilador es variable. La region sombreada representa las distancias a las
cuales la cavidad es estable para emisién laser. La region delimitada por la linea punteada
corresponde a las distancias entre espejos es 6ptima para condicién de amarre de modos
y emisién pulsada.

Una manera de asegurar esto es colocando una ranura dentro de la
cavidad Optica para bloquear la propagacion de parte del campo eléctrico de
forma que solo cuando ocurre el efecto de autoenfoque de Kerr es significativo
(y la intensidad del campo eléctrico neto suficiente para tener Gptica no lineal) la
OEM evita el blogueo. A los osciladores de este tipo se les llama de ranura dura
(hard aperture, en inglés).

Para provocar que el medio entre en modo de amarre de fases es
suficiente con perturbar la cavidad optica con un golpecillo que haga vibrar

alguno de los espejos 0 con mover en vaivén alguno de los prismas dentro de la

153



cavidad lo cual induce la relacion de fases adecuada y el medio genera pulsos

de gran intensidad.

Otro disefio es configurar los espejos de la cavidad éptica de tal manera
gue solo en ciertas posiciones se induce el efecto Optico de Kerr dentro del
medio Ti:Za. En el esquema Al1.3B se observan las zonas | y Il adonde es
posible colocar los espejos parabdlicos, cuyo foco se encuentra dentro del
cristal, y permiten que la cavidad sea estable y emita laser (sombreado).
Adicionalmente se denota con lineas punteadas las regiones adonde la cavidad
es estable con el autoenfoque de Kerr y emite pulsos de forma Optima. A este

oscilador se le conoce como de ranura suave (soft aperture, en inglés).

En el esquema Al.5 se presenta la configuracién del oscilador, corazén
del espectrometro de fluorescencia con resolucién de femtosegundos. ElI medio
de ganancia de Ti:Za es un cristal cortado con el &ngulo de Brewster bombeado
con un laser de haz continuo (cw) con potencia de 1-5 W a 532 nm para producir
la inversion de la poblacion. La longitud del cristal es de 4 mm y se encuentra en
el punto focal (5 cm) del par de espejos parabdlicos colocados a sus extremos.
Para compensar la dispersién temporal de los pulsos (efecto en el pulso por
recorrer el medio y que se tratara enseguida) se colocan un par de prismas de
silice fundida con distancia intermedia de 60 cm. La distancia entre el espejo
concavo mas alejado al espejo retrorreflector y éste es de 180 cm
aproximadamente. Asi, los pulsos tienen una frecuencia de repeticion de 83
MHz centrados a 800 nm (con posibilidad de ser sintonizados) y una potencia
individual promedio de 5 nJ. Los pulsos ultracortos generados, al ser construidos
por un gran niumero de componentes espectrales, tienen un desfase temporal al
atravesar un medio dispersivo como son cristales, lentes, prismas y platos de
onda, lo que resulta en el ensanchamiento de su distribucion temporal (aumenta
su duracion). En el apéndice A7 se abunda sobre la dispersion de los pulsos
ultracortos al propagarse por los componentes Opticos y el uso de un arreglo de

prismas de silice fundida para recuperar su brevedad.
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Oscilador Laser Ti:Al,O,

Espejos [I

= )\/2
Plato de ondas

==\/2 O
Espejos concavos

Prismasv

——
Acoplador salida

27.5

Laser de bombeo

Laser ultracorto

Cristal Ti:Za
G. Cerullo, S. De Silvestri, V. Magni, and L. Pallaro, Lente
Opt. Lett. 19, 807- (1994)

Esquema A1l.5 Dimensiones geométricas y arreglo oOptico del oscilador
Ti:Za utilizado en los experimentos de esta tesis. El disefio fue adecuado a
nuestras necesidades basados en la literatura disponible’, sus partes
fueron compradas por catdlogo y ensambladas en el laboratorio de
espectroscopia laser del Instituto de Quimica de la UNAM.
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Apéndice 2 Teoria de anisotropia de fluorescencia® 2

La anisotropia de fluorescencia puede ser explicada al considerar una
sola molécula. Si se asume gue los momentos dipolares de transicion y para la
absorcion y la emision espontanea son paralelos y que esta molécula esta
orientada en un angulo 0 respecto al eje z, y un angulo ¢ respecto al eje y.
Aungue las moléculas en estado base estan orientadas al azar en un solvente
isotropico, el primer objetivo es calcular la anisotropia observada para esta
molécula en la ausencia de difusién rotacional. Las condiciones de dipolos
paralelos, inmovilidad y orientacion al azar del solvente facilitan la explicacion

del fenédmeno.

Los fluoréforos se comportan como dipolos radiantes. La intensidad de la
luz emitida por el dipolo es proporcional al cuadrado del vector proyectado sobre
el eje de observacion. Se puede racionalizar también que la radiacion esta
polarizada a lo largo del momento de transicion. La intensidad de fluorescencia
gue se observa a través de un polarizador es proporcional al cuadrado de la
proyeccion del vector eléctrico del dipolo radiante sobre el eje de transmision del

polarizador.

Estas proyecciones estan dadas por,

(6, 9) =cos” 6

I para

) ) E A2.1y A2.2
| perp (0, 9) = sEN"0 - sen“g

Durante un experimento la solucion contiene una gran cantidad de
fluoréforos orientados al azar. La anisotropia es calculada al efectuar un
promedio basado en la fotoseleccion de excitacién y la forma en que estas
moléculas contribuyen a la intensidad total.
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Figura A2.1 Intensidad de emision para un fluor6foro en un sistema

coordenado. El pulso de excitacion se propaga sobre el eje y.

En primera instancia, se considera una excitacion polarizada sobre el eje
z. Esta excitacion involucra a todas las moléculas que tienen un angulo 6 con
respecto al eje y con igual probabilidad. Asi, la poblacién de fluoréforos
excitados estar4 simétricamente distribuida alrededor del eje z. Cualquier
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poblacion de moléculas estaran orientadas con valores entre 0 y 2x con igual
probabilidad. De esta manera podemos eliminar la dependencia de ¢ en la E de

lperp.  El valor promedio de sen?0 esta dado por la expresion,

Tsenzqﬁ.dqﬁ
<sen20>:°—:_ EA2.3
2

2

Ja¢

0

(6) =cos® @

I para

Lo que redunda en los valores,
I
perp

1 EA24y A25
) =§sen2¢9

Si se asume ahora gue se observa un conjunto de fluor6foros orientados
respecto al eje z con una probabilidad f(6). La intensidad de fluorescencia

medida para estas moléculas es de,

72

= [ f(6)cos” 0-d0 =Kk(cos’ 0)
0

I para

EA26yA2.7

7l2 k
COS . =—(Sen
[ f(6)cos*0-do 2( 6)

0

Foerp =

Donde f(6) do es la probabilidad de que el fluoréforo esté orientado entre 6
y dO y k es una constante del instrumento de medicién. Si se utiliza la E A2.5
junto con la identidad sen®d = 1-cos®0, se llega a la expresién para la anisotropia
r,

r:w EA28

De esta manera el valor de la anisotropia se determina por el valor
promedio de cos?0, donde 0 es el angulo del dipolo de emision relativo al eje z.
Esto se debe a que la intensidad de lpaa Y de lperp SON proporcionales al
cuadrado de la proyeccion del momento de transicién individual sobre los ejes x
y z como se muestra en la figura A2.1 El valor de r puede calcularse con una

expresion utilizando lperp y lpara €Xperimentales,
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Ipara_lperp _ I||_IJ_
Ipara+2|perp J’r||_|‘2[_|
E A2.9

Es muy ilustrativo observar la relacion entre r y 6. Para un fluoréforo
orientado sobre el eje z con transiciones colineales a 6=0, el valor de r=1. Sin
embargo, no es posible obtener una poblacion de estado excitados
perfectamente orientados en una excitacion oOptica dentro de una solucién
homogénea. De esta manera, las anisotropias siempre seran inferiores a 1. El
valor de anisotropia se anula cuando 6=54.7°, llamado angulo méagico Esto no
significa que cada fluoréforo esté orientado a 54.7° o que rot6é a 54.7°, sino que
el promedio del valor de cos®0 es de 1/3, donde 6 es el desplazamiento angular
entre los momentos de excitacién y emision. La ecuacion asume que estos dos

dipolos son colineales.

Ahora es necesario considerar que los momentos de transicion de los

fluoréforos rara vez son colineales.

La observacion de fluorescencia requiere de la excitacion de los
fluoréforos. Cuando una muestra es iluminada con luz polarizada linealmente,
las moléculas cuyos momentos de transicion de absorcidn se encuentran sobre
el mismo vector eléctrico de excitacion (eje y de la figura A2.1) tienen la mayor
probabilidad de absorcién. El dipolo eléctrico de un fluor6foro no requiere estar
alineado al eje z para absorber luz polarizada sobre el eje referido. La
probabilidad de absorcién es proporcional al cos?d, donde 6 es el angulo entre el
dipolo de absorcion y el eje z. Asi, la excitacion con luz polarizada resulta en una
poblacién de fluoroforos excitados distribuidos simétricamente alrededor del eje
z. Este fendmeno es llamado fotoseleccion. Es de notar que la mayor parte de
los estados excitados estan cercanos al eje z y soélo algunos tienen sus

momentos de transicion orientados en el plano x-y. De las moléculas en solucién
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qgue tienen una distribucién al azar en su estado base aquellas con un angulo
entre 6 y 6+d6 son proporcionales a senf df. Esta cantidad es proporcional al
area sobre la superficie de una esfera entre los angulos 6 y 6+d6. Asi, la
distribucién de moléculas en estado excitado por luz polarizada verticalmente

dado por,
f(0)-d@ =cos*@-send-do E A2.10
La distribucion de probabilidad mostrada en la E anterior determina el

maximo de fotoseleccion que puede obtenerse al usar la excitacion de 1 foton en

una solucion isotrépica. La anisotropia es una funcion de <c0329> (E A2.8) lo

gue permite su calculo.

Para dipolos de absorcién y emision colineales, como son todos los
mostrados en esta tesis, el valor maximo de <cos2 19> esta dado por,

ﬂj‘zcosz 6-f(6)-do
<c0526?>: 0 EA2.11

zl2

_[f(@)-d@

La sustitucién de la E A2.8 en A2.11 da un valor de <cos2 ¢9> =3/5 que con

la E A2.8 nos da un valor de anisotropia de 0.4. Este es el valor tedrico de
anisotropia para dipolos de emisién y absorcién colineales, es decir cuando no

hay procesos que induzcan despolarizacion. Figura A2.2

El valor de lperp €s un tercio del valor de lpara (Ipara=3lperp). ES de notar que
el valor de r=0.4 es considerablemente menor al valor de 1 para el fluor6foro
orientado sobre el eje z. Experimentalmente E A2.8 se modifica por un valor de
2/5,

r:Z[MJIS EA2.12
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Es importante sefalar que el origen de luz polarizada puede ocurrir
debido a reflexiones y esparcimientos ajenas a la fluorescencia. Por ejemplo en
soluciones muy diluidas el valor de r es cercano a 1, lo que permite inferir que el
adicional a la fluorescencia (0.4) es debido al esparcimiento del haz incidente en

el solvente.

Figura A2.2 Distribucién coseno cuadrado de la probabilidad de transicion
electronica de las moléculas sometidas a luz polarizada sobre el eje z.
Independientemente de la intensidad de la transicion electronica, la
maxima probabilidad ocurre cuando el eje del momento dipolar de las
moléculas estan alineadas a la polarizacién del pulso de excitacion y decae
a cero siguiendo la razén cos’@ , donde 0 es el angulo entre el plano de

transicion electrénica maxima (eje z) y el plano de polarizacion de la luz.
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La anisotropia maxima de 0.4 cuando la absorcion y la emisién son
colineales es debido a la probabilidad de cos?® respecto a la absorcion
molecular de la luz. Existen otros valores de anisotropia en funcion del angulo
gue forma el eje del momento dipolar de transicién de la molécula que emite y el
gue absorbe mostrada en la tabla A2.1. Es de notar que el angulo de 54.7° da
una anisotropia de 0. Como ya se menciond, este es el llamado angulo magico
adonde se hacen mediciones de decaimiento de fluorescencia debido a que el

efecto de difusion rotacional esta ausente.

Tabla A.1Valores de anisotropia a diferentes angulos entre vector eléctrico

y momento dipolar de transicion de la molécula.

B(grados) r
0 0.4
45 0.1
54.7 0
90 -0.20

! Lakowicz, J.R. Principles of Fluorescence Spectrocopy. 1999, 2da Ed., Kluwer Academic/Plenum
Publishers N.Y.
2 Guibault, G.G. Practical Fluorescence, 1990 2da Ed., CRC Press, U.S.A
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Apéndice 3 Equipos utilizados en la realizacion de esta tesis

El Laboratorio de Espectroscopia Laser del Instituto de Quimica de la
UNAM fue procurado y construido durante la realizacion de la presente tesis,
bajo el proyecto CONACYT 42663-Q, un donativo del Consejo de la
Investigacion Cientifica de la UNAM y la donacién de equipo del Dr. Ahmed
Zewalil del California Institute of Technology (Caltech). En este apéndice se hace

una breve descripcion de los componentes mecénicos y equipos instalados.

Mesa Optica Antivibracion. Marca Newport, modelo RS 1000-512-12. Soportes
aislantes neumaticos ajustables modelo RL 2000-423.5. Esta mesa permite
tener alta estabilidad mecéanica en los sistemas 0Opticos, el oscilador y laser de
bombeo. Las dimensiones de la mesa son 1.5 X 3.6 m y 30 cm de ancho. Peso

total 1 tonelada, aproximadamente.

Laser de haz continuo de bombeo para el oscilador. Laser modelo Verdi V5
marca Coherent. Se emplea para inducir la inversion de poblacion en el
oscilador Ti:Za. Este laser es cw (continuous wave) con un cristal Neodimio:YVO
(vanadato de itrio dopado con atomos de neodimio) como medio de ganancia
gue produce un modo transversal gaussiano de excelentes caracteristicas. La
potencia Optica es ajustable de 1 a 5 Watts y su estabilidad es de +0.2%. Una
gran ventaja del laser es que utiliza una fuente de voltaje normal (110 volts) a
diferencia de otras opciones, como el laser de Helio Argon que utiliza fuentes de
alto voltaje y amperaje, siendo un poco mas complicado de operar y de dar

mantenimiento.
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Oscilador Titanio-zafiro.* 2 ® Los principios y detalles de operacién del
oscilador Titanio-Zafiro presentados en el apéndice Al permitieron seleccionar el
disefio, mandar manufacturar varias de sus partes y posteriormente
ensamblarlo. En primer lugar el cristal Ti:Za tiene una longitud de 4 mm y dopaje
de 0.15% en peso de Ti,O3 en Al,Os, cortado en el &ngulo de Brewster (angulo
de incidencia con reflejancia igual a cero con luz con polarizacion p). Dentro de
la cavidad se hallan un par de prismas de silice fundida cuyos angulos de
incidencia corresponden al angulo de Brewster. Por udltimo, el acoplador de
salida tiene una transmitancia del 5% y los espejos tienen un recubrimiento

dieléctrico que procura reflectancias mayores a 99.5%.

Etapa de retraso. Para definir el retraso temporal entre los pulsos de inicio y de
prueba es necesario un posicionador de gran precisién. Se adquiri6 uno marca
Newport, modelo M-IMS600CCHA con resolucibn de movimiento de 0.1 pm,
desplazamiento total de 600 mm y rapidez de cambio de 200 mm-s™. Para su

operacion, se adquirié un controlador electronico modelo ESP6000-SYS-1.

Cristales para oOptica no lineal. La generaciéon de segundo armoénico (SH), la
suma de frecuencias utilizadas en la técnica de fluorescencia utilizan cristales
BBBO (beta borato de Bario). Uno de estos es empleado para la generacion del
SH, tiene un corte de 29° (angulo entre el eje principal del cristal y la cara del
mismo). Para la suma de frecuencias se compré un cristal del mismo material
con corte a 45°. Las especificaciones del corte resultan de la longitud de onda
Optima del pulso del oscilador (800 nm). Todos los cristales tienen las mismas

dimensiones 5 X 5 X 0.5 mm y estan recubiertos con pelicula antirreflejante
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adecuada. Los cristales se compraron a Castech Inc California USA. Ver

apéndice A4.

Espejos parabdlicos. El par de espejos (marca Melles-Griot) utilizados para
captar la fluorescencia y reenfocarla en el cristal de suma de frecuencias, tienen
foco distinto. El primero es del foco mas corto posible para colectar la mayor
cantidad de fotones emitidos espontaneamente de la muestra, f= 10.2 mm,
modelo 02POA11. El segundo se buscé fuera de foco lo mas grande posible
para abatir al maximo la dispersién angular sobre el cristal BBBO, f= 59.7 mm,
modelo 02POA017. Ambos espejos tienen un recubrimiento a base de rhodio de

alta reflejancia a las longitudes de onda UV-vis.

Monocromador y detector. Para aislar la sefial de fluorescencia (intensidad
correspondiente a fotones individuales) proveniente de la suma de frecuencias
(vseia) del ruido proveniente de multiples fuentes de radiacion, se utilizd un
monocromador doble que consiste de dos monocromadores donde la ranura de
entrada de uno coincide con el de salida del otro. La marca de estos es ORIEL
modelo 77250 con rejillas de difraccion de 1200 lineas por mm y transmision
Optima a 250 nm. La sefial aislada es detectada por un tubo fotomultiplicador
(PMT) marca ORIEL modelo 77341 alimentado por una fuente de poder de 0 a

2000 volts modelo 70705.

Integrador de sefiales* (gated integrator and averager). La sefial eléctrica
(corriente en un circuito eléctrico que define un voltaje) obtenida del PMT tiene
un comportamiento pulsado y por ello es necesario censar el voltaje con un

integrador de sefiales, previo a su procesamiento. El aparato, marca Stanford
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Research Systems y modelo SR250, toma el nivel de la sefial del detector, lo
amplifica y lo mantiene constante hasta el siguiente ciclo del experimento. La
fuente de poder del equipo es de la misma marca, modelo SR820 (mddulo
basico para integradores “NIM mainframe and display”) contiene indicadores

digitales y analégicos del voltaje amplificado.

Amplificador de sefiales moduladas (Lock In)°. La intensidad de la frecuencia
de la sefal puede ser muy pequefia con mucho ruido de diversas fuentes. Por
ello es necesario recurrir a la amplificacién de sefiales moduladas®, donde el tren
de pulsos de inicio se bloquea periddicamente con un obturador alternante del
haz luminoso (optical chopper, en inglés). De esta manera es posible impedir el
paso de cierto numero de pulsos y permitir el paso de otro tanto, registrando una
seflal modulada de fluorescencia, por ejemplo si se impide el paso de uno de
cada tres pulsos (0 un multiplo de ellos) se obtendra una sefial modulada a
0.333 kHz. La amplificacién de sefiales moduladas (Lock-in amplifier, en inglés)

se trata brevemente en el apéndice A6.

Tarjeta de conversion analégico a digital. La sefial proveniente del
amplificador es digitalizada a una velocidad de 2 GHz para su almacenaje. Para
ello se utiliza una tarjeta marca National Instruments, modelo 778627-01 (NI PCI

6014 Basic Multifunction 1/0 & NI-DAQ) programable.

Referencias

! Christov, 1. P., Stoev, V. D., Murnane, M. M., Kapetyn, H. C. 1996 Opt. Lett., 21, 1493

2 G. Cerullo, S. De Silvestri, V. Magni, and L. Pallaro, 1994, Opt. Lett. 19, 807

% Pedn, J., Hess, G.C., Pecourt, J.L., Yuzawa, T., Kohler, B., 1999 J. Phys. Chem. A, 103, 2460
* http://www.thinksrs.com/products/SR250.htm

> http://www.thinksrs.com/mult/SR810830ec.htm
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Apéndice 4 Condicion de ajuste de fases (phase matching)

Una onda electromagnética (OEM) se propaga al entrar a un cristal

siguiendo la ecuacion de propagacion.

E(t,x) = A(t,x) exp [ ] (wo t-x X)] EA41

Donde, o frecuencia angular, k. nimero de onda angular (médulo del
vector unitario k, con la direccion de propagacion de la OEM), t tiempo y X
distancia dentro del cristal.

Si la intensidad del campo eléctrico es suficientemente alta (10*? W cm™)
se induce una polarizacion en el medio. La polarizacion se refiere al momento
dipolar por unidad de volumen, inducido por un campo eléctrico en el medio, que
en este caso es oscilatorio. Las moléculas que componen el material vibran
alejandose y acercandose entre si. La polarizacion de las moléculas induce una
radiacion de disipacién de la energia en todas direcciones que se propaga

siguiendo una ecuacién llamada ecuacion de polarizacion,
P =g,(4E + yPE? + yOE + 4"E") EA4.2
Donde, P polarizacion, g permitividad del vacio, E campo eléctrico

inducido, " susceptibilidad de orden i (dependiente de la polarizabilidad del

medio).
La polarizacién inducida por x? , PN, puede escribirse,
PV =2¢,dE? E A4.3
Con los términos superiores de 3 con valor de cero. Entonces para la

polarizacion inducida de segundo orden tenemos un factor de proporcionalidad

multiplicado por el cuadrado del campo eléctrico que le da origen.

Si desarrollamos la ecuacion A4.3 obtenemos,

Puw = 50}((2) : (E + E*)Z E A4.4
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Es de observarse que el cuadrado del campo eléctrico se refiere al
cuadrado del complejo conjugado. Si sustituimos la ecuacion del campo eléctrico

obtenemos la siguiente expresion,

Pu = &ox? (Eexpi(at —kx) + E exp—i(at —kx))’ E A4.5
Pu =072 [E? expi(2et — 2kx)+ 2E? + E2 exp—i(2et — 2kx) E A4.6

La expresion anterior implica que existiran dipolos irradiando a una

frecuencia 2w a una nueva OEM con la ecuacion siguiente,

E,,(t)=E,, expi(2at —k,,X) E A4.7

La onda de propagacion de la polarizacion Py, que avanza en el medio
tiene un numero de onda igual a 2k, en tanto que la frecuencia 2w de la OEM
irradiada debido a esta polarizacién se propagard a su propio nimero de onda
Koo

Si tomamos | como la distancia hacia dentro del cristal, la fase de la onda

de polarizacion es igual a,

Ps, =2k, E A4.8

En tanto que la fase de la OEM irradiada al inicio del cristal tendra la

suya,

0,, =—k,, - E A4.9

Entonces, si el factor que multiplica a | en la ecuacion de polarizacion es

diferente respecto de la OEM irradiada, esto es 2k, =k, . La OEM irradiada al

inicio del cristal estara desfasada con la irradiada a la distancia |, por lo que

ocurrira una interferencia destructiva a lo largo del cristal.
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Para que todas las OEM que se irradian por polarizacion a lo largo del
cristal conserven una fase idéntica se requiere que los factores mencionados

sean iguales, es decir que 2k, =k, .

Solamente cuando la igualdad se cumple habra una interferencia
constructiva en todas las OEM generadas en cualquier punto del cristal por lo
que se genera una OEM neta a la frecuencia 2w. Esto se conoce como
generacion del segundo arménico (SHG, second harmonic generation por sus
siglas en inglés).

Ahora bien, dado que la condicion de fases implica que 2kw = k2w por

definicion,

2(”'77(@)} _ [wzw 'ﬂ(wm)j E A4.10

C C

Por lo tanto se requiere de un material con indice de refraccion distinto
para cada longitud de onda. Esta condicion no se puede alcanzar con un
material isotrépico como el vidrio que tiene un indice de refraccién anico, sino
con un material birrefringente, con dos indices de refraccion segun su

orientacion.

Un arreglo cristalino puede ser pensado como una estructura regular con
un indice de polarizacién especifico generado por la disposicion intrinseca de los
atomos que lo componen, llamada celda unitaria primitiva. En Optica esto se
manifiesta en el indice de refraccién manifestada por un haz luminoso. Bajo esta

perspectiva los cristales son clasificados como isotrépicos o anisotrépicos.

Los cristales isotropicos tienen un indice de refraccion igual para

cualquier polarizaciéon de la luz. En el esquema A4.1 se representa el valor del
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indice de refraccion (para una A de referencia) desde el origen en un sistema de
coordenadas X,y,z, para un medio isotrépico. Si se barre el indice de refraccion
en cada uno de los tres planos se forma una superficie de revolucion, llamado
elipsoide de Fresnel, en este caso una esfera. La birrefringencia, entendida
como la diferencia de refraccion respecto a la polarizacién de la onda luminosa

incidente al material, es de cero.
Los cristales isotropicos son aquellos con estructura isométrica, como la
cubica del cloruro de sodio o tetraédrica del diamante, que presenta la misma

densidad electrénica independientemente de la orientacién del vector eléctrico

de la luz incidente.

Nz

Nx

n,EN, =Ny

Esquema A4.1 El indice de refraccion en un cristal isotropico es descrito
por una esfera. Se dice que un material de este tipo tiene birrefringencia de
cero ya que un haz de luz propagandose con cualquier polarizacion sufre

una refraccion diferencial nula.
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P

"Nx

=N, <N,

Esquema A4.2 Elipsoide de Fresnel para un cristal anisotrépico positivo.
La flecha indica la direccidon de propagacion de un haz de luz que pasa por
el origen. Las lineas ay b son los semiejes de la elipse perpendicular a la
direccion de un haz de luz (denotada por una flecha) que pasa por el

origen. El eje de revolucion (nz) se conoce como eje optico.

En un cristal anisotrépico, esquema A4.2, uno de los ejes tiene un indice
de refraccion distinto a los otros dos, llamado eje Optico, en torno al cual se
forma el elipsoide de Fresnel. A partir de un rayo de luz (flecha negra en el
esquema A4.2) con una direccion arbitraria que pasa por el origen, se puede
trazar una elipse cuya superficie es perpendicular a la direccién del rayo. El
semieje menor b de la elipse trazada también se conoce como eje corto o eje
rapido, ya que alli el indice de refraccion es menor y el haz luminoso se propaga
mas aprisa que sobre el semieje mayor a. La birrefringencia esta definida por la
diferencia entre el eje extraordinario (indice distinto) y el eje ordinario (indice
idéntico). Cuando la birrefringencia es positiva se dice que es un cristal positivo,
y viceversa. El elipsoide de Fresnel de un cristal negativo se representa en el

esquema A4.3.
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P

"Nx

nE=nSn,

Esquema A4.3 Cristal anisotropico uniaxial negativo. El valor de nx y ny
(mO)es idéntico y mayor al demz (nE). La birrefringencia (nE-nO) es
negativa. A este tipo pertenece el cristal BBBO utilizado en el sistema de

dinamica de fluorescencia.
Mezcla de frecuencias (wave mixing)
En forma general, a cierta posicién | la OEM incidente en el cristal sufre
un cambio en su numero de onda dado por,
i« (1) = @ n(l) c* E A4.11
La propagacion de la polarizacién en el medio es de la forma A4.2 donde

el segundo término es diferente de cero. Para un par de OEM de nuestro interés

podemos escribir la ecuacion de campo eléctrico,

E(t) = E, -exp(imt) + E, -exp(iw,t) +c.C. E A4.12

Donde c.c se refiere complejo conjugado. El término de segundo orden de

la onda de polarizacion en el medio ser4,

PP (t)oc > ¥ EME}? - expi(m, e, +m,m,)t +C.C. E A4.13
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En este caso los indices pueden tomar los siguientes valores,
(ng.n,.n,,m,,m, ) =(1,2,0,2,0),(1,0,2,0,2),(2,2,0,0,0),(211,1,-1),(2,11,11)
E A4.14
Las seis combinaciones resultantes (ny,my) representan al segundo
armonico de E;, el segundo armoénico de E,, las sefiales rectificadas 6pticamente
de E; y E», la diferencia de frecuencias entre E; y E, y la suma de frecuencias

de E; y E,, respectivamente.

Si un cristal (u otro medio con propiedades de 6éptica no lineal) es

bombeado sobre E; 0 E,, éste radiara un campo E3 con una frecuencia angular,

w; =Moo, +M,w, E A4.15
Cuyo numero de onda angular a cada posicion | sobre el cristal es,
Ky =15 ), ¢ E A4.16

La interferencia constructiva y, por ende, el aumento de la intensidad del

campo Eg, ocurrira sélo cuando se cumpla la relacién,

Ky = Mk, + MK, E A4.17

La ecuacion A4.17 se conoce como condicion de ajuste de fases y es
satisfecha segun la orientacion (angulo) del eje éptico del cristal con las OEM
incidentes. Por razones histéricas cada OEM recibe los nombres de pump,

signal e idler en orden decreciente de frecuencia,

E A4.18

K = m1K‘signal + mZKidIer

pump

Como ya se ha comentado, un cristal uniaxial negativo tiene tres ejes, dos
de los cuales reciben el nombre de ordinarios (0), y un tercero extraordinario (e).
Se utilizan varios esquemas para la orientacion de la polarizacién del haz
incidente sobre el medio épticamente no lineal. Si el campo idler y signal tienen
la misma polarizacién sobre el eje ordinario, se le llama ajuste de fases Tipo I,

si, de otra manera, son perpendiculares entre si, reciben la denominacion de
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tipo segun la combinacion o-e que corresponda. En la tabla A4.1 se muestran

los esquemas de ajustes de fase segun la convencion referida.

Tabla A4.1 Tipos de ajuste de fase

Polarizacién sobre eje ordinario (0) extraordinario (e) | Ajuste de fases
Pump Signal Idler
e o] 0 Tipo |
e o] e Tipo 11
e e 0 Tipo 111
e e e Tipo 1V
0 o] o] Tipo V
0 o] e Tipo VI
0 e 0 Tipo VII
0 e e Tipo VIII

Los cristales mas comunes para éptica no lineal son uniaxiales negativos.
A su vez, en estos cristales el ajuste de fases tipo I y Il es el mas comun. En
cristales uniaxiales positivos, los tipos VIl y VIII son los mas usados. Los tipos |
y Il son esencialmente equivalentes excepto que los nombres signal e idler son
intercambiados cuando el primero tiene una longitud de onda mayor que la
segunda. Por esta razon a veces se nombran IlA y 1IB. Los esquemas V a VIII

son poco comunes en comparacion al 1y I1.
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Uno de los efectos indeseables al ajustar la orientacion (angulo) del cristal
es que las frecuencias involucradas no se propagan colinealmente. Esto debido
al hecho de que la OEM (e) que se propaga por un medio birrefringente tiene
una direccion x (definida por el vector de Poynting) que no es paralela al vector
de propagacion de la polarizacion. Esto provoca que el haz “salga” (walkoff) y se
limite la eficiencia de conversién de 6ptica no lineal. Existen dos métodos de
ajuste de fases que impiden este efecto al forzar que todas las frecuencias se
propaguen a 90° respecto al eje Optico del cristal. Uno de ellos es el ajuste de
temperatura y el otro cuasiajuste de fases (quasi phase matching). Este efecto
es despreciable en el ajuste de fase de las dos técnicas de O6ptica no lineal

utilizadas en la realizacion de esta tesis.

El cristal B-BBO se utiliza tanto para generar el segundo armonico del
pulso de inicio como generar la sefial de fluorescencia por suma de frecuencias
utilizando un esquema de ajuste de fases del tipo I. Los planos de polarizacion
de los campos eléctricos de los haces signal y idler son perpendiculares al eje
optico del cristal y, por ello, la magnitud de sus vectores de propagacion sera
independiente de la orientacién del mismo. Sin embargo, la polarizacion del
campo pump es paralelo al eje optico del cristal y por ello la magnitud del vector
de propagacion kpump Sera funcion del angulo 6 entre el mismo vector y el eje
Optico del cristal (esquema A4.4 ). La relacién de ajuste de fases a un angulo fijo

6 es funcién de «, el angulo entre el campo signal y pump.

La relacion energética sefiala que a partir de un foton (hvpump) S€ generan

dos. Uno de ellos con energia hvsigna y 0Otro hviger para cumplirse,

vV E A4.19

idler =V v

pump — Ysignal

Los valores de «igier ¥ Ksignat S€ calculan obteniendo el valor del indice de
refraccion sobre cada eje (ordinario y extraordinario) con la ecuacion de

Sellmeyer' para el cristal B-BBO (M(A) con A en um

ver E A4.20).

177



je optico del cristal

3 E
el

KO

e
c

Kldler Kpump

Cara del cristal

KEpump

Esquema A4.4 A) Orientacién entre la cara del cristal, su eje optico y los
vectores de propagacion pump, signal e idler (en orden decreciente de
frecuencia). B) La relacién de ajuste de fases entre los tres vectores a un
angulo 8 fijo. k%pump ¥ k5pump SON la proyecciones del vector kpump Sobre el

eje extraordinario y ordinario respectivamente.

1/2
Mo = (2.7359+M—0.01354/12)
A -0.01822 E A4.20
1/2 )
e = 2.3753+20'0i—0.01516/12
A —0.01667

Con los valores de «Ksignal, Kidier Y 0 €S pOsible obtener kyump utilizando la ley
de cosenos. El &ngulo 6 se obtiene por la expresion de la elipse ng(6) definida

por kp que es una ecuacion paramétrica (E A4.21)

9_%%51[ &]_[ M] c ro1

2 2 2 2
Kg =Ko 2 e — 1o

Ko, K, Kb SON las proyecciones del vector de propagacion kpump Sobre el
eje perpendicular al eje Optico del cristal, sobre el eje 6ptico del cristal y sobre el
plano que forman ksignal Y Kidler, respectivamente (Esquema A4.4 B). 6 también

puede expresarse con los respectivos valores del indice de refraccion (E A4.21).
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Para un angulo o de 3.5° se cumple la condicion de ajuste de fases con
un valor fijo 6 igual a 29° para generar el segundo armonico del fundamental en
un intervalo de 750-900 nm, intervalo posible de la longitud de onda central de
los pulsos provenientes del oscilador.

En el laboratorio se utiliza el cristal p-BBO (B-BaB.O, beta borato de
bario) para la generacion del segundo armonico y generar una mezcla de
frecuencias entre el pulso de compuerta y el de fluorescencia para generar la
sefal en la técnica de deteccion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias. Ver

esquema A4.5.

Cara del

Cristal
< Tomilo
’ Vista
de
________ Planta

Esquema A4.5 En vista de planta, el haz signal y idler estan en angulo al
entrar a la cara del cristal para generar el haz pump y satisfacer el ajuste de
fases al variar tanto el angulo como la posicion del cristal (flechas
punteadas). Asi, el eje 6ptico del cristal es cambiado en algunos grados.
Operacionalmente, la generacion del segundo arménico se representa en
el esquema A4.6 A) donde la polarizacion del pulso fundamental es P al provenir
del oscilador. En este caso, ambas OEM, idler y signal, son paralelas entre si y
de la misma frecuencia. Ademas inciden de forma perpendicular a la cara del
cristal, el cual fue cortado a 29° para cumplimentar el ajuste de fases a la
longitud de onda referida. EI mismo cristal puede ser utilizado para una OEM
fundamental de frecuencia distinta al variar ligeramente el angulo de incidencia

normal a la cara del cristal por medio de una montura mavil.
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A) P idler g
Eje m— . .
ordinario _» pump, S Eje extraordinario

S|gnal A Giro para ajuste de fases

Generacion del segundo armonico

= ipump
je =) > Eje extraordinario

ordinario

e Giro para ajuste de fases
Esquema para suma de frecuencias

Esquema A4.6 Ajuste de fases Tipo | en el cristal BBBO. A) La generacion
del segundo armoénico (pump) sobre el eje extraordinario del cristal
involucra que la polarizaciéon del pulso fundamental (idler y signal) corran
sobre el eje 6ptico ordinario. El fundamental tiene polarizacion P, y la
optimizacién del ajuste de fases se hace girando el cristal sobre un eje
horizontal, perpendicular al eje Optico del cristal. Los tres pulsos son
colineales. B) Para la suma de frecuencias la orientacion del cristal se gira
90°. Ahora los pulsos idler y signal, con polarizacién Sy que corren sobre
el eje ordinario, no son colineales con objeto de separarlos
posteriormente. La orientacion del ajuste de fases se optimiza al girar el
cristal sobre el eje vertical, cambiando el eje Optico respecto a la cara del

cristal y optimizar la suma de frecuencias, pump, con polarizacién P.
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En el esquema A4.6 B) el cristal estéd rotado 90°. Ahora los pulsos idler y
signal se propagan con polarizacion S no colinealmente. El pulso pump se
genera con polarizacién P y es separado facilmente del resto de los otros dos
pulsos para ser introducido al sistema de deteccion. El cristal esta cortado a 42°,
para generar un pulso de tercer arménico de 266 nm con idler y signal de 800
nm y 400 nm, respectivamente. La optimizacion del ajuste de fases se da al rotar
el cristal sobre el eje vertical. Para ello el giro de la montura esta graduada a
mitades de grado y tiene un tornillo con décimas de milimetro de precision para
acercar y retrasar la posicién del cristal, pues al variar el &ngulo para satisfacer
el ajuste de fases para longitudes de onda muy distintas de las que el cristal esta
disefiado (800 nm (idler) y 400 nm (signal)), el punto de cruce de ambos pulsos

puede salir de la cara del cristal (ver esquema A4.5).

! Dimitriev, V.G., Gurzaydan, G.G., Mikogosyan, D.H., 1997, Handbook of nonlinear optical crystals,
segunda edicidn, Springer Verlag, Berlin.
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Apéndice 5 Desconvolucién de la sefial de fluorescencia

La sefal obtenida durante los experimentos es resultado de una
convolucién de varias funciones. Para obtener los parametros es necesario
hacer un ajuste sobre la sefial. En primer lugar se analizara la convolucion de
dos funciones y su tratamiento para descomponerla. Mas adelante se introducira

la funcion correspondiente a la Suma de Frecuencias.

Convolucién de dos funciones: f(t), g(t)

t'=o0

(g@ f)t)= [ f(t)eglt—t)dt E A5.1

t'=—w0

Para evaluar la convolucién de g(t) con f(t) se hacen los siguientes pasos:
1. Las funciones se expresan en términos de la variable auxiliar t’

2. Lafuncién g(t’) es reflejada respecto al eje de ordenadas, (se reemplaza t’

por (-1)).

3. La funcién resultante en el paso 2 es desplazada la distancia t sobre el

eje de las abscisas, (se reemplaza t’ por (t'-t)).

4. Se expresa la integral sobre el tiempo.

La intensidad de la fluorescencia como funcién del tiempo inducida por
excitacion con un pulso de luz corresponde a la convolucion de la funcion de
decaimiento de la fluorescencia con la funcion Ii(t) de intensidad del pulso de

inicio.
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A

|(t) | | ' (_3 pS) . e—(t+3 ps)/t

Ii (_1 pS) . e—(t+1ps)/r

Ii (2 ps) . e—(t—2 ps)/t

—

/ \ =
\ ,1/2i I fluor (t) = Z Ii (t) J t
LM)=1,0e * r

Esquema A5.1 Descomposicion del pulso de inicio en funcién de la

fluorescencia inducida en la muestra. 23°como el FWHM del pulso de

inicio y T como el tiempo de decaimiento intrinseco de fluorescencia.

En el esquema A5.1 se muestra con linea punteada al pulso de inicio que
da origen a la fluorescencia de la muestra. Cada linea continua representa la
fluorescencia inducida a distintos tiempos cada una con una rapidez
caracteristica. Se puede representar la suma de todos los fotones provenientes

del total de estados excitados a distintos tiempos por medio de la siguiente

integral: 1O por = [ 1)t E A5.2

t'=—0

Donde t' es una variable auxiliar.
El calcular lgyor(t) s equivalente a calcular la convolucidn de la funcion [i(t)

con la funcion ¢(t) con los siguientes valores para cada rango de t:

p(t)=e" t>0
pt)=0,t<0

E A5.3

La representacion de la funcion ¢(t) se muestra en el siguiente esquema,
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o(t)

t

Esquema A5.2 Representacion de la funcion ¢(t) acotada por los valores de

dominio expresados en las ecuaciones A5.3.

Al efectuar los cuatro pasos de andlisis de la convolucion tenemos:

— —t'/7 |> 2 .
L o) { o 0 raete £ AS.4
=V, <
i — '['/T’ tIS 0
2.90){_; o E A5.5

ZSizes el FWHM del pulso de inicio. Como se muestra abajo,

A

g(-t’)

b 4

Esquema A5.3 Cambio del signo de la variable de acuerdo a los dos
primeros pasos en el analisis de convolucidon de funciones en la deteccion

de fluorescencia.
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3.

(-t

g(-(t-)=g(t-t) {j

, U<t
0, t'>t

E A5.6

Es decir la traza del grafico se desplaza la cantidad t sobre el eje de las

abscisas, como se

g(t-t’)

_/

muestra abajo.

Esquema A5.4

t

Desplazamiento de g(t) al

efectuar el

paso

tratamiento de la convolucion de funciones de fluorescencia.

Asi, para evalu

ar la convolucién al tiempo t,

| for () = ((0 ® Ii)(t)

Es necesario c?lcular la integral que se muestra abajo,

I(t")
[\ plt-/e, bt
-~ {0, t'>t
/
/
/
/
/’I/
l(t)=e ° }
I fluor (t) = (¢® I|)(t) = J. Ii (t') Q(t —tl)dtI

v

3 en el

E A5.7

Esquema A5.5 Integral para evaluar la convolucion de la funcién del pulso

de inicio y lafuncién de fluorescencia.
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El resultado de la convolucion de estas dos funciones es otra funcion
producto de dos exponenciales, tal como se muestra abajo,

A

Ifluor(t)

-

ent® l.....
]
a
"aa,
ay
* ay
a
y
e,
",
e,
e,
Taa,

4

- t
N2 [o~2. (it ,
Ifluor(t) = J.e_(t) 1237 -€ (t t)/rdt

Esquema A5.6 Resultado de integrar las funciones del pulso de inicio y

fluorescencia, se obtienen dos exponenciales convolucionadas.

La forma de la convolucion cuando 7 >> 3, se muestra abajo,

A
lfiuor(t)

max__ ____________________ . _-_-_-_._-iiiii'l'frfrrm'I'I'I'I'l'l'll

1/2max- - -,

3
*
v

Esquema A5.7 Forma de la convolucion de funciones cuando 7 >> 3, . Para

la intensidad de fluorescencia en t=0, luuor(0)=0.5-15% , la intensidad a

tiempo cero es la mitad del maximo de fluorescencia, es decir las mitad de

las moléculas que fluoresceran han empezado a emitir.
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Por otro lado, cabe notar que cuando 7 ~3J,, 0.5-1}~ se recorre a

fluor
tiempos menores, es decir a la izquierda (en el limite donde

[ 07 I o = Ifluor (0))

fluor

Ahora bien, en la técnica de resolucién de fluorescencia por suma de
frecuencias, el esquema de deteccion involucra un segundo pulso, con lg(t),
llamado de prueba o de compuerta, que tiene un retraso temporal t; respecto al

centro del pulso de inicio.

Debido a esto, en la deteccion de fluorescencia se involucra una

convolucion adicional, como se muestra en el esquema A5.8,

A

Ifluor(t)

2
g

—(t-t)?/23
S

.
.
annun®®

tr

t-2ps
Esquema A5.8 La deteccion de fluorescencia por suma de frecuencias
involucra una tercera convolucion del pulso de compuerta, I4(t), con la
convolucion del pulso de inicio y la fluorescencia, lquor(t). En el esquema el

pulso de compuerta tiene un lapso de retraso t.. Con 2-3,como el FWHM

del pulso de compuerta.
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Esto significa que el pulso sefal que se detecta y cuya intensidad total se
integra en el PMT, se genera por la interaccion de ly(t) con lquor(t). Por ejemplo,
en el esquema A5.8 este pulso sefial se genera en el lapso de interaccién entre

la fluorescencia y el pulso de prueba:
Iseﬁal (tr) =..1 fluor (tr -2 pS) +..t+1 fluor (tr +1pS) ' Ig (tr +1p$) E A58

La expresion matemética de la funcion de sefial resultante queda:

I sefial (tr) = J. I fluor (t) | g (t _tr)dt = I I fluor (t) ' e_(t_tr)Z/zss dt EAS5.9

La integral se puede reescribir,
- ~(t,-t)% 125
[ Voo () dt E A5.10

—0

Con la siguiente relacion entre los pulsos de sefial y fluorescencia,

I sefial (tr) =1 fluor (t) =3 g (t)
N EA5.11
lor O =1, () ®e™'"
Cuando aplicamos la ley de asociatividad y de conmutividad sobre la
operacion de convolucion:

f®(g®h)=(f ®g)®h

E A5.12
g® f=1f®g
la expresiéon queda,
Lo (8) = L) ® 1 (1) @™ E A5.13
Al sustituir obtenemos,
2= (=)
| () = [ { [IGRAC —t')dt}-e ©dt E A5.14

La integral entre corchetes corresponde a la sefial de correlaciéon cruzada
del pulso de inicio con el pulso de prueba, en donde el pulso de prueba tiene un

retraso t respecto al pulso de inicio.

La representacion grafica de la correlacion se muestra en el esquema A
5.9.
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_(t-t)?
255

l,(t-t)=¢e

v

t
Esquema A5.9 La correlacion cruzada entre el pulso de inicio (curva de
lineas truncas) y el pulso de compuerta (curva de linea punteada), sin
fluorescencia, induce la generacién del tercer armonico, el pulso de sefial
(no mostrado en el esquema).

o (ety
52 232
Icorrelacién cruzada (t) = Icc (t) = Ie 2 -€ ’ dt E A515

Obsérvese que el resultado de la integral interna es otra “gaussiana”, es
decir,
(t)?

2

I (t)oce®= E A5.16

Si sustituimos A5.16 en A5.9, la expresion para lsesa queda,

_(t_tr)

L (t) = [1c(®) -6 dt E A5.17
t=—o0

Esto es, la convolucion de una “gaussiana” centrada en t=0 con un
decaimiento exponencial de la sefal. Donde I.(t) en la ecuacion A5.16 esta
determinada por:

~ _ (FWHM()
°° 2.35

El valor de FWHM. puede obstenerse en el experimentalmente al

E A5.18

generar el tercer armonico (ver apéndice A4).
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En la figura A5.1 se muestra el trazo de lsal(t;) para varias relaciones

entre FWHMc. y 7, el decaimiento intrinseco de fluorescencia.

1.00 -

—~ 0.80

A

D 0.60

0.40 -

Senal

0.20 -

0.00 -

02 00 02 04 06 08 1.0
Tiempo (ps)

Figura A5.1 Convolucién lsesal(ty) (ver ecuacion A5.17) de decaimientos

exponenciales de sefial e"? (z=1000, 1, 0.125, 0.1 y 0.05) con

gaussianas” de correlacién cruzada con valor fijo de FWHM..=0.1 ps. La
amplitud de la funcion exponencial, y de la ““gaussiana””, es de 1 en todos
los casos.

Para analizar la sefial de los experimentos de deteccion de fluorescencia
por suma de frecuencias es necesario extraer t de la funcion lsesal(t;) después de
realizar los ajustes correspondientes de los datos experimentales (fijar el valor

de cero a de la seial igual a cero a tiempos negativos).
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La integral Iseral(ty) tiene una forma analitica que facilita su integracion.

Podemos tomar los siguientes parametros para obtener t,

A
| i (t,)=1/2-C- [Z—erfcc(tr w/lan)/At —At-b/(2~\/In163)]>1<e4"“16 xg "t
At = FWHM
b=1/7

c =amplitud decaimiento exponencial,cenc-e™'"
t, =t '(datos experimentales) —t, ( parametro que define t = 0)

erfc(z) = funcién de error complementaria = J.e‘xdx
z

2
Jz
La funciébn de error complementaria erfc se aproxima mediante un

polinomio con un programa de ajustes desarrollado en el laboratorio de

espectroscopia laser del Instituto de Quimica de la UNAM.

Con este programa es posible hacer un ajuste de la curva lseal(t;) sobre
los datos experimentales y definir los valores que se conocen con antelaciéon, por
ejemplo FWHMcc medido experimentalmente por correlacibn cruzada al

interaccionar el pulso de inicio y el de compuerta. (Figura A5.2)
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0.25

0.20

0.15

1= FWHM,/6
7= FWHM_/3
1=FWHM_/10

0.10

Senal (U.A))

0.05

0.00

'005 ) ) ) ) ) ) )
-02 00 02 04 06 08 10

Tiempo (ps)

Figura A5.2 Decaimientos monoexponenciales simulados para diferentes

relaciones entre 1y FWHMcc. Las curvas fueron escaladas al multiplicarlas
por un factor y recorridas en tiempo para hacer coincidir el maximo. El
FWHMcc paratodos los casos es de 0.3 ps.

Como puede observarse las aparentes “‘gaussiana”s” son en realidad una
convolucién de funciones cuyos parametros 1, pueden ser obtenidos utilizando el
valor de FWHMcc. Si la relacion sefal/ruido es muy grande, la incertidumbre en

la obtencién del valor de t disminuye, ver seccion 2.5 de la tesis.
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Apéndice 6 Amplificacion de sefiales moduladas fijas

El amplificador lock-in 0 de sefiales moduladas fijas se utiliza para
detectar y medir voltajes de corriente alterna muy pequefas, del orden de
nanovolts. El proceso permite discriminar una sefial muy pequefa de niveles
de ruido muy superiores. Utiliza una técnica conocida como deteccion
sensible a la fase, PSD (phase-sensitive detection, en inglés), para obtener la
sefal a una frecuencia de referencia y fase especifica. Las contribuciones a

frecuencias y fases diferentes son omitidas.

La técnica de PSD se puede usar en deteccibn de sefal de
fluorescencia por suma de frecuencias al modular el tren de pulsos de inicio a
una frecuencia de referencia. Esta modulacion se hace con un blogueador
alternante del rayo (optical chopper) que tiene una frecuencia de bloqueo-
desbloqueo ajustable. La modulacién se utiliza en combinacién con la técnica
de PSD para incrementar la sensibilidad del equipo en varios 6rdenes de

magnitud.

A continuacion se describe la técnica de PSD con un ejemplo:
supongamos que la sefal a medir es una onda sinusoidal de amplitud de 10
nV que oscila a 83 MHz de frecuencia. Las mediciones con el amplificador
PDS requieren un voltaje alternante (tipo TTL) de referencia a la misma
frecuencia de la sefial que se desea medir. Para ello se modula el pulso de
inicio con el bloqueador alternante a 200 Hz. En la figura A6.1, la sefal de
referencia se muestra como una onda cuadrada a una frecuencia o,. La
corriente proveniente del PMT se transforma a voltaje colocando un elemento

de alta impedancia en el circuito (1 MQ), que induce una evolucién “lenta” de
los picos de voltaje (respecto a los 200 Hz). La seial es Vseﬁa,sen(a)rt + eseﬁa,)

donde Vseral €S la amplitud de la sefial.
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El amplificador lock-in usa la sefial de referencia para generar su

propia onda tipo seno. Asi, la sefial de referencia es V, sen (a)Lt + 0, ) .

Amplificador de sefiales moduladas

Modulacién Modulacién Modulacién Modulacién
Modulacidn 1/200Hz 1/200Hz 1/200Hz 1/200Hz
Pulso de
Inicio
ﬁ Laser Laser Laser Laser
1/83MHz 1/83MHz 1/83MHz 1/83MHz
Pulso
Inicio Laser Laser Laser
Bloqueado Bloqueado Bloqueado
Fluorescencia Fluorescencia Fluorescencia Fluorescencia
1/83MHz 1/83MHz 1/83MHz 1/83MHz
Emisién
inducida
ﬁ Sefial Senal Sefial Senal
Sumade  1/83MHz 1/83MHz 1/83MHz 1/83MHz
Frecuencias_AMMAAAAA. ~ _AAAAAAAA _AMAAAAA _AAAAAAAA
> Impedancia 1M Q
Senal
Digital t
2 GHz >

Figura A6.1 Proceso de amplificacién de sefiales moduladas. Un obturador
(chopper) modula la frecuencia y fase del pulso de inicio. La fluorescencia
es inducida con esa fase y frecuencia y la suma de frecuencias también.
Por ultimo, la sefial de suma de frecuencias es convertida a voltaje al
colocar una impedancia de 1 MQ, se digitaliza a una velocidad de 2GHz y

se procesa con un ordenador para discriminar el ruido de la sefal.
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El amplificador Lock-In digitaliza ambas sefiales a 2 GHz de velocidad y

calcula el producto, mismo que se puede expresar por diferencia de cosenos,

Vi = Vera Vi sen(a)t+9

sefial

}/V V, cos [a)r +60L]t+'9ena| +6’ref)

)sen(a)Lt +0,)

sefial

Si hacemos que la frecuencia angular o, sea igual a o, la diferencia
en la componente de frecuencia sera una sefal de corriente directa (DC). La
sefal digital Vysq pasa a través de un filtro numérico donde las sefiales AC de

alta frecuencia son removidas.

Vid = VeraViSEN (0, + O,y ) sen (ot + 6, )

= }/Vsenalv COS Mt—*— sefial ref)

L \/ nnr\{r/\ .
%2 Vserial ¥ L Y5 Tr +40 -|f+gaclla| +9 )

En este caso, la sefal de salida filtrada del amplificador ser4,

}/Vsenalv COS senal Href)

Que es una seial DC proporcional a la amplitud de la sefal. Utilizando este
procedimiento es posible discriminar un fotén por cada 10° pulsos, lo que

equivale a solamente 83 fotones por segundo.
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Apéndice 7 GDD y dispersion temporal de pulsos ultracortos

Los pulsos ultracortos formados dentro del oscilador pueden sufrir una
dispersion temporal debido a que las componentes espectrales tienen una
refraccion ligeramente distinta al pasar por componentes 6pticos. Esto provoca
gue se retrasen unas frecuencias mas que otras y la brevedad del pulso
aumenta. Afortunadamente existe un método muy sencillo para compensar este

efecto. A continuacion se presentan los principios en los que se basa el método.

Dispersién de retardo de grupo GDD (Group Delay Dispersion)
Como se ha mencionado en el apéndice Al, el campo eléctrico de un
pulso limitado por transformacién es la suma de muchos modos longitudinales

gue se pueden expresar como una integral,
E(t) = [E(o)expli(et + p())deo EA7.1
donde (/)(a)) es la fase de cada componente espectral.

Es util expresar la fase espectral en términos de la expansién de Taylor

alrededor de la fase de la frecuencia central oo,

(o(a)) = @(a)o)"‘(p;)o(w_ a’o)"‘%(w_ wo)z +%(w_wo)3 +o EA7.2

Donde ¢.,, ¢.,, @, son la primera, segunda y tercera derivadas de la
fase espectral, respectivamente, evaluadas en wo. Al sustituir Aw, =w -, en la

ecuacion A7.2 y en la ecuacion A7.1, la ecuaciéon del campo eléctrico queda,

(Awp)u...ﬂdw

Et)= | E(a))exp{i(((% # 80,k 9(0,)+ e, + 22 (80, F + (/)6

—00

o0

EA7.3

Es de notar que el término expli(w,t + (@, )] puede factorizarse y sacarse

de la integral. Los términos ¢,, ¢!, y las derivadas de orden superior pueden
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despreciarse para recobrar la ecuacion del campo eléctrico que representa a un

pulso limitado por transformacion, de acuerdo a la ecuacion siguiente,

E(t) = expli(ent + ol )] [ E@)expline, (t-+i, o EA7.4

—00

El origen temporal del pulso se define con (t'+¢ o), 0 que implica que el

valor absoluto de la derivada

@. .| es el retraso de grupo (group delay, en inglés),

es decir el tiempo 14 de llegada de un pulso del origen a cierta posicion fija x, asi,

EA7.5

|
Tg—%)o

Si consideramos a un pulso que recorre una distancia L a través de un
material 6pticamente activo, la fase espectral ¢(w) es,

plw)=—x(w)L EA7.6

Asi el retraso de grupo t4 en funcion de () se escribe,

dk(, )
dw

Ty =|0lo| = KL = L EA7.7

Al despejar «!

[

,Se observa que tiene unidades de tiempo sobre distancia,

lo que implica que (x’,)"tenga unidades de velocidad. Se define entonces la

@0

velocidad de grupo V4 como,

— (' 1__C o d (a’o)
V, = (k! (@)) _77(%)[1+77(w) ’éw ) EA7.8

Si incluimos a la segunda derivada en la expresion del campo eléctrico la

expresion queda,

0

E(t) = expli(oyt + p(a,))]- j E(a))exp[iAa)p(t + @+ ¢’é° Aa)pﬂda) EA7.9

—00

Lo que significa que la fase de grupo ahora no es independiente de la

frecuencia o, sino que cada componente espectral tiene un retraso que depende

de su frecuencia debido al término %Aa)p. La segunda derivada de la fase
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espectral ¢(wo), se conoce como dispersion de retardo de grupo y se denota por

sus siglas en inglés GDD (Group Delay Dispersion).

Esquema A7.6 El origen de la dispersion temporal de un pulso limitado por
transformacion. El indice de refraccion del medio de propagacion (e.g.
cristales, lentes, prismas) para cada uno de los componentes espectrales
es distinto. En la imagen se representan en azul los componenes
espectrales de menor longitud de onda (mayor frecuencia) y en rojo
aquellos de mayor longitud de onda (menor frecuencia).

Para ilustrarlo hemos de considerar dos pulsos con distintas frecuencias
centrales ®; y o2 que viajan simultdneamente dentro de un medio de
propagacion (Esquema A7.6). El retardo de grupo para cada pulso luego de

atravesar el medio se denota con,
o' =loli] ¥ 7% =[l E A7.10

Estos pulsos estaran separados por un retraso temporal relativo igual a,

Aty =74 —7% =@ ' — @02 EA7.11

Que puede aproximarse como,
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Aty =gly(0, - @) EA7.12

Si se considera que cada uno de los pulsos mencionados representa un

grupo distinto de componentes espectrales dentro de un mismo pulso con o; y
®2 como frecuencias a los extremos, Atp mide la diferencia del retraso de los dos

grupos de componentes espectrales y es una medida de la dispersion temporal
de retardo de grupo (GDD).

Las unidades de GDD son tiempo sobre frecuencia, por lo que tienen

unidades de tiempo al cuadrado (por ejemplo fs?, ps? ns?). Cuando el valor de ¢

es muy significativo la duracion del pulso puede aumentar extraordinariamente.
Este valor de GDD es positivo, por lo que se dice que el pulso se ha dispersado
positivamente. Para contrarrestar este efecto es necesario inducir en el pulso

una GDD negativa. Un compresor de prismas es capaz de lograrlo.

Recompresion del pulso utilizando un compresor de prismas

El compresor de prismas es una arreglo optico que brinda una forma
practica, simple y barata de restituir la brevedad del pulso® 2. Este método es
ampliamente utilizado para compensar la dispersidn temporal de pulsos
ultracortos dentro o afuera de una cavidad Optica. El material de los prismas
debe ser transparente al intervalo de longitudes de onda del que se compone
nuestro pulso, tal como el material BK7, que ademas mantiene su indice de
difraccion casi constante dentro del FWHM de decenas de nanometros, ancho
de banda semejante del que generalmente esta compuesto nuestro pulso.

En el esquema A7.7 se muestra el principio de operacion del compresor
de prismas. El pulso es dispersado por el primer prisma, siendo ®w, mayor (mas
azul) que m; (mas roja) y recorren distancias distintas hacia el segundo prisma.
En el segundo prisma la distancia recorrida es igualmente distinta con la gran
diferencia que se propagan en un medio con un indice de refraccibn mucho
mayor al del aire, por lo que longitudes de onda mas largas se propagan mas
rapidamente que las cortas, pero por un tramo mucho mayor. El efecto neto es

gue las componentes de longitud de onda mas largas se atrasan. Por ultimo
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recorren una distancia mas hacia un espejo retrorreflector (folding, doblado en
inglés) que repite el proceso optico. El pulso compensado de esta manera, se

introduce al sistema listo para ser usado.

Pulso
disperso”
®,
®,
Pulso ¥
compensado

=< >

ayedal
Esquema A7.7 Compresor de prismas. Un pulso dispersado temporalmente
(GDD positiva) es posible comprimirlo (introducir GDD negativa) mediante
un arreglo de prismas encontrados, forzando a que cada componete
espectral recorra distancias ligeramente distintas, compensando la
dispersion.

Existen algunos parametros criticos que deben de considerarse en el
disefio de un compresor de prismas. El &ngulo de incidencia a, y las distancias A
y B entre los prismas (ver esquema A7.7). Como puede verse, la disposicion de
los prismas obliga a que los componentes de mayor frecuencia o, del pulso
recorran una mayor distancia, aumentando la GDD positiva. Esto es
compensado colocando de forma adecuada el segundo prisma.

En teoria el angulo o puede ser cualquiera, sin embargo se elige el de
desviacidon minima para que el rayo incidente y refractado tengan el mismo
angulo de la longitud de onda central del pulso a comprimir, lo que facilita la
alineacion.

La utlizacion de un compresor de prismas permite retrasar las
componentes espectrales hasta en algunos cientos de micras. Aunque pueden
lograrse diferencias de milimetros al utilizar material con altos indices de
refraccion, los pulsos ultracortos tienen intensidad muy alta e inducen dispersién

de alto orden, entre otros efectos oOpticos, lo que distorsiona la fase del pulso y
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hacen necesario colocar el espejo retrorreflector en angulo o incluso deformarlo,
para compensar el hecho de que el rayo no retorna colineal al incidente, es decir

divergen. Un método para corregirlo fue desarrollado por Dantus®.

a 0

Esquema A7.8 Parametros geométricos a considerar para el
funcionamiento del compresor de prismas. a se refiere al angulo de
incidencia, el cual debe ser el de desviacion minima. Los vértices de los
primas (6) son de 60°, o isOsceles. El punto 6ptimo de compensacion se
obtiene moviendo hacia delante y hacia atras el segundo prisma sobre su
bisectriz, lo cual cambia las distancias Ay B.

La expresion analitica del GDD neto usando el compresor de prismas es,

*P 27c?

% (ﬂlo GDD(+)

3 2
GDD,, —4L, 2 (d—”j GDD(-)
& EAL13

'mat 27ZC2 d212

Donde Lsep €S la separacion entre prismas, Ao la longitud de onda de
referencia y Lmna la distancia recorrida dentro del prisma. Cada término introduce
GDD positivo 0 negativo en el pulso y, con la alineacion apropiada, el GDD neto
es negativo lo que compensa el positivo al atravezar el material de los prismas y
de la Optica del sistema para recuperar una dispersion temporal nula.
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Singlet Excited-State Dynamics of Nitropolycyclic Aromatic Hydrocarbons: Direct
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Understanding the dynamics of the electronically excited states of nitrated polycyclic aromatic hydrocarbons
(NPAHSs) is of great importance since photochemical reactions determine the atmospheric stability of these
toxic pollutants. From previous studies, it is known that electronically excited NPAHs evolve through two
parallel pathways: The formation of the first triplet state and the dissociation of nitrogen (II) oxide. In this
contribution, we present the first time-resolved emission measurements of the singlet excited states which are
the precursors in the aforementioned photoprocesses. We analyzed l-nitronaphthalene, 9-nitroanthracene,
1-nitropyrene. 6-nitrochrysene, and 3-nitrofluoranthene in solution samples. Although these compounds are
considered nonfluorescent, with the frequency up-conversion method it was possible to detect the emission
from the S, states despite their femtosecond and picosecond lifetimes. Except for l-nitronapthalene, where a
single exponential is observed, for the rest of the compounds. the emission shows double-exponential decays
indicating ultrafast structural changes in the excited states. From anisotropy measurements, we conclude that
no significant internal conversion occurs in the singlet manifold after excitation in the first absorption band.
In accord with El-Sayed rules and with previous calculations, the highly efficient intersystem crossing implied
by the large triplet yields and the ultrafast Sy decays is accounted by the 7—x* nature of the S; and T; states
together with the existence of higher triplet configurations which act as receiver states. Our measurements

show that NPAHs have the largest intersystem crossing rates observed to date in an organic molecule.

Introduction

Nitrated polycyelic aromatic hydrocarbons (NPAHs) are
important environmental pollutants formed directly during fuel
combustion and indirectly by atmospheric nitration of polyaro-
matic hydrocarbons.!”* Many of them are mutagenic or
carcinogenic agents and represent a potential human health
risk.*? The photochemistry and the photophysics of NPAHs are
of great interest since their most important decay process in
the atmosphere is photodegradation.®=° Tn addition, these
compounds have been proposed as light-triggered NO- donors
with potential applications in photodynamic therapies.!® Finally,
the evolution of the electronically excited states of nitroarenes
has attracted a lot of interest due to their special nonradiative
processes. "1 NPAHs are considered to be nonfluorescent. As
we show here, this is due to the extremely short lifetime of
their first singlet excited states. In the following paragraphs,
we make a brief review of the current understanding about
primary light-induced processes in these molecules. We then
present and discuss the results of our femtosecond fluorescence
up-conversion measurements on several NPAHs.

The primary photochemical pathways in NPAHs are sum-
marized in Scheme 1 where 9-nitroanthracene (9NA) is taken

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: jpeon@
servidor.unam.mx.

10.1021/jp065364d CCC: $37.00

SCHEME 1: Primary Photoprocesses in Nitrated
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

- QNA(S|]—- QNA(T,,)

S-nitroanthracene: 9NA + NO

SNA(T,)

as an example.'%17 Following light absorption. NPAH molecules
are known to evolve through two simultaneous pathways: The
first channel is intersystem crossing (ISC) leading to the
phosphorescent triplet state Ty. The second channel corresponds
to a photoinduced dissociation reaction which generates nitrogen
(II) oxide (NO-) and the corresponding aryloxy radical (Ar—
O-+). The NO- release has been proposed to occur through
rearrangement to an oxaziridine type ring and/or a nitrite
infermediary.’®~2° Scheme 1 considers that, in principle. the NO-
dissociation can occur from unrelaxed states in the triplet
manifold (pathway 2a) or directly from the excited singlet
formed by light absorption (pathway 2b).16:20

The radical intermediaries can generate final products like
anthraquinone, 10,10"-bianthrone, and anthrol depending on the
conditions.!®!® On the other hand, the NPAH triplets may
undergo secondary intermolecular reactions like electron transfer
or hydrogen abstraction.?!~* The radical intermediaries of the
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Nirropolyeyelic Aromatic Hydrocarbons

CITART 1: DMolecular Structures of the Nitropelycyclic
Aromatic Hydrocarbons of This Study

1-nitronaphthalzne  1-nitropyrene  3-nitrofluoranthere

NO, NO. 2, -NO,
Z
Slecs
) ap
N/
S-nitroanthracens S-nitrocnrysene
Oz
NOy N

photodissociation channel of several NPAHs have been detected
by ESR and transient absorption spectroscopy,!¢181719 and the
triplet states have been detected by phosphorescence, transisnt
absorption, and Raman spzctroscopy. 1-16:23-35

Through a series of laser photolysis studies,'®*4.16.17.26 Ha-
mancue and co-workers have established that. for 9NA and other
meso-substituted nitroanthracenes. the products of both channels
(the anthryloxy radical and the triplet statc) appear from a
comimnon precursor and that no conversion berween them takes
place. This has been observed both in low-temperature matrices
and in rcom-temperature solutions.’® In particular in their
nanosecond and picosecond transient absorption studies, they
observed that the T, state and the anthryloxy radical are formed
within their time resolution. In a latter subpicosecond transisnt
absorption study of 9-benzoyl-10-nitroanthracene, Hamanoue
et al. detectad that the populations of both primary channels
are established within a few picoseconds.??

From the triplet formation and the photoreaction yields
available in the literarure, it appears that 15C is the dominant
primary channel for many NPAHs. For 9NA. cnly the photo-
reaction yield is known: Mg = 0.07.16 snggesting that the

trinlat viald comnld ha ac hich ag 02 FEaor 1 nitrononhthalana
iripiel yiduG COWG 29 ac auga as WWUYS. For ilrenapatnaaens

(1NN), no direct photochernical products bave been delecled
in several solution photclysis experiments where the oaly
intermediary state is T1.111223.27 For this compound. the ISC
vield has been estimated at 0.63 £ 0.10, indicating that the
singlet state formed by light absorption evolves mainly through
nonradiative processes to the lowest energy triplet and probably
through rapid internal conversion to the electronic ground
state.?1:8 In the casz of l-nitropyrene (INP). the triplet yizld is
b7 = 0.6.2° For this compound, the precise photoreaction yizld
is unknown but the main product in a solution photolysis study
(1-hydroxypyrane. 88%) is consistent with the NO+ photodis-
sociation channel.*?

In this contribution. we report the first femtosecond resolved
fluorescence measurements on several nitrated polyaromatics.
Knowledge of the excited-state lifetimes of NFAHs is a relevant
contribution toward a detailed description of their photochemical
processas and an understanding of the factors which determine
their photoreactivity.

Experimental Methods

Substances used in this study were of the highest purity
available frem Aldrich. The NPAHs in Chart 1 were recrystal-
lized twice and kapt 12olated from light before the experiments
Solvents methanel and 1-butanol were high-performance liquid
chromatography (FPL.C) quality and used as received 1TTV—
vis absorption spectra were taken in a 1 cm quartz cell with a
Cary-50 spectropholomeler (Varian).
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Our femtosecond flucrescence up-conversion setup is based
on a Ti:Sapphire oscillator pumped by a 5 W, Verdi V5 laser
(Coherent Inc.). The oscillator is tunable from 750 to 890 nm
and praduces sub 50 fs laser pulses at a rapefition rate of 83
MHz. The femtosecond pulse train was passed through a fused
silica prisim compressor belore il was fequency doubled in &
0.5 mm typs I BBO crystal. The second harmonic was then
separated from the remaining fundamental using a long-
wavelength pass dichroic beamsplitter (C'VI). The polarization
of the second harmonic beam was adjusted with a half wave
plate before it was focused into a 1 mm path length flow cell
containing the NPAH solutions. The zverage power at the
sample was § mW. and the foensed spot was about 0.1 mm in
diameter. The fluorescence from the sample was collected with
4 2.5 v [ocal length parabolic wimor, passed lnough a lung
wavelengih pass filter to eliminate the unabsorbed pump light
and refocused with a second parabolic murror of 5 cm focal
length. At the focal point, the fluorescence was crossed at an
&% angle with a focused and temporally delayed gate pulse from
the remaining fundamental in another 0.5 mm BBO crystal (few
= 44%). The polarization of the gate beam was adjusted to be
vertical with a half wave plate, and the up-conversion crystal
acceptancs axis for the type I nonlinear optical interaction was
adjusted to also be vertical. The resulting sum frequency mixing
signal in the UV with horizontal polarization wes then tocused
to the entrance slit of a 10 cm focal length double monochro-
mator (Oriel) and detected with a photomultiplier tube connected
to a lock-in amplifier referenced to a 200 Hz cpticel chopper
in rhe path of the pump beam. The instrument respense function
for our apparatus was determinad to be Gaussian with a 200 £
10 fs full width at half maximum (fwhm). through a cross-
comrelation measurement between the gate pulses and the Raman
scattering of the pump pulses in methanol.

We verified that this instrument function was consistent with
the signal risetime at the blue side of the emission spectrnm
from a solution of anthracene in CH>Cl:. Small changes in the
widih of this function had no major effects on ihe time constanis
reported here. Signals were modeled as single- or double-
exponential decays analytically convoluted with the instrument
function. The 2o errors in the expeonential time constants are
approximately 25% for the sub 100 fs components and ap-
proximately 15% otherwise. The NPAH concentration was
adjusted to have an optical density of between 0.8 and 1.5 at
the excitation wawvelength. The solutions nnder smdy were
frequently refreshed and repeatedly checked to verify the
absence of photodegradation through UV—vis absorption spec-
fra. Successive experiments with the same sample gave repro-
ducible signals. indicating that photodegradation does not
influence our measurements. Through runs with the solvent only
and a study of the dependence of the signal with the NPAH
concentration. we verified that the signals are not contaminated
with up-conversion of the Raman scattering by the solvent. All
experiments were performad at reom temperature (20 + 1 °C)
under acrated conditions.

Results

Several studies have catalogued NPAHs as nonfluorescent
compounds.”™ " ITowever, with the frequency up-comnversion
scheme, it i3 actually possible to detsct emission during the
extremely brief lifetime of the first singlet excited state as it
decays throngh TSC and possibly to some axtent directly throngh
the dissociation channel (pathway 2b in Scheme 1). Figures 1
and 2 show (e resulls from our femlosecond-resolved Muorss-
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Figure 1. Femtosecond resolved fluorescence of nitropolycyclic
aromatic compounds in methanol solution: (a) 9-nitroanthracene (INA,
Aguer = 505 nm), (b) G-nitrochrysene (6NC, Agwe = 465 nm), (c)
1-nitronaphthalene (1NN, Agye = 480 nm). (d) 3-nitrofluoranthene (3NE,
Aguer = 480 nm), and (&) 1-nitropyrene (1NP, Ague = 520 nm). In all
cases, an excitation wavelength of 385 nm was used with the magic
angle configuration. Solid lines are fits to the experimental data. In
the msets, absorption spectra of the corresponding compound are shown
where the vertical arrows are placed at the wavelengths of the
fluorescence up-conversion measurements.
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Figure 2. Fluorescence up-conversion experiments at the magic angle
for 1-nitropyrene m methanol at a series of fluorescence wavelengths
with an excitation wavelength of 385 nm. Solid lines are fits to the
experimental data.

TABLE 1: Fluorescence Decay Times of the NPAHs
Included in This Study

fluorescence

nitro-PAH? wavelength (nm)  7; (fs) 72 (ps)

1-nitronaphthalene (1NN) 480 70 (100%)
O-nitroanthracene (9NA) 505 60 (86%)  0.73 (14%)
G-nitrochrysene (6NC) 465 50(88%) 048 (12%)
3-nitrofluoranthene (3NF) 480 50(95%) 1.3 (5%)
1-nitropyrene (INP) 480 540 (73%) 44 (27%)
1-nitropyrene 505 550 (55%) 3.0 (45%)
1-nitropyrene 520 730 (48%) 3.2 (52%)
1-nitropyrene® 520 680 (55%) 3.2 (45%)
1-nitropyrene 530 820 (41%) 3.4 (59%)
1-nitropyrene 565 2.9 (100%)
1-nitropyrene® 480 200 (74%) 5.8 (26%)
1-nitropyrenes 550 350 (40%) 9.0(60%)

2 Unless indicated otherwise, the excitation wavelength was 385 nm
and the solvent was methanol. In parentheses, we nelude the percent-
contribution of each exponential term. ? Excitation wavelength: 435
nm. € Selvent: 1-butanol. n/a = not applicable.

cence measurements where the polarization of the 385 nm pump
beam was adjusted to the magic angle (54.7%) with respect to
the acceptance axis of the up-conversion crystal to avoid
rotational diffusion effects. The signals decay on timescales from
sub 100 fs to a few picoseconds depending on the NPAH. In
Figure 1, the insets show the corresponding ground-state
absorption spectra and the vertical arrows indicate wavelengths
where emission signals were detected. In the case of 9NA, for
the fluorescence measured at 505 nm, the signal was adjusted
to a biexponential function: I(r) = cwexp(—#11) + (1 — o)*
exp(—1#/T2) with 71 = 60 fs (86%). and 72 = 730 fs (14%s). For
6-nitrochrysene (6NC) at 465 nm, we observed 77 = 50 fs
(88%). and 72 = 480 fs (12%). For 3-nitrofluoranthene (3NF)
at 480 nm, we measured 7; = 50 f5 (95%), and 72 = 1.3 ps
(5%). For 1NN, we did not observe a second decay term in any
region of the spectrum. and the traces were fitted to a single
decay of = 70 fs. The fluorescence decay data is summarized
in Table 1. For 9NA, 6NC, 3NF, and 1NN, we did not observe
significant deviations from these numbers at other emission
wavelengths. However, for INP where the decays are biexpo-
nential and overall slower, there is a clear trend across the
emission spectrum; this is shown in detail in Figure 2. For INP
at 480 nm, we measured: 79 = 540 {5 (73%) and 1, = 4.4 ps
(27%); while at 505 nm the decay times are t; = 550 fs (55%),
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Figure 3. Femtosecond resolved fluorescence for 1-nitropyrene in
methanol taken at a wavelength of 520 nm. The open circles correspond
to an experiment with an excitation wavelength of 385 nm and the
crosses to an excitation wavelength of 435 nm. The solid lLne
corresponds to a biexponential fit of the 385 nm excitation data.
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Figure 4. Femtosecond resolved fluorescence for 1-nitropyrene in

butanol taken at the magic angle configuration after excitation with

385 nm pulses. Fluorescence wavelengths are 480 nm (main graph)

and 550 nm (inset).

and 7> = 3.0 ps (45%). At the red side of the emission spectrum,
the data can be fitted to a single-exponential decay of 2.9 ps at
565 nm. In summary, for INP, we observed the presence of a
fast (subpicosecond) component in the decay whose amplitude
decreases at the red side of the spectrum. Such a component is
essentially absent at the longest wavelength detected (565 nm).
To test whether such a trend in INP is related to the excess
vibrational energy placed in the molecule by the pump pulse,
we measured the emission decay at 520 nm using two different
excitation wavelengths: 385 nm (3.22 eV) and 435 nm (2.85
eV). As can be seen in Figure 3. there is no effect from changing
the pump photon energy as the two decay traces overlap at all
delay times. The parameters obtained from biexponential fits
are included in Table 1. Both experiments give decay times
and amplitudes which are within the uncertainty of each other.

We also tested the effect of using a longer linear alcohol as
the solvent in the INP experiments. In Figure 4, we show the
up-conversion measurements of INP in 1-butanol at two
fluorescence wavelengths. In both cases. the data shows
biexponential behavior. For Agy,, = 480 nm. we observed t; =
200 fs (74%) and 12 = 5.8 ps (26%), and for Ay, = 550 nm
(inset), we observed 7; = 350 fs (40%) and 12 = 9.0 ps (60%).
Similar to the experiments in methanol, the contribution of the
fast component gets smaller at the longer fluorescence wave-
lengths. However, here the fast components are shorter while
the picosecond decay time constants are longer in comparison
with the methanol case.
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‘We now turn to the fluorescence anisotropy experiments made
at selected emission wavelengths for INN. 9NA. and INP. For
these measurements, the polarization of the pump beam was
adjusted to determine the fluorescence’s parallel and perpen-
dicular components with respect to the excitation axis. Ultrafast
anisotropy measurements are useful to determine the relative
orientation of the transition dipoles involved in the excitation
and fluorescence events. The results are presented in Figure 5
where for all cases an excitation wavelength of 385 nm was
used and the solvent was methanol. In the figure, we show two
emission wavelengths for INP and single ones for 9NA and
INN. As can be seen. there is no difference in the shape of the
traces taken with parallel or perpendicular excitation/detection
configurations for any of the three compounds. Furthermore.
the anisotropy values near f = 0 are between 0.3 and 0.4 as
expected when the singlet excited state formed in the initial
transition is the emitting state for a solution sample. For 1NP
where the fluorescence signal is a bit longer lived, a slow
anisotropy decay was detected. This feature was attributed to
rotational diffusion with an exponential decay time constant of
13.5 ps. In INN. the r(f) values have larger fluctuations due to
the low signal-to-noise ratio and the short lifetimes. however,
in all cases. the 7(f == 0) values are consistent with nearly parallel
transition dipole vectors.

Discussion

In summary, we have detected the ultrafast emission from
the singlet excited states of several NPAHs. The rapid decays
should be due mainly to an extremely fast ISC process although
it is likely that the direct reactive channel also confributes to
deplete the excited singlet population in some of the compounds
(pathway 2b in Scheme 1). We first examine the case of INN
where the signal is single exponential and where no direct
decomposition has been observed in previous studies. The
spectroscopic assignment of INN absorption and phosphores-
cence specira has been performed by Mikula et al. through
comparisons of spectroscopic data to molecular orbital calcula-
tions at the CNDO—CT level.”” The authors determined that the
first two excited singlets in 1NN are similar to naphthalene’s
first two excited m—* singlets, 'Bs, and 'B,,. with some ring
to nitro group charge-transfer character added in. Also, in
agreement with an analysis of the phosphorescence’s vibronic
structure.’! and with more recent triplet—triplet energy transfer
studies.?! it was concluded that the lowest energy triplet has
sr—m* character and is similar to napthalene’s Ty state: *Bay.
With their CNDO—CT calculation. the authors localized several
upper triplet states one of which is nearly isoenergetic with the
lowest excited singlet (Ts in Mikula’s study). This upper triplet
was calculated to have 50% o—u* character and was considered
the most probable receiver state in the ISC according to El-
Sayed’s rules.’? The present study shows that the depletion of
the emitting state in 1NN occurs with a total rate of about 1.4
x 10V s7!, and the anisotropy measurements show that no
significant internal conversion between singlets of different
transition moment orientations takes place. Our excitation
wavelength of 385 nm is at the red edge of the first absorption
band of 1NN whose maximum is 333 nm in methanol. Mikula’s
calculations locate the short axis polarized 'B,, type state as
the lowest energy singlet below the !Bs, type state (CNDO—
CI energies: 4.12 and 4.19 eV, respectively). The latter state
was also calculated to have a much smaller oscillator strength.
Although a confirmation of the assignment of the first absorption
band of 1NN and of the upper triplets responsible for the rapid
ISC requires a new analysis using today’s higher level com-
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Figure 5. Ultrafast anisotropy measurements of nitropolyeyelic
aromatic compounds in methanol after 385 nm excitation: (a) 1-n1-
tropyrene (Ague, = 480 nm), (b) 1-mitropyrene (Ague = 550 nm), (c)
1-nitronaphthalene (Agu, = 480 nm), and (d) 9-mtroanthracene (Aguor
= 505 nm). Circles denote experiments where the fluorescence
component parallel to the excitation polarization 1s detected, and
squares. to the component perpendicular to the excitation pulses. The
msets show the amsotropy values calculated from the two experimental
traces. In the inset of Figure 5b, we include a single-exponential fit to
the amsotropy decay (decay tme: 13.5 ps, solid line)

putational methods, our results clearly show that the emitting
state is formed directly in the vertical excitation and that this
state undergoes sub 100 fs ISC to the triplet manifold of 1NN.
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Likewise, our anisotropy measurements for 9NA and for INP
indicate that there is negligible internal conversion in the singlet
manifold during the fluorescence decay. From the first studies
by Chapman et al.!® and from the spectroscopic studies of
Hamanoune et al..!¢ it has been established that the lowest
energy triplet and singlet states of 9NA are also 71— * character
and that an upper n—a* triplet state should be involved in the
photophysics. 9NA is more photolabile than INN. However,
the T; detection in previous studies and the sub 10% photore-
action yield indicate that ISC is the predominant primary channel
of 9NA.®

With the exception of 1NN, the nitroaromatics of our study
have double-exponential decays. This indicates that some kind
of molecular rearrangement takes place so that at early times
the total decay of the excited singlet is faster and it slows down
after this first period. It should be noted that for 1NP the relative
contribution of the fast component of the decay (subpicosecond)
becomes smaller at longer fluorescence wavelengths with a
concomitant reshaping and red shifting of the spectrum. On the
other hand. for 9YNA, 6NC. and 3NF, the time constants and
the relative contributions of the two exponentials are within our
uncertainty for all the detected wavelengths. Subpicosecond
components in an emission spectrum are frequently assigned
to relaxation processes like internal conversion, vibrational
redistribution, cooling. and solvation.**** From our anisotropy
measurements, we can conclude that internal conversion between
the two lowest excited singlets (of perpendicular transition dipole
moments) does not occur during the fluorescence decay. Also,
in our experiments on 1NP, we observed that a change of 0.38
eV in the excitation energy has no effect on the biexponential
decay at 520 nm, showing that the fast component is not due to
a simple vibrational redistribution and cooling in S;.

Comparing the measurements of INP in methanol and
1-butanol. we can see that the solvent does play a role in
determining the fluorescence decay rates. Such an effect could
be due to an influence of the solvent’s polarity on the relative
energies of Sy and the triplet manifold, which would change
the degree of spin orbit coupling and the Frank Condon factors.
Also, the solvent response times (solvation fimes) could have
an effect on the rate in which the potential energy surface of
the system is explored and therefore on the S; decay times.**
Both of these aspects should result in the differences observed
in methanol vs 1-butanol. To underline this idea. we note that
the solvent response times of methanol are overall faster than
those in 1-butanol. However, the subpicosecond component in
1-butanol is actually faster (about 300 vs 550 f3), indicating
that the solvent reorganization dynamics alone do not determine
the observed decays.

In the nitroaromatic p-nitroaniline. subpicosecond decays in
the stimulated emission spectrum have been associated with
changes in the NO, group orientation to form an intramolecular
charge-transfer state.’® Since the S; states of our nitroaromatics
also have significant charge-transfer character,?” we believe that
the fast time constants (7;) in our study could be related to a
rapid equilibration of the orientation of the nitro group which
occurs simultaneously with the decay of the fluorescent state.
The orientation of the nitro group in NPAHSs has been found to
be rotated out of the aromatic ring plane due to a balance
between m-bonding and steric interactions with adjacent H
atoms.?537 Tt is expected that such a balance will be altered upon
electronic excitation, inducing therefore a new NO, equilibrium
orientation.

The changes in the fluorescence decay rate before and after
this type of rearrangement can be modeled with the kinetic



Nitropolycyelic Aromatic Hydrocarbons

SCHEME 2: Kinetic Scheme for the First Singlet
Excited State of Nitrated Polycyclic Aromatics with
Biexponential Emission Decay
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sequence of Scheme 2 where S;* and S; represent the
fluorescent state before and after molecular relaxation, k is the
rate of this rearrangement, and &' and k” are the respective
singlet decay rates.

In principle, the rates & and & can include terms due to ISC
and terms associated with the NO- release channel. Solution of
the kinetic equations predicts the following time dependence
of the populations

L

S =75 e T (D
SWE ey i
5= g &= @

which are similar to the case of consecutive unimolecular
reactions and where S;#(fy) is the initial excited-state population.
Considering that at any wawvelength the emission from both §;%
and S; is detected, the scheme predicts biexponential fluores-
cence decays with (k + k)1 as the fast time constant and (k)1
as the slower time constant. It should be noticed that the absence
of rise components is consistent with an overlap (at least
partially) of the emission spectra of both populations.

Conclusions

Measurements of the transient fluorescence from several
NPAHs yielded important new information about their excited-
state dynamics. The decay of the S; states occurs on time scales
as short as a few tens of femtoseconds. The results support an
ultrafast ISC to an upper triplet state as the main channel for
S1. Such a process represents one of the fastest nonradiative
singlet—triplet fransitions measured to date in a molecule. In
fact, the only sub 50 fs ISC times we know of correspond to
metallic complexes.?® The rapid depletion of the fluorescent state
should play a determinant role on the photochemistry of all
NPATHs. As has been pointed out before,”” the 7—7* nature of
the S; and T} states together with the presence of upper n—a*
triplet states nearly isoenergetic to S; appears to be a common
feature in NPAHs. At this poinf, it is uncertain whether
rearrangement and NO- dissociation occurs exclusively from
S, or to some extent from the T, states. If this transformation
occurs exclusively from the S state, then it is precisely a
competition between the photochemical and the ISC channel
from S, that determines the degree of photoreactivity of the
NPAHs. Qur studies represent an important case-study of
molecules with very large spin orbit coupling, leading to ISC
rates which are large enough to compete with vibrational motion
and fast molecular rearrangements.
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Apéndice 9 Solucién al esquema cinético del decaimiento de fluorescencia

Sea A el estado excitado que desaparece con una rapidez k;, sea B el
estado excitado derivado de A con una rapidez de formacion k, que desaparece

con una constante cinética ks,

A Si* Ko

(estado sin relajacion) A > B
B Sl k1 k3
(estado relajado)

Esquema A9.1 La especie A es el estado excitado fluorescente inicial, la
especie B es fluorescente también, pero derivada de la especie A.
La variacion con el tiempo de la concentracion de A se da por,
dA

Ez—(kl%-kz)A E A9.1
Al despejar A obtenemos,
A= A tarke)t E A9.2

Para B podemos escribir una ecuacion similar,

B _ k,-A-k,-B
dt E A9.3
_ k2 . Aoe_(k1+k2)t _ ksB
Al despejar dB,
dB = (k,Aje” " —k,B)dt E A9.4
e igualando a cero,
dB — (k,Aje ™" —k,B)dt =0 E A9.5

Ahora se multiplica por e para obtener una diferencial exacta:

211



ekst .dB - (szOe—(kﬁkz)tekst _ |(3e_k3t . B)dt =0
e - dB- (kA" ke B)dt=0

M

N

E A9.6

Para comprobar que dz es una diferencial exacta, la ecuacién presenta la forma:

dz=f(x,y)dx+g(x,y)dy=0

E A9.7

Realizamos las operaciones correspondientes valiendonos de las variables

auxiliares Ny M,

dM _dN
dt  dB
d_M _ de! — ekt
g dt°
N —k,AeleT ™) 4 ke . B
daB dB
— ksekgt
dM _dN
dt  dB

Asi, dz es una diferencial exacta por lo que podemos escribir,

dz = e*'dB — (k, A7) — ke . B)dt

Si se considera una integral de trayectoria con 4z=0:

A

t’.B(t")

»
»

t’.B t

E A9.8

E A9.9

E A9.10

Esquema A9.1 Representacion de la integral de trayectoria con 4z=0. La

trayectoria se divide en dos parte 1 y II.

Al seguir el camino de integracion |, B =0y dB=0
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Az, =0=[— (kA" — ke B)dt
H_/

B=0
Az, =0= [k, Aet )t
.
_ _i(Z—A)e(k3_k1_k2)t:|
k3 - kl - kz t=0
= _kz—Ab(e<k3—k1—kz>t' _1)
ks - kl - kz
Para el camino de integracion Il donde dt=0 y t=t’
Az, =0=""e""dB
_ [ekgt' ) B]:j(t')
— ek3t' . B(tl)
Si se suma el camino | de integracion con el ll,
Az, +Az, =0
0= ekat' . B(tl) _ kZAO (e(k:;_kl_kz)tl _1)

Q_h_@
Al multiplicar por e™"

. K, A, Ky —ks —k, )t" Kyt
0=B(t")- 2 e(z 1 2)1_1 3t
() k3—k1—k2( )e

KA (. D e
— B tl _ 2 e (ky +ko)t —e kst
( ) ks _kl_kz( )

Se obtiene entonces,

B(t') = kkz%(e_(kfrkz)t' _ e—k3t')
3 MM

Al sumar las expresiones correspondientes,
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E A9.11

E A9.12

E A9.13

E A9.14



A(t) + B(t)

— Aoe_(kl*kz)t i szo e—(k1+k2)t _ e—kst E A9.15
Q_h_&
k2 Ay
T Ky +ky—kg
= AO _kz—AO e—(k1+kz)t + kZAO efk3t
k1+k2—k3 kl+k2—k3

Esta expresidon matematica da origen a un decaimiento biexponencial de

la funcién que representa la sefial a cierto tiempo t,

Sefial, ()= f|y . -Ae ekt oo (o-Carko)t _ gkt
fluor( ) 7/51 i[?]__J & (kl + kz) - ks ( )
1 [s:]

E A9.16

Sefalnyor(t): Fotones detectados por unidad de tiempo
f: sensibilidad de deteccion de fotones
vsy: constante radiativa de Sy
vs1: constante radiativa de S;

En E A9.16 se presenta la expresion a partir de los cual es posible
obtener un modelo para representar los resultados experimentales. Este modelo
puede obtenerse si dividimos E A9.16 por una de las constantes radiativas y

rearreglamos para agrupar términos exponenciales,

1O _g) 7o petaran _Ts Ak (et —gt)

Vs Ve Ve, (K +ky)—k
S e oL E A9.17

Pk, ]_e—(kﬁkz)t L Pk

|(t):75*1 fAbKl_ (k1+k2)_k3 (kl"'kz)_ks
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La sefial de fluorescencia es debida a la suma de dos decaimientos
exponenciales multiplicados por los factores C; y C;, (los cuales suman 1 por su
condicién de normalizacién), y por factores de proporcionalidad que en este

momento podemos ignorar,

I(t)=Ce ™ +Ce™
C,+C,=1

E A9.18

Los valores de Ci, C,, ks y (ki+ky) se obtienen de los ajustes en los
resultados experimentales. A partir de estos parametros es posible obtener los
valores de ki y k.. El resultado experimental limite es el decaimiento
monoexponencial en la emisién de menor energia de emisién del 1-NP, donde
ki=ks lo cual elimina el primer término con C;=0.

Ademas, el modelo predice que, cuando la suma (k;+kz) es menor a ks, y
el valor k; es menor a ky, la sefial generada seria debida Unicamente por las
moléculas en estado S; derivadas del relajamiento de S';. Esto significa que con
un mayor poder de resolucion de nuestro sistema a longitudes mas largas seria
posible observar el incremento, maximo y decaimiento de la poblaciéon molecular

Si.
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Apéndice 10 Poblacién del estado excitado S; y decaimiento de
Fluorescencia.

En una molécula modelo, el estado excitado S; es poblado por moléculas
gue se encuentran en ese estado energético, originadas por la perturbacion del
estado Sy al interaccionar con una onda electromagnética (OEM) que cumple los

requisitos de frecuencia resonante a la transicion.

El decaimiento de las moléculas en estado S; puede ocurrir por procesos
fotofisicos, por ejemplo, entre cruce de sistemas (CES), conversion interna (Cl),
y fluorescencia, como rutas principales, y fotoquimicos, por ejemplo
fotodisociacion. Cada uno de estos procesos tiene una constante de rapidez
especifica kj,cuya rapidez se expresa,
r.=—k -[S,] E A10.1

Como la poblacion molecular del estado S; da origen a todos los
procesos fotofisicos y, en su caso, fotoquimicos posteriores (Esquema A10.1),

podemos escribir la siguiente ecuacién cinética,

d[s,]
dt

= _kFIuor '[Sl]_ kreac '[Sl]_ kCI ) [Sl]_ kCES ) [81] = _kT '[Sl]
Ecuacion A10.2

So

o

kreac kCES

FOtoproductoS @ Si =p T,

kquorl

Sot+hv

Esquema A10.1 El estado S; da origen a todos los procesos fotofisicos y

fotoquimicos primarios de una molécula organica excitada.
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Donde kr es la suma de todas las constantes ki de los procesos
involucrados en el consumo de moléculas en el estado S;.

Comunmente el estado excitado decae de forma exponencial por lo cual
la concentracion de moléculas en estado S; a un tiempo dado se obtiene

mediante la siguiente expresion,
[S.], =[S, ]e™" E A10.3

Donde [S, ] es la concentracion inicial de moléculas en el estado S;.

El decaimiento exponencial del estado S; con una rapidez kr se
representa en el esquema A10.2.

[Sale

t

Esquema A10.2 Decaimiento exponencial del estado S;.

Por otro lado, la rapidez total en que los fotones son emitidos desde el
estado S; puede expresarse,

d[dht‘/] = Kuor '[Sl] EAlL04

Por lo que el numero de fotones a cierto tiempo t puede calcularse con la

siguiente expresion,

[h V] t= [Sl]o '%(l_e_kﬁ) E A10.5

T
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Los fotones no son emitidos de forma constante por el estado S; hasta
decaer por completo, sino que, como se ha visto, siguen un decaimiento
exponencial. Podemos construir el esquema A10.3 donde se representa el total

de fotones acumulados emitidos a cierto instante t.

(v

=
45 55

Esquema A10.3 Acumulacion de numero de fotones contra tiempo. Entre
45 y 55 unidades de tiempo hay un cierto numero del total de fotones que
se emiten. La cinética de emision no es lineal respecto al tiempo, sino
exponencial por lo que a tiempos iniciales la densidad de fotones por

unidad de tiempo es mayor que a tiempos finales de emisién.

De la ecuaciéon A10.4 podemos despejar un diferencial de fotones
emitidos en cierto intervalo de tiempo,
d[hv]=kg,[S [t E A10.6

fluor

La intensidad de la sefal de fluorescencia por suma de frecuencias es
directamente proporcional al nimero de fotones emitidos desde el estado Si,
| o o d[hV] E A10.7

sefial
Ademas, la sefal de fluorescencia a cierto tiempo t, sera directamente
proporcional a la rapidez de fluorescencia a ese mismo tiempo t,
[S,], -e7*dt E A10.8

Iseﬁal oC kfluor
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En el intervalo temporal entre 45 y 55 del esquema A10.3 hay un cierto
numero de fotones de fluorescencia susceptibles de generar sefial por suma de
frecuencias,

AIseﬁal o [h V]55 - [h V]45 =k [Sl]oe—krt(55 _ 45) E A10.9

— “fluor

Si repetimos el proceso para todo el intervalo temporal de fluorescencia
obtenemos un perfil de decaimiento (con constante t) idéntico al de la dinAmica
de fluorescencia, como se muestra en el esquema A10.4, y que es directamente
proporcional a la poblacién de moléculas en el estado S;. La constante t es el

reciproco de la constante cinética kr.

Iseﬁal

t

Esquema A10.4 La diferencial de intensidad de la sefial por suma de

frecuencias tomada a distintos tiempos da cuenta de la dinamica de
desactivacion del estado S;. La constante T de decaimiento es el reciproco

de la constante cinética kt.
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