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Resumen. En este informe se presenta el estudio sobre la evolucién temporal
de los estados electronicos excitados superiores de multiplicidad singulete, en
una serie de hidrocarburos poliaromaticos (PAHs) en metanol. Estos estados
excitados decaen principalmente por el proceso fotofisico no radiativo de
Conversion Interna (Cl). Se logré establecer un valor experimental aproximado
de este proceso en escalas de femtosegundos (fs). Utilizamos la técnica de
espectroscopia laser por suma de frecuencias para resolver en tiempo real la
acumulacion de la sefial de emision de fluorescencia del estado singulete Sy.
Esta senal corresponde directamente al decaimiento del estado superior por
Conversion Interna. Para el procesamiento de los datos se us6 una ecuacién
paramétrica triexponencial convolucionada con la funcion de respuesta del
experimento (tipo gausiana con duracion de pulso de 600 £ 30 fs). Los tiempos
obtenidos para antraceno, perileno, fluoranteno y pireno fueron: Conversién
Interna = 160 + 20 fs, 190 + 30 fs, 420 + 40 fs y 134 £ 30 fs respectivamente.
La posterior relajacion vibracional hasta el estado singulete de minima energia
ocurrié en 27.5 £ 0.2 ps, 11.7 + 0.5 ps, 33 £+ 04 ps y 1.07 £ 0.5 ps. Los
resultados concuerdan con lo esperado por la regla de Oro de Fermi. En ella, la
constante de velocidad de Conversion Interna esta determinada por la
diferencia de energias entre el estado singulete superior y el de minima
energia. Estos datos seran de gran utilidad para disenar sistemas tipo donador-
aceptor en los que se busque que la transferencia de energia ocurra desde el
estado singulete superior tratando de imitar a un sistema fotosintético real. Para
esto, debera ocurrir en escalas de tiempo mayor o similar que la Conversién
Interna medida.

Adicionalmente, se presentan los resultados preliminares de la observacion
en tiempo real (con la misma técnica) de la formacién de un excimero de
naftaleno que se forma intramolecularmente. Bajo estas condiciones el
fendmeno deja de ser un proceso controlado por la difusién de los croméforos
en el medio, por la concentracion, por la viscosidad o por la polaridad del
solvente.

1 INTRODUCCION

El estudio espectroscopico de la dinamica de estados electronicos excitados en
moléculas se ha hecho posible gracias al desarrollo de la espectroscopia laser durante
los ultimos 40 afos. Se han disefio técnicas con resolucién temporal adecuada
(Ahmed Zewail Premio Nobel 1999), como fluorescencia por suma de frecuencias o
absorcién transitoria’?®. Estas han permitido monitorear su evolucién en tiempo real y
establecer cuales son sus mecanismos fotofisicos de relajacion, asi como poder
observar la formacion y ruptura de enlaces quimicos. La escala temporal en la cual
ocurren los fendmenos fotofisicos a los que nos referiremos van desde algunos
femtosegundos ( 1x10™"°s) a los pico o hasta los nanosegundos (1x107? ¢ 1x107°
s). Algunos fenédmenos fotoquimicos que se estudian son las vibraciones de los modos
normales, la redistribucion de energia electrénica, la transferencia de un protén o un
electrén, la emision espontanea de un foton, procesos de fotodisociacion, la
isomerizacion en los estados excitados, etc.

Uno de los procesos mas importantes cuando una excitacion optica da origen a un
estado electrénico superior (S,) es la evolucién del sistema a un estado excitado
inferior de la misma multiplicidad. A este tipo de proceso se le conoce como
Conversién Interna. A pesar de la importancia fundamental de estas transiciones no



radiativas, debido a las escalas de tiempo involucradas (femtosegundos), a la fecha no
existen determinaciones directas de la velocidad del proceso de Conversion Interna
exceptuando algunos casos particulares*®.

Se decidio estudiar la Conversion Interna de una serie de hidrocarburos
poliaromaticos (PAHs) que comunmente se utilizan en el desarrollo de
nanotecnologias como antenas colectoras de luz en sistemas que presentan
transferencia de energia’. Para esta rama de la fotoquimica es de gran importancia
conocer los tiempos de vida de los estados S, (que decaen por Conversién Interna), ya
que estos datos sirven como referentes para disefiar sistemas cuya transferencia de
energia provenga de dichos estados superiores, tal como lo hacen las moléculas tipo
carotenoides en la fotosintesis®® (la condicion para que la transferencia de energia
pueda realizarse desde estados superiores es que debera ocurrir mas rapido que la
Conversion Interna que se estudié en éste proyecto).

En el presente trabajo se utilizé la espectroscopia de fluorescencia con resolucion
temporal por suma de frecuencias en situacién de angulo magico como metodologia
para determinar el tiempo caracteristico en el que ocurre el proceso de Conversion
Interna en moléculas poliaromaticas (PAHs)?. La fotoexcitacion se hizo con el tercer
armonico de un laser de Titanio: Zafiro (790 nm) generado en un cristal de borato de
bario (B-BBO), y la evolucién del estado emisivo se monitoredé mediante la suma 6ptica
de la fluorescencia con el pulso de prueba (retrasado temporalmente). Los resultados
obtenidos (antraceno, 160 + 20 fs; fluoranteno, 420 + 40 fs y perileno 190 + 30 fs)
permitieron establecer un valor aproximado experimental para la constante cinética
unimolecular de dicho proceso. Cabe mencionar que las mediciones se obtuvieron a
través del tiempo caracteristico de la acumulacion de poblaciéon por Conversion Interna
del estado fluorescente (S1) después de que el pulso laser formara el estado singulete
superior (S,).

Adicionalmente se hicieron experimentos sobre la distribucién angular de la
intensidad de la emisién espontanea de algunas de estas moléculas. Con ello se logré
establecer la direccion relativa de los momentos dipolares de transicion del estado
originalmente formado (S,) y el que emite (S4), dicho proceso estd mediado por la
Conversién Interna.

Aunado a lo anterior se realizaron algunos experimentos preliminares para
observar la formacién de excimeros intramoleculares en un compuesto modelo
derivado del ciclotrifosfaceno substituido con seis grupos a-naftiloxi y B-naftiloxi. Esto
fue realizado mediante el seguimiento directo de la emision tipo excimero que se da en
dicho compuesto.



Estos datos seran de gran utilidad para disefiar sistemas tipo donador-aceptor
en los que se busque que la transferencia de energia ocurra desde el estado
singulete superior tratando de imitar a un sistema fotosintético real. Para esto,
debera ocurrir en escalas de tiempo mayor o similar que la Conversiéon Interna

medida.



2 ANTECEDENTES

2.1.- Fotofisica primaria de los estados electrénicos excitados superiores de
multiplicidad singulete

Cuando una molécula que se encuentra en la configuracion de minima energia (So)
es irradiada con luz de la longitud de onda (A) adecuada para provocar una transicion
vibroelectrénica (A = Absorcién) a un estado electrénico excitado S,, ésta regresara a
su estado basal mediante alguno o varios de los procesos fotofisicos de relajacion de
energia electronica’®.

El presente informe esta enfocado al proceso de transicién no radiativa que ocurre
entre dos estados con la misma multiplicidad de espin, denominado Conversion
Interna. En la figura 1 se representan todos los procesos posibles por los cuales un
estado excitado puede decaer al estado basal.
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Figura 1. Diagrama de Jablonsky representando los procesos fotofisicos de desactivacion. A:
Absorcion. Fl: Fluorescencia. ES: Entrecruzamiento entre Sistemas. CI: Conversion Interna.
RV: Relajacion Vibracional. F: Fosforescencia. Las lineas punteadas corresponden a procesos
no radiativos.

El proceso de Conversion Interna es descrito por la mecanica cuantica mediante la
teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, en particular, a través de la Regla de
Oro de Fermi, la cual evalua la probabilidad por unidad de tiempo de que ocurra una
transicién entre dos estados electrénicos sin que esté involucrada la emisién de un
foton.

A continuacion se presentara brevemente como es que dicho formalismo permite
predecir que las transiciones por Conversion Interna ocurren en escalas de tiempo
extremadamente rapidas. La Regla de Oro (Ecuacién 1) contiene como factores al
elemento matricial de interaccion entre los dos singuletes de la Conversion Interna
(digamos S, y S1): <WgqIH 1¥s,> y la densidad de estados vibroelectrénicos del estado
S a la energia del estado S;:: p.

ko (s7) = 2m/h 1<WsqlH 1Ws>1% p (1)

Debido a que el hamiltoniano H" responsable de la transicidn corresponde a
términos de energia cinética nuclear (que se ignoran en la aproximacion de Born-
Oppenhemier), el elemento matricial <¥qIHIWs,> resulta ser una cantidad de
magnitud apreciable en la gran mayoria de los casos (nétese que esto es muy
diferente, por ejemplo, a las transiciones singulete-triplete, mediadas por un H" de
acoplamiento espin-orbita, donde en general el elemento matricial respectivo se
cancela). Principalmente, debido al elevado acoplamiento entre singuletes, el valor de



la constante unimolecular k¢ es sumamente grande. El objetivo principal del trabajo
fue la determinacién experimental directa de dichas constantes.

Es importante mencionar que aunque la Conversién Interna entre singuletes
excitados es en general muy rapida, la Conversiéon entre singuletes excitados y el
singulete basal S, es varios 6rdenes de magnitud menor. Esto se debe a la separacion
energética entre el singulete basal y el grupo de singuletes excitados S4, S,, S3 etc.

Para ubicar al proceso de Conversion Interna en el laboratorio y resaltar su
importancia, hay que analizar un experimento comun de fluorescencia. Cuando se
tiene un cromoéforo que presenta varias transiciones electrénicas en su espectro de
absorcion, y se hace el experimento de fluorescencia, generalmente se vera una sola
banda de emision independientemente de la longitud de onda de excitacién utilizada,
la cual corresponde a la transicion radiativa S1>Sg + hv;.

Esto ocurre debido a que en la ecuacién cinética de desaparicion del estado S,
aparecen:

- el proceso de Conversion Interna: S, = S4, con constante: Ke
- el proceso de emision espontanea: S,—> Sy + hv,, con constante: ks

donde aproximadamente las constantes unimoleculares abarcan valores en los
siguientes intervalos
kei: 1087 - 10" g™ ke:10%°s™-10%s™

El decaimiento del estado S, estara dado por:
- d[S,)/dt = [Sp] ( ke + kr) (2)

Donde debido a que la kg >> ki, el decaimiento de S, ocurre casi solo por
Conversion Interna. En consecuencia, la rapida acumulacién del estado S4, hace que
Unicamente se observe esta emisién (S; > Sy + hvy). Este hecho experimental se
conoce como la regla de Kasha''.

Sin embargo, la regla de Kasha tiene algunas excepciones: La primera se encontré
en la molécula de azuleno en 1955'2. Se observo una emision de S22 Spen 390
nm muy intensa, y la otra de S; 2 Sy de muy baja intensidad en 760 nm debido a la
gran diferencia de energia (AE) entre los estados S, y S4. En 1997 se midi6 el tiempo
de vida de fluorescencia del estado S, del azuleno que fue de 1.31 + 0.03 ns con la
técnica de suma de frecuencias'®.

Algunos trabajos relacionados a los mecanismos de transferencia de energia en
sistemas fotosintéticos establecen que un estado excitado superior es el responsable
de la eficiente transferencia de energia en estos sistemas'*'*. Esto nos hizo pensar en
cual deberia de ser el tiempo en que los PAHs (presentados en la figura 2) debieran
de presentar la transferencia de energia desde estados singulete superiores antes de
que se presente su desactivacion por Conversion Interna.
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Figura 2. Se presentan los hidrocarburos poliaromaticos (PAH) de los cuales se obtuvieron los
valores de la constante de velocidad (k¢|) de Conversiéon Interna. A, B ,C, E pertenecen al grupo
puntual Dy, . D pertenece al grupo Cy,.

Ultimamente se han estudiado los tiempos del proceso de Conversion Interna de
estados singulete superiores en una gran cantidad de compuestos tipo carotenoide
utilizando Unicamente técnicas de absorcion transitoria’®'"'®. Una desventaja de la
absorcion transitoria es que se miden al mismo tiempo todos los procesos de la
evolucion del estado excitado y esto hace dificil interpretar los resultados, por ejemplo,
diferenciar a la Conversion Interna de la relajacién vibracional. En cambio, la técnica
de suma de frecuencias mide unicamente la aparicion del estado emisivo. En todos
estos estudios se ha tratado de correlacionar la constante de velocidad de Conversion
Interna y los tiempos de vida del estado S, con la simetria de los estados involucrados
en el acoplamiento vibracional. Sin embargo, aun no se ha definido bien a un operador
de interaccién adecuado para evaluar dicha transicion (como el operador momento
dipolar en las transiciones electronicas).

2.2 Interaccion entre un estado excitado y uno basal: La formacion de
excimeros

Los excimeros se utilizan como marcadores para estudiar procesos de doblamiento
de polimeros, incluidas las proteinas'®®. Si se enlazan a una cadena polimérica
algunos cromdéforos al azar se puede conocer si en un volumen espacial bien definido
hay interaccion entre dos cromdéforos y estos resultados dan informacién sobre como
debié de haberse dado el encuentro. De este fendmeno se puede extraer informacion
sobre la dinamica de la cadena polimérica, qué tan rapido y en qué forma se esta
doblando. Sin embargo, el tiempo de formacion inherente del excimero puede ser un
efecto negativo en la funcién de respuesta de la prueba ya que no se sabe en qué
tiempo éste se forma y aparece su emisién, por lo tanto ya que contamos con una
resolucion temporal de femtosegundos vamos a estudiarlo.

En fotoquimica la palabra excimero proviene de la contraccion de dimero
excitado®’. Este dimero se forma cuando un croméforo que estd en su estado
electrénico excitado se acerca lo suficiente y con la orientacién adecuada a otro para
interaccionar y repartirse la energia de excitacion. Dicha interaccion provoca que se
forme un pozo de energia potencial (ver figura 3C) que estabiliza al dimero lo
suficiente como para que éste presente su propia emision desde un estado de menor
energia que el del mondmero. Debido a la naturaleza de los orbitales moleculares de
un cromoforo, o sea orbitales 1T, se puede aplicar la teoria de orbitales moleculares, la
cual, mediante una combinacion lineal de los orbitales de cada cromoforo genera una
serie de nuevos orbitales moleculares para el dimero (se muestra en la figura 3A). Al
final del proceso, después de la emision, el dimero simplemente se disocia y ambos
cromoforos regresan a su estado basal (figura 3B).
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Figura 3. A) Esquema de los orbitales moleculares (OM) que forman dos monémeros (M) al
interactuar como un excimero. B) Representacion cinética del fenémeno. C) Representacion de
una curva de energia potencial como funciéon de la distancia entre monémeros (M) para la
formacion de excimeros'’.

La formacion de un excimero en solucion esta controlada por la constante de
difusion de los cromoforos en el medio. Dependen de la probabilidad de que se
encuentren con la orientacién y la energia adecuada para poder interactuar. Ademas,
son totalmente funcion de la concentracion del croméforo y de la polaridad del
solvente. Todo lo anterior son propiedades inherentes a este fendmeno en solucion,
que no permiten hacer un estudio mas intimo de su formacion. Por lo tanto, decidimos
darnos a la tarea de disefar un sistema modelo (que se presentan en la figura 4) en el
que algunas de las limitantes antes sefaladas puedan evitarse.

-El tener a los cromdéforos enlazados en la misma molécula permitira estudiar al
fendmeno de formacién de excimeros sin que éste dependa de la difusién de los
cromoforos en el medio en que se estudien. Es decir, aprovechar que la distancia
entre cromdéforos es muy corta lo cual favorece la aparicion del complejo excitado. En
estado solido se reporta que dicha distancia no es mayor a 4.5 A2,

-Se espera que en solucion el enlace P-O-C permita que el cromoéforo gire y se
oriente en la mejor disposicion para lograr la interaccién con maxima eficiencia.

Nuestra propuesta para estudiar el fendmeno de formacién de excimeros son los
sistemas multicromoféricos modelo:

Figura 4. Derivados de ciclotrifosfaceno. A) Con B-naftol (CTP-B) se espera una orientacion
por arriba y por debajo del plano®.B) Con a-naftol en acomodo tipo dominé®.

A)



3 OBJETIVOS

3.1.- Conversioén Interna

-Medir las constantes de velocidad del proceso de Conversion Interna (kc) para los
cinco PAHs enlistados en este trabajo, o al menos determinar un intervalo
experimental para los tiempos de vida de los estados electrénicos superiores (Sy) de
los PAHS.

-Reportar que con la técnica de suma de frecuencias es posible observar la
acumulacion de la sefial de emision directa de un estado fluorescente generado por la
Conversién Interna desde un estado electrénico superior.

-Producir datos que permitan correlacionar la simetria de los estados involucrados en
nuestra serie de PAHs con su constante de velocidad de Conversién Interna y los
tiempos de vida del estado S, generado inicialmente.

-Determinar la orientacién del momento dipolar del estado excitado inicialmente (S,)
respecto al del estado emisivo (Sy).

-Obtener tanto los valores iniciales como los tiempos del decaimiento de la anisotropia
de fluorescencia haciendo excitaciones a un estado que no es el emisivo (S,)
mediante el experimento de polarizacion de la excitacion de la emision de la
fluorescencia.

3.2.- Formacion de Excimeros

-Obtener en tiempo real los valores para el tiempo de formacion de un excimero
después de la excitacion de un cromadforo en la molécula de CTP.



4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1.- Implementacion de la Técnica

Fluorescencia con Resolucion Temporal. Suma de Frecuencias

Los objetivos de este proyecto requieren medir la velocidad a la que se acumula
sefal de fluorescencia emitida desde los estados que se producen de la Conversion
Interna o la formacién de excimeros. La intensidad de dicha sefal es directamente
proporcional a la poblacién de dichas especies (S1 o0 el excimero mismo). Debido a
que estos procesos ocurren en escalas temporales sumamente breves, es necesario
contar con técnicas de espectroscopia que detecten dicha acumulacién con una
resoluciéon de femtosegundos. Esto Ultimo sélo se puede lograr usando un pulso de
radiacion laser ultracorto para inducir el estado inicial del fendmeno (digamos, el
estado S, en la Conversion Interna) y luego, hacer uso de otro pulso laser (retrasado
respecto al primero un tiempo bien definido) que genere una “compuerta temporal”
para detectar la fluorescencia que esta apareciendo conforme el estado final del
proceso se va acumulando (ver diagrama experimental, figura 5). Esta metodologia se
conoce como fluorescencia con resolucion temporal por suma de frecuencias. A
continuacion se realiza una descripcion detallada de su implementacion, la cual formo
parte principal del proyecto realizado durante la maestria.

Generacion de pulsos ultracortos. La primera etapa consta de un laser de onda
continua (VERDI - Coherent), el cual opera a una longitud de onda de 527 nm y
produce una potencia luminosa de 5 W. Este laser bombea una cavidad laser
(oscilador) de estado sélido basado en el material “Titanio-Zafiro” (Ti:Z : Oxido de
titanio cristalino con impurezas del catiéon Titanio(lll)). EI material Ti:Z genera una
emision estimulada ajustable alrededor de 800 nm que se conoce como el pulso
fundamental. La formacion de pulsos con duracién de unos 50 fs se logra generando
un estado resonante dentro de la cavidad optica, llamado de “ajuste de fases” (Mode-
Locking®*). Brevemente, se trata de poner a una unica fase la mayor cantidad de
componentes espectrales con interferencia constructiva, mientras que en cualquier
otro momento fuera de esta fase la interferencia se hace destructiva. El oscilador
genera pulsos con una frecuencia de repeticion de 100 MHz, una energia de 5
nJ/pulso y una duracion temporal entre 30 fs y 90 fs.

Amplificacion del tren de pulsos. La amplificacion regenerativa de los pulsos se
logra con un laser de Nd:YAG bombeado por una lampara de Kripton (Clark ORC
1000). El laser de Nd:YAG bombea otro cristal de Ti:Z con una potencia de 5 W. Este
comienza a emitir estimuladamente a partir del pulso generado en la etapa anterior
(oscilador) el cual es inyectado en la cavidad regenerativa mediante una combinacion
de reflexiones. La salida de la cavidad regenerativa esta controlada por unos
dispositivos optoelectrénicos llamados “celdas Pockels” con las que se pueden realizar
cambios en la polarizacion del pulso inyectado para hacer que ingrese, se amplifique
(mantenerlo dentro de la cavidad un tiempo ajustable) y luego se extraiga de la
cavidad de amplificacion. En este experimento, los pulsos ya amplificados que se
obtienen tienen 550 mW de potencia promedio (considerando 1000 pulsos por
segundo) y una duracion entre 50 fs y 70 fs con una frecuencia de repeticion de 1
kHz. Los pulsos pueden generarse entre 750 y 900 nm.



Técnica de suma de frecuencias. Fundamentalmente, esta técnica utiliza dos
trenes de pulsos entre los cuales se establece una etapa de retraso. La diferencia del
tiempo de arribo entre cada tren se obtiene de un alargamiento del camino éptico
(véase la figura 5) que recorre el pulso de compuerta (para medir la fluorescencia en
funcién del tiempo) en relacion al pulso de inicio (haz azul claro) que genera los
estados excitados cuya evolucion nos interesa estudiar. La resolucion temporal se
logra con una plataforma con movimiento micrométrico (etapa de retraso figura 5), que
nos da 6.7 fs de retraso para el pulso de prueba por cada micrometro de
desplazamiento.

Platina micrométrica
Etapa de Retraso
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Figura 5. Montaje experimental en el laboratorio de espectroscopia laser después de la etapa
de amplificacion regenerativa. Rojo: marca dos caminos 6pticos que recorren diferentes partes
del haz fundamental (770 nm con 550 mW de potencia) generados por unos separadores de
haces (SH1, SH2). Azul: Camino 6ptico que recorre el segundo arménico (2o de 385 nm con
60 mW) generado en el 3-BBO1 hasta llegar al 3-BBO2. Azul claro: Camino 6ptico para el
tercer arménico 3w de 257 nm con 11 mW de potencia (fue necesario generar 265 nm para
excitar a naftaleno y pireno, asi como a los ciclotrifosfacenos) generado en un segundo cristal
B-BBO2 que se utiliza como el haz de bombeo. Negro: aparece la sefial de suma de
frecuencias generada en el cristal B-BBO3 entre la fluorescencia de la muestra (verde) y el haz
de prueba (rojo).

Generacion del tercer armoénico. La dificultad de generar pulsos de longitud de
onda en el UV medio hace que nuestro experimento sea relevante a nivel
internacional. Sin una fuente de luz UV no se podrian hacer los experimentos sobre los
estados electronicos singulete superiores de las moléculas presentadas. Para ello, se
utiliza un proceso de Optica no lineal entre el haz fundamental que se suma



Opticamente con su segundo arménico (2w) generado en un primer f-BBO1 (385 nm).
El fendmeno requiere que ambos pulsos se encuentren con la misma polarizacién al
entrar al cristal, y que ademas, el angulo de incidencia sobre la cara del cristal
corresponda al angulo de ajuste de fases para ambas longitudes de onda. Este
fenomeno se denomina ajuste de fases tipo 1 en un cristal uniaxial negativo como es
el B-BBO y genera una sefal correspondiente al 3w (257 nm) con polarizacion
perpendicular a la del fundamental y el 2w.
1

- 1/ABombeo - 1 /Aidlerz 1/ Aseﬁal (3)
Figura 6. Proceso de Optica no lineal para provocar la suma Optica de dos senales
electromagnéticas. Bombeo corresponde al campo de frecuencia mas alta, signal de frecuencia
intermedia e idler de mas baja frecuencia (en el experimento corresponde al haz fundamental).

Polarizacion de la excitacion de la emision de la fluorescencia®®

Experimentos en angulo magico. Este experimento se realiza cuando se quiere
medir una sefial de fluorescencia caracteristica de una molécula. Para esto, se prefiere
obtener un resultado que sea directamente proporcional a la intensidad total (Iteta)) ¥ NO
un dato que sea proporcional a uno u otro componente de la polarizacion (lpara
(paralelo a la polarizacion del haz de excitacion) o |l (perpendicular al haz de
excitacioén)) . A partir de este resultado se logra obtener la evolucion de la intensidad
de fluorescencia de los estados excitados sin observar efectos de difusion rotacional
(descritos mas adelante), lo cual hace mas precisas las determinaciones
experimentales. Usando condiciones de angulo magico, se ofrece informacién sobre la
poblacion total de estados excitados y la evolucién temporal que éstos siguen. Este
experimento es el indicado para obtener los tiempos caracteristicos de los procesos
que medimos. Ampliamente, la situacion de angulo magico corresponde a que la
polarizacion del proceso de deteccion estd a un angulo de 54.7° respecto a la
polarizacién del pulso de excitacion. Lo anterior asegura que la distribucion angular de
estados excitados no se genere con alguna orientacidon en particular sino que sea
indistinguible.

La intensidad total de una traza de la intensidad de fluorescencia en condicién de
angulo magico se puede obtener a partir de la relacion:

Imag (t) = { Ipara (t) +2 Iperp (t)} /3 (4)

donde lyara € lperp, cOrresponden a la intensidad de fluorescencia con polarizacion
paralela o perpendicular al eje de polarizacion del pulso de excitacion.

Experimentos que miden la anisotropia de fluorescencia. Este analisis ofrece
informacion adicional a los tiempos de vida de los procesos que se presentan. El
experimento permite distinguir sistematicamente la relacion que existe entre el
momento bipolar de transicion del estado excitado y el del estado emisivo. Como ya se
ha mencionado, consideramos medir la acumulacién de la emision del estado S;
resultante del proceso de Conversion Interna. Una manera de saber que en efecto la
emisidon que se detecta viene de S, (después de que se generd un estado superior S,
que se convirtié en estados S4), es mediante la determinacion de la anisotropia de la
fluorescencia. Debido a que el pulso luminoso con el que se realiza la excitacién esta
polarizado, la distribucion de la orientacion de los estados excitados originados (esto
es, de sus momentos dipolares de transicion) tiene una distribucion de coseno



cuadrado alrededor del angulo de excitacion (ver figura 7). Una medida de dicha
distribucion es la anisotropia de la emision.

V4
V4
257nm
257nm E
p
Polarizacién vertical Polarizacién horizontal

Figura 7. Representacion de la distribucion angular de los estados excitados para el
experimento de anisotropia que se genera al incidir un pulso de inicio con una polarizacion
arreglada: vertical u horizontal.

La anisotropia de una sefal de fluorescencia se define como:

r(t)= lara(t) = lperp(t) / lpara(t)+2:Iperp(t) (5)

Para una muestra en solucion, se sabe que el valor de r(t) es positivo cuando el
momento dipolar de transicion del estado emisivo esta paralelo al del estado formado
originalmente (este es el caso de cuando se detecta la emision del mismo estado que
fue inicialmente excitado), mientras que cuando los momentos de transicién de los
estados originalmente formado y luego detectado, tienen una orientacién a 90°, la
anisotropia es negativa. Dicho resumidamente, gracias a que en algunos de los PAHs
que se estudiaron (perileno por ejemplo), los estados S, y S; tienen momentos de
transicion perpendiculares, al detectarse el estado S, (previa excitacion a S,) se
espera una anisotropia con un valor negativo.

El tiempo de decaimiento obtenido mediante una parametrizacion exponencial de
la evolucion de r (t), indica qué tan rapido la poblacion de estados pierden la
anisotropia original y recuperan una distribucién isotrépica en la solucién. Es por esto
que se observa como la sefial en paralelo y en perpendicular tiende a un valor
asintotico después de un tiempo dado.

Zz
Paralelo
— Q

0 t(ps)

Detector

- Perpendicular
-—Q
0 t(ps)

Figura 8. Trazas de fluorescencia como funcién del tiempo esperada para el decaimiento de la
anisotropia de un estado emisivo después de generar una distribuciéon angular en paralelo al
detector (arriba) o perpendicular a él (abajo). Este es el caso simple en que no hay Conversion
Interna.




Algo muy importante a considerar al hacer estos experimentos es que cuando el
momento dipolar del estado emisivo no es el mismo que el momento dipolar del estado
generado con la excitacién, se presenta un proceso intermedio de Conversion Interna
de los momentos dipolares, por lo tanto el orden de las sefiales se puede invertir (es
decir, la anisotropia podria ser negativa):

—

Paralela Perpendicular

/ Paralela

Perpendicular

Estado excitado = emisivo t(s) 0 Estado excitado - CI - emisivo t(ps)

A) B)

Figura 9. Comparacién de las sefiales esperadas para el decaimiento de la anisotropia como
funcion del tiempo (detector con orientacion vertical). A) El estado emisivo corresponde al
mismo inicialmente excitado. B) Aparicién de la fluorescencia, mediada por la Conversion
Interna entre el estado excitado superior y el estado emisivo

Cuando se tienen estados electrénicos puros el valor de anisotropia esperado a
tiempo cero (r(t = 0)) es de 0.4 para el caso en que el estado excitado es el mismo
que el emisivo y de -0.2 para los estados conectados por Conversion Interna con
momentos de transicion perpendiculares. En algunos casos en que se generan
estados electrénicos mezclados (ver seccidn de resultados), estos valores no se
alcanzan experimentalmente y la informacion que se puede obtener de los
experimentos de polarizacion de la excitacion de fluorescencia se vuelve limitada.

4.2.- Metodologia de espectroscopias de UV-Vis y Fluorescencia (estaticos)

Se hizo el estudio espectroscépico de UV —Vis en estado estacionario. Los
espectros de absorcion se toman en un espectrofotometro comercial Cary 50- Bio, con
correccion de linea base para el disolvente que fue metanol HPLC. El barrido del
espectro de 800 — 200 nm. Esto nos sirvid para determinar las longitudes de onda (A) a
las cuales seran excitados los compuestos con el pulso laser de bombeo.

Los espectros de emisién se tomaron en un espectrofotometro Cary Eclipse. La A
de excitacién se ajustdé en el maximo de absorcion de cada PAH para excitar los
estados singulete superiores (intervalo 250 — 270 nm). El maximo de emision (Aqyo) NOS
sirvié para determinar (segun la ecuacion 3) la longitud de onda de deteccidon (Aget)
que hay que ajustar para monitorear el tiempo de aparicion del estado Sy, el cual debe
de corresponder directamente al tiempo de vida del estado S,, superior.



5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.-Los resultados parala Conversidn Interna

La determinacion de los tiempos de Conversion Interna esta limitada por la funcion
de respuesta inherente al experimento. La funcidén de respuesta del experimento de
suma de frecuencias es de 600 + 30 fs. Aun asi es posible extraer tiempos
caracteristicos de menos de 100 fs gracias al ajuste de funciones exponenciales
convolucionadas con la funcion de respuesta.

Para el analisis de resultados se utilizaron expresiones de cinética unimolecular
para el seguimiento de la evolucién temporal de los estados electrénicos excitados.
Dado que durante la evolucion del estado que estaremos detectando apareceran en
secuencia una serie de estados (por ejemplo, antes y después de la relajacion
vibracional, asi como el decaimiento del estado S,), los datos obtenidos en el
experimento de suma de frecuencias se ajustan a una funcién multi exponencial del
tipo:

I(t)= Aexp(-t/b)+Cexp(-t/d)+Eexp(-t/f) (6)

Con este ajuste se describen todos los pasos del proceso utilizando los resultados
de la traza obtenida en condicién de angulo magico, que evita los efectos de difusion
rotacional provocados por tener luz polarizada. El primer término corresponde a la
acumulacion del estado S; con un exceso de energia vibracional, con lo que b es el
tiempo de vida del estado S, (y b, la constante unimolecular de Conversién Interna).
El segundo término corresponde a un incremento (o disminucion) en la cantidad de
fluorescencia en la parte central de la banda (o a las orillas de la misma), y es debido
al proceso de relajacién vibracional dentro del estado S4. Finalmente, el tercer término
esta asociado al tiempo de vida del estado S, el cual decae en una escala temporal
mucho mayor, del orden de nanosegundos. Todos estos procesos aparecen
esquematizados mas adelante en las figuras 12 y 13.

Con los resultados obtenidos se logré establecer un valor aproximado experimental
que servira para explicar cualquier evento fotoquimico en el que se involucre la
Conversién Interna entre estados singulete en este tipo de moléculas.

RESULTADO 1. Conversioén Interna de S; de antraceno

La molécula de antraceno tiene todas sus transiciones de absorcion permitidas
(aparecen en la figura 10) a los estados S+, S,y Ss. La transicion al estado S, presenta
estructura vibracional de 385 — 330 nm y es el estado responsable de la fluorescencia
que en antraceno aparece como la imagen especular de la absorcion de S;. La
transiciéon al S; es mucho mas intensa pero no se ve emision de este estado superior
(ejemplo de la regla de Kasha). El estado S, es de absorbancia minima y se encuentra
entre las dos bandas ya mencionadas.
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Figura 10. Espectro de absorciéon y emision (A excitaciéon = 257 nm) de antraceno en metanol.
En el recuadro se presenta la progresion vibracional de la transicién al estado S; y su
fluorescencia igual de estructurada. En la molécula de antraceno los momentos dipolares de
transicion al estado S, y S; estan orientados en el eje corto y largo respectivamente.

Cuando se excita con el haz de 257 nm (que corresponde a la transicion
So > S3)*, no tenemos sefial a tiempo cero, pero vemos como ésta se incrementa
muy rapido debido al proceso de Conversion Interna (S; > S4) ya que la sefal
corresponde al estado S que emite fotones de 414 nm. Esta acumulacién se distingue
en la gréafica interna de la figura 11. Los experimentos de la evolucion de la
fluorescencia obtenidos cuando la polarizacién de la excitaciéon esta en condicion de
angulo méagico nos permitié extraer los tiempos de vida de cada proceso. Estos se
obtuvieron de hacer la parametrizacion sobre la evolucién de la fluorescencia con una
funcién tri-exponencial (ecuacion 6).
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Figura 11. Evolucion temporal de la intensidad de fluorescencia de antraceno en la condicion
de excitaciéon en angulo magico en metanol. Deteccién de emision en 414 nm. En el recuadro
se muestra la evolucién del proceso ultrarrapido de Conversién Interna.
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El mecanismo de relajacion fotofisico desde el estado excitado superior presenta
varios pasos que aparecen esquematizados en la figura 12. Del ajuste tri exponencial
(Ecuacion 6) obtuvimos tiempos caracteristicos para cada uno:

El tiempo de Conversion Interna se obtuvo del primer componente de la traza, un
valor de 160 £ 20 fs. En el recuadro de la figura 11, se tiene una expansion de la
evolucién ultrarapida, donde el tiempo dado por un ajuste monoexponencial concuerda
con el valor obtenido con la Ecuacién 6.

El segundo incremento de sefal (con pendiente menos pronunciada) se debe a la
relajacion vibracional dentro del estado S4 (RV), que ocurre desde todos los estados
vibracionales calientes generados por la Conversién Interna hasta el de minima
energia aun en el estado S;. El tiempo obtenido es de 27.5 + 0.2 ps.



La tercer componente presenta un cambio de pendiente el cual corresponde al
decaimiento del estado fluorescente S; que ocurre en 2.82 + 0.05 ns?’.
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Figura 12. Representacion del mecanismo de desactivacion fotofisica del estado electénico S;
de antraceno. A) Conversion Interna (Cl, k4). B) Relajacién Vibracional (RV, k) y el decaimiento
desde el estado relajado de S; (Fl, k) en la molécula de antraceno.

Para poder discutir los tiempos de relajacion vibracional es necesario hablar del
espectro de fluorescencia del estado relajado y/o pre relajado vibracionalmente?® (ver
figura 13) ya que dependiendo de la contribucién de cada tipo de emisién veremos:

a) El perfil temporal de la fluorescencia tiene una evolucién con dos aumentos de la
sefal previa al decaimiento de Sy, en el caso del estado relajado. Si la contribucion de
las emisiones desde el estado relajado es mayor que las de los pre relajados, la RV se
presentara solamente como el aumento en la seial de emision de dicho estado. Este
efecto se presento en el antraceno y perileno.

b) El perfil tiene un aumento ultrarrapido por Conversion Interna, seguido de un
decaimiento rapido que se conecta con el decaimiento lento del estado S;. Si la
contribucién de las emisiones desde estados pre relajados vibracionalmente es grande
para la sefal que estamos detectando, ésta desaparecera rapidamente (en algunos
picosegundos), y por consiguiente se vera como un decaimiento de la sefal. Este
efecto se presento en fluoranteno y pireno.
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Figura 13. Con lineas punteadas aparecen las emisiones desde estados vibracionales
superiores dentro del estado emisivo S; que conforman al espectro pre relajado. Las lineas
continuas son las emisiones del estado vibracionalmente relajado del S; que refieren al
espectro relajado. Notese que la mayoria de las lineas punteadas son de mayor tamafo que la



transicion 0 — 0 (marcada con linea continua en negrita) mientras que las continuas son de
menor tamanio.

El hecho de que existan transiciones desde estados vibracionales superiores
(lineas punteadas) hace que en tiempos muy cortos (t < 1 ps) el espectro presente un
maximo de emision centrado a longitudes de onda menores (mayor energia) y que
luego de la RV, este maximo se recorra un poco hacia el rojo. Asi se fundamenta
perfectamente el tipo de perfil temporal que se obtienen en los experimentos de la
evolucion de la intensidad de fluorescencia en cada caso (segundo término
exponencial).

En la figura 14 aparecen los experimentos con luz polarizada que da informacion
sobre la anisotropia de la solucion. El resultado permitié corroborar la naturaleza del
momento bipolar de transicion del estado excitado y del estado emisivo.
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Figura 14. Evoluciéon temporal de la intensidad de fluorescencia de antraceno en metanol
detectando en 414 nm, después de la excitacién con 257 nm. La polarizacién de la excitacion
perpendicular (o, por encima) y paralela (o). En el recuadro se muestra el signo y el
decaimiento de la anisotropia como funcidon del tiempo, ajustada a wuna funcién
monoexponencial: Y = A exp (-t / b)
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La anisotropia a tiempo cero tiene un valor de: r(t=0)=-0.1
El tiempo de decaimiento de la anisotropia ocurre en r(t)=8.5+ 0.2 ps

La excitacion de la fluorescencia en perpendicular es mayor que en paralelo (r(t) <
0), lo cual indica que estd ocurriendo una conversién del dipolo de transicion del

estado excitado S; al dipolo de transicion del estado emisivo S;.

RESULTADO 2.
Conversion Interna de un estado singulete superior (S,) de fluoranteno

La molécula de fluoranteno tiene menor simetria y no es totalmente conjugada
como otros PAH; de hecho, se parece en algunas propiedades de simetria al azuleno.
Se ha reportado®?° que en fase gaseosa presenta una emisién proveniente del
estados S pero también del S, (se ven en la figura 15). Igual que en naftaleno la
transicion S, > S; esta practicamente prohibida, pero a diferencia de naftaleno este
estado es altamente emisivo y tiene un tiempo de vida largo.
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Figura 15. Absorcion y emision (excitacion = 257 nm) del fluoranteno en metanol. La transicion
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un estado desconocido superior. En el recuadro aparece la emision de la transicién S, > Sg
que reporta Philen®.
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De nuevo, se detecté la emisién del estado S, (figura 16) donde la velocidad de su
acumulacion indica el tiempo de Conversion Interna seguida de la relajacion de los
estado vibracionalmente excitados en S,

Ahora se presenta en la figura 16 el resultado del experimento en angulo magico
para el fluoranteno detectando emisién de 470 nm. De este resultado se extrajeron los
tiempos de cada uno de los mismos procesos descritos para antraceno en la figura 12.
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Figura 16. Evolucion temporal de la intensidad de fluorescencia de fluoranteno con excitacion
con 257 nm en situacion de angulo magico. Deteccién 470 nm en metanol. En el recuadro se
presenta el componente ultrarrapido parametrizado con una funcién monoexponencial.

Los resultados del ajuste sobre el primer componente de acumulacién de sefal
corresponde a la Conversion Interna del Spmezcado) 2 S1 que evoluciona en 420 + 40
fs.

Observando con mucho detalle el recuadro de la figura 16, se percibe que luego de
la aparicion de la senal por Conversién Interna, los datos y el ajuste toman la
tendencia de decaer unicamente por algunos femtosegundos y después se convierte a
otro decaimiento cuya pendiente corresponde al tiempo de vida del estado S;.
Apoyados en el analisis de la relajacion vibracional (figuras 12 y 13) se adjudica este
decaimiento minimo pero ultrarrapido a las emisiones desde estados pre relajados que
contribuyen a la sefial de fluorescencia, antes de que ocurra la relajacién vibracional
(RV) dentro del estado S4. El tiempo obtenido del ajuste de la relajacion vibracional es
de 33+£0.4 ps.

Después de este pequenisimo efecto, se detecta un decaimiento de la sefial de
emision del estado S, hasta los 27 + 0.07 ns.



En un futuro se propone generar la luz de excitacion especifica para excitar al
estado S, del fluoranteno, cuya energia de excitacion corresponde a 300 nm. Hacer el
experimento de fluorescencia por suma de frecuencias detectando directamente el
decaimiento de este estado, el cual, legamos a observar aln en el espectrofotdmetro
de fluorescencia en estado estacionario (véase recuadro de la figura15) entre 350 y
390 nm, sera importante mejorar la funcion de respuesta del experimento para una
mejor determinacion.

Para este compuesto la traza tomada con polarizacién paralela al detector esta
por encima de la traza en perpendicular (figura 17). El resultado se debe a que la
excitacion con 257 nm produce una sobre posicion de diversos estados superiores
aproximadamente Ss y Sg segin Michl®', los cuales evolucionan hacia los singuletes
excitados de menor energia. La acumulacién de la sefal del estado S por lo tanto, no
se asigna a una conversion especifica entre dos estados sino entre varios.
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Figura 17. Evolucion temporal de la intensidad de fluorescencia, monitoreada por suma de
frecuencias, del fluoranteno en metanol. Detectando emision de S; en 470 nm, luego de la
excitacion con 257 nm. La polarizaciéon de la excitacion de la intensidad de fluorescencia
paralela (o) y perpendicular (o). En el recuadro se muestra el signo y el decaimiento de la
anisotropia.

En el recuadro de la figura 17, se presenta el valor para la anisotropia a tiempo
cero r (t = 0) = 0.23. Este resultado difiere del valor esperado de 0.4 tedrico, para
momentos dipolares de transicion paralelos, porque se estd detectando un estado
mezclado.

El decaimiento de la anisotropia resulté ajustarse con una funcién bi exponencial:

- Un componente muy rapido que puede corresponder a la solvatacion del estado
excitado generado, o puede tratarse también de la relajacion del exceso de energia
vibracional  Esto ocurre en un tiempo de 661+ 80 fs.

- El segundo componente presenté siempre el mismo tiempo de decaimiento sin
importar hasta donde se hiciera el ajuste exponencial sobre los datos (se hizo el ajuste
hasta los 2000 ps). El tiempo de decaimiento es de 11.9 £ 0.3 ps con un coeficiente de
0.23 que concuerda con el valor de r(t = 0). Este ultimo tiempo se asocia a la difusion
rotacional de las moléculas fluorescentes hasta recuperarse una distribucion
isotropica.

Con base en los resultados del experimento de polarizacion de la excitaciéon de
fluorescencia nos dimos cuenta que el estado excitado inicialmente a 257 nm
(sobreposicion Ss con Sg) y el dipolo del estado emisivo tienen, en cierta medida, la
misma orientacion.



RESULTADO 3. Conversién Interna del S, de perileno

El perileno es una molécula muy utilizada en investigaciones dentro del campo de
la fotoquimica debido a que presenta propiedades inusualmente ideales como su
rendimiento cuantico de fluorescencia® del 93 %. Ademas la molécula es muy
simétrica y asi como el antraceno tiene las transiciones a los estados S;y S;
permitidas (figura 18). No obstante, a diferencia del antraceno la fuerza de oscilador de
las transiciones es casi igual, esto se nota en las intensidades relativas de las bandas
de absorcion.
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Figura 18. Espectro de absorcion y emisién (excitacion a 257 nm) en metanol de perileno. Los
momentos dipolares de transicion (de los estados S; y S,) aparecen orientados de forma
perpendicular entre si.

La transicion al estado S; presenta estructura vibracional bien definida y su
florescencia es la imagen especular de ella. La transicion S, 2 Sy aunque es igual de
probable, no se alcanza a observa su emision en estado estacionario debido a la
rapidisima Conversién Interna (Regla de Kasha).

Se decidid hacer los experimentos de suma de frecuencias con la deteccion en 470
nm (que se muestran en la figura 19) debido a que el maximo de emisién en 435 nm
esta solapado con el espectro de absorcion y esto podria traer consecuencias en los
resultados por efectos de reabsorcion de la fluorescencia.
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Figura 19. Decaimiento de la intensidad de fluorescencia de perileno en metanol detectando en
470 nm, después de la excitacion con 257 nm con polarizacion en situacién de angulo magico.
En el recuadro se presenta la evolucién de la Conversion Interna ajustada a una funcion
exponencial.

La aparicion del estado S, debido a la Conversién Interna desde S, ocurre en 190 + 30
fs.



El proceso de relajacion vibracional en este caso ocurre en un tiempo de 11.7 £ 0.5
ps.La contribucion de las transiciones pre-relajadas es baja, y principalmente estamos
viendo transiciones desde el estado relajado de S,. Finalmente el cambio de pendiente
se presenta y la senal de fluorescencia se extingue en un tiempo de 9.6 £ 0.04 ns.

Es de esperarse también que pueda hacerse la deteccion directa del estado S, con
la implementacion de algunos ajustes en el experimento como son la optimizacion de
la deteccion de longitudes de onda menores a 310 nm, y una mejor funcion de
respuesta.

Debido a la alta simetria de la molécula, hacen que los momentos dipolares de
transicion de los estados electrénicos estén bien definidos y no se presente el
problema que con fluoranteno de estados mezclados. Perileno es un ejemplo muy
claro de lo que los experimentos del decaimiento de la anisotropia permiten analizar:
fundamentalmente es un oblato difundiéndose rotacionalmente en un medio viscoso.

En los resultados de la evolucion de la intensidad de fluorescencia con pulso
polarizado de la figura 20, se observa claramente que la traza con deteccion
perpendicular tiene mayor intensidad en tiempo cero que en paralelo. Esto permite
asegurar que el estado emisivo no es el que excitamos (véase recuadro figura 20,
anisotropia negativa), y que en lugar de eso, estamos teniendo Conversién Interna.
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Figura 20. Evolucion temporal de la intensidad de fluorescencia de perileno en metanol
detectando en 470 nm, después de la excitacién con 257 nm. Polarizacion de la excitacion
perpendicular (o, por encima) y paralela (o). En el recuadro se muestra el decaimiento de la
anisotropia como funcion del tiempo.

La anisotropia obtenida a t =0 es de signo negativo, r(t = 0) = -0.148. Este
resultado esta muy cercano al valor esperado -0.2. Ademas, concuerda muy bien con
el trabajo de Knutson®3*y Phillips®* quienes reportan una anisotropia de -0.167 (con
diferente resolucion temporal). En estos trabajos afirman que hay una dependencia
entre el valor de la anisotropia a tiempo cero r(t = 0) y la energia de excitacién utilizada
para generar al S,. El limite de -0.2 se alcanza cuando la energia de excitacion
utilizada concuerda con la transicion So"™° = S,'™°. De no ser asi, existen perdidas de
anisotropia por relajacion vibracional (RV). Como comparacion, nosotros excitamos
con un exceso de energia mayor, 257 nm, que Knutson que uso6 265 nm.

El decaimiento de la anisotropia es de manera biexponencial: Primero aparece un
proceso que evoluciona en 125 fs, que se debe precisamente a la relajacion
vibracional dentro de S; inmediatamente después de la Conversion Interna; para
después aparecer un segundo componente de difusién rotacional en que la anisotropia
se va a cero en cuestion de 5.09 £ 0.12 ps



En la tabla 1 se presenta un resumen de los tiempos aproximados experimentales
obtenidos para todo el proceso de fotodesactivacion de un estado electronico excitado
superior.

S; Antraceno S, Perileno S5 Fluoranteno
Conversion Interna 160 + 20 fs 190 £ 30 fs 420 £ 40 fs
(Ch)
Relajacion 27.5+0.2 ps 11712 0.5 ps 33+0.4 ps
Vibracional (RV)
Fluorescencia (FI) 2.82+0.05ns 9.6 £ 0.04 ns 27 £0.07 ns

Tablal. Tiempos de Conversion Interna, Relajacion Vibracional y Fluorescencia obtenidos de
la evolucién temporal de la intensidad de fluorescencia del estado S; mediante la técnica de
suma de frecuencias tomados en condicion de angulo magico para antraceno, perileno y
fluoranteno.

En la tabla 2 se resumen los resultados de los experimentos de anisotropia de la sefal
de fluorescencia.

Antraceno Perileno Fluoranteno
r(t=0) -0.1 -0.148 0.231
dr(t) / dt 85+0.2ps 125 + 30 fs 661 £ 30 fs
5.09+0.12 ps 11.9+ 0.3 ps

Tabla 2. Anisotropia de las soluciones a tiempo cero (r (t=0)), y su decaimiento como funcion
del tiempo (dr(t)/dt) debido a la difusion rotacional de antraceno, perileno y fluoranteno
excitados a un estado electrénico superior con 257 nm.

RESULTADOS PRELIMINARES DE NAFTALENO y PIRENO

RESULTADO 4. Conversioén Interna del S, _naftaleno

El naftaleno presenta la transicion al primer estado electronico excitado, en
principio, prohibida por simetria entre el Sy > S;. Sin embargo, la emision de la
molécula ocurre principalmente desde este Sy con un tiempo de vida largo, pero con
una proporcion de fotones emitidos / unidad de tiempo muy pequena lo que hace dificil
su seguimiento con las técnicas convencionales de resolucion temporal. Se ha
hablado en el estudio tedrico-practico que el espectro de fluorescencia tiene emision
directa tanto del estado S, (325nm) como del S, (345 nm) que se sobreponen, por
esto, se ven dos maximos en la emisién de la figura 21°°.
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Figura 21. Absorcion y emision (excitando a 265 nm) de naftaleno en metanol. La transicion Sy
- S, esta prohibida por simetria.




Dado que los dos estados tienen una diferencia de energia de 940 cm™ se espera
que la Conversién Interna sea bastante rapida debido al acoplamiento fuerte entre
modos vibracionales isoenergéticos (S,"~°-S;"*°)*. Pero experimentalmente ocurre un
problema, la emision de dos estados desde niveles tan parecidos de energia no
permite la distincion absoluta del decaimiento de uno y la aparicién del otro, en lugar
de esto se obtienen senales mezcladas.

Este es el caso de nuestro experimento con deteccion en 325 nm que se presenta
en la figura 22. El experimento de polarizacion de la excitacion de fluorescencia
muestra que la deteccion en paralelo esta por encima de la perpendicular. Con base
en ello, suponemos que el estado detectado es el mismo que se esta excitando. Es
poco probable que se esté logrando excitar al S ya que ésta transicion es prohibida, y
ademas, la energia de la transicion no corresponde a la longitud de onda de excitacion
utilizada de 265 nm.
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Figura 22. Evolucion temporal de la intensidad de fluorescencia de naftaleno en metanol
detectando en 325 nm después de excitar con 265 nm al nivel S,. Senal en paralelo por encima
(o) y perpendicular abajo (o). En el recuadro se presenta una ampliaciéon solamente de los
tiempos cortos para distinguir el orden de los resultados de la difusién rotacional.

La aparicién de la sefal ocurre en 190 + 30 fs que corresponde a la relajaciéon
vibracional del exceso de energia con el que se excitdé el estado S,, dicho proceso
debe ocurrir mucho mas rapido pero esta limitada su resoluciéon por la funcion de
respuesta del experimento.

Después, esta relajacion vibracional conduce a la poblacién del estado S,"™ (casi
isoenergética a S1) el cual decae de manera muy rapida por la Conversion Interna en
un tiempo de 490 + 40 fs debido al acoplamiento vibracional con el Sy. Después la
pendiente cambia y la sefial continua con un decaimiento lento en tiempos de vida de
12.7 £ 0.2 ns. Esta sefial de fondo corresponde a la emisiéon de 325 nm del estado S
que se esta formando y que se sobrepone a la del estado S..

RESULTADO 5. Conversién Interna de un estado sobrepuesto S, de pireno

El pireno es una molécula con alta simetria donde la primera transicion esta casi
prohibida como en el caso de naftaleno, pero todas las demas transiciones son
permitidas practicamente con la misma magnitud. Esto ultimo hace que las
transiciones electrénicas del pireno a estados electronicos superiores siempre se
cataloguen como estados mezclados (ver figura 23).
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Figura 23. Espectro de absorcion y emision (excitando a 265 nm) de pireno en metanol.
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Debido a que los estados excitados superiores de pireno son de naturaleza
mezclada se espera un resultado poco usual del experimento de polarizacién de la
excitacion de fluorescencia. Se hizo el experimento con excitacién a una longitud de
onda (A = 265 nm) unicamente en angulo magico, (figura 24). Segun lo reportado por
Fiebig® excitamos al estado Sg de pireno.
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Figura 24. Evolucién temporal de la fluorescencia de pireno en metanol, excitando con
polarizacion en situacion de angulo magico. Deteccion en 370 nm.

El resultado muestra un proceso de desactivacién con 3 componentes a partir del
ajuste con la Ecuacion 6.

El primer componente corresponde al decaimiento del estado S, que emite fotones
de 370 nm debido a la transicién S,*™° > S,**° pero que decae en cuestion de 134 + 30
fs debido a la Conversion Interna de S, 2> S;.

Como segundo componente en este decaimiento se identificé un proceso que
ocurre en 1.07 £ 0.5 ps que provoca un cambio en la pendiente del decaimiento
ultrarrapido y lleva la traza hacia la evolucién suave y lenta del estado S4. El proceso
se reconoce como la relajacion vibracional de los estados vibracionalmente excitados
de S,*° > S, generados inmediatamente después de la Conversion Interna.

No obstante, se sabe que la parte azul del espectro de emisién del estado S, de
pireno también esta identificado por emitir fotones de 370 nm, pero presenta un tiempo
de vida de 347 + 0.06 ns*. Este corresponde a la sefial a tiempos largos de la figura
24,

El hecho de que existan dos estados que presentan emisién en la misma longitud
de onda de deteccién (370 nm) hace que los perfiles del decaimiento sea complejo, y
que haya sefales de fondo que llegan a vivir siempre lo que vive el estado S, de la
molécula que se esté estudiando. Este trabajo debe ser complementado con el



experimento de polarizacién de la excitacion una vez que se tenga la fuente de
excitacion de 265 nm.

Resumen de los experimentos preliminares hechos sobre naftaleno y pireno en
metanol:

Naftaleno Pireno
Conversion Interna (ClI) 490 +40fs 134+ 30 fs
Relajacion Vibracional (RV) -—-- 1.07 £ 0.5 ps
Fluorescencia (FI) 12.7 £ 0.02 ns 347 + 0.06 ns

Tabla 3. Aparecen los tiempos obtenidos para cada proceso de fotodesactivacion del estado
electronico excitado inicialmente en las moléculas de naftaleno y pireno. ----: no fue posible
determinarlo debido a que los estados singulete se encuentran muy proximos en energia.

5.2.- Resultados Preliminares sobre la Formacion de Excimeros

En el espectro de emision de los derivados de ciclotrifosfacenos (CTP) con a- y B-
naftol, aparece una banda ancha y sin estructura vibracional (figura 3) que
generalmente indica la formacion de un excimero. La emision de un excimero se
encuentra corrida hacia longitudes de onda mayores debido a que la energia de
excitacion electronica inicial sobre el mondmero esta ahora deslocalizada en los dos
cromoforos. En esta molécula ademas de verse la emision del excimero centrada en
470 nm, se alcanza a apreciar una parte de emisién del monémero de naftaleno
(identificados como el doblete con maximos en 325 nm y 345 nm, de la figura 21).

Lo interesante de la emision es que es fuertemente dependiente a la polaridad del
disolvente (como se ve en la figura 25). En agua, la emision de mondémero es
relativamente mayor que la del excimero, mientras que en diclorometano se ve como
el solapamiento de la banda ancha es casi total sobre la emision del naftaleno.
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Figura 25. Se presenta el espectro de absorcién del CTP- donde la transicién Sq >
S; esta prohibida en naftol. Espectros de emisién excitando en 265 nm en dos
disolventes diferentes, agua (A) y diclorometano (o).

Los resultados de la figura 26 presentan una dinamica significativamente mas
compleja que la esperada para la acumulacibn de una especie emisiva,
particularmente la del excimero de naftaleno.
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Figura 26. Evolucion temporal de la intensidad de fluorescencia de los derivados de
CTP detectando en 430 nm en diclorometano. Con B-naftol (c) y con a -naftol (A).
Ajuste de la evolucién del decaimiento con la ecuacion 6: | (t)=Aexp (-t/b)+ Cexp
(-t/d)+Eexp (-t/f). Paralos tiempos de evolucidén cortos (A) y la traza completa

(B).

La senal detectada se enciende de inmediato en t = 0 que posteriormente decae
de manera exponencial en 3.09 + 0.3 ps (figura 26A). Decae hasta la mitad del total de
la intensidad. Este decaimiento en ambos derivados de CTP con B -naftol y a -naftol
es igual.

Luego hay un cambio de signo en la pendiente (figura 26B), comienza a subir la
sefal lentamente como se esperaba para el excimero. Alrededor de los 500 ps deja de
acumularse y vuelve a cambiar de signo para un tercer proceso el cual debe
corresponder al decaimiento del excimero.

Si observamos el decaimiento de algun CTP y el del naftaleno solo, en los
primeros ps de la traza ambos se ajustan con una funcién mono exponencial, y se ve
un comportamiento bastante similar entre ellas por lo que podria proponer que este
decaimiento inicial se da por la desactivacion del estado excitado de naftaleno previo a
la formacion del excimero, el cual tarda un tiempo dado (no resuelto) en formarse.

La idea inicial que se plante6 al desarrollar estos compuestos fue la de observar con
nuestra resolucién temporal como iba a ir acumulandose la senal de fluorescencia del
excimero pero sin depender de la difusion molecular que generalmente rige la
formacion de un excimero en solucién, porque en este caso los croméforos estan
preferentemente orientados y a distancias muy cortas dentro de la molécula. También
se penso que podriamos distinguir una diferencia en los tiempos de formacion entre
ambos derivados debido a que hay un acomodo diferente de los sustituyentes.

Esta parte del proyecto requiere de experimentos adicionales a otras longitudes de
onda de deteccion y de excitacion.



6 CONCLUSIONES

6.1.- Conclusiones Conversién Internay Anisotropia

El valor experimental aproximado determinado para las constantes del proceso de
Conversion Interna y de relajacién vibracional, esta intimamente ligado a la diferencia
de energias entre los estados singulete involucrados en cada uno de los PAHs
estudiados. Fluoranteno es quien presenta los resultados mas particulares, debido a
gue su baja simetria y falta de estructura conjugada hacen que sus niveles de energia
se alejen mas que en los otros 4 casos analizados (antraceno, perileno, naftaleno y
pireno).

Alguien interesado en disefiar un sistema que transfiera energia desde un estado
electrénico excitado superior utilizando alguno de nuestros compuestos (PAHs) como
antenas colectoras de luz, debera lograr que la velocidad con la que se da la
transferencia de energia compita con los cientos de femtosegundos aqui reportados
para el proceso de Conversion Interna, de no ser asi, se espera que la eficiencia de la
transferencia sea baja.

Los datos experimentales obtenidos podran utilizarse para soportar calculos
quimico- cuanticos relacionados al proceso de Conversion Interna en moléculas PAHSs.

La deteccion directa del decaimiento de los estados superiores tuvo sus limitantes
a lo largo de este trabajo. Queda abierto en este punto como tema de investigacion
para el grupo de investigacion.

Las anisotropias negativas son un ejemplo poco usual de un experimento de éste
tipo.

En antraceno y perileno tenemos claramente una Conversién Interna entre estados
con momentos dipolares de transicion con orientacion perpendicular entre ellos.

El estado electrénico superior (Ss— Sg) mezclado de fluoranteno que se excita con
265 nm posee una orientacion preferencial en el eje corto de la molécula que es el
mismo del estado S; emisivo.

El valor de la anisotropia a tiempo cero depende de la energia con la que se excite
al croméforo. Esto se debe a que cuando una molécula es llevada a estados
electronicos excitados superiores su reactividad se altera, y puede presentar procesos
alternos a la Conversion Interna de S, -S; como reacciones quimicas fotoinducidas,
emisién del estado superior 0 Conversiones Internas a Sp que compiten con el proceso
de emisién de S; detectado en el experimento.

Experimentos preliminares

En el caso de naftaleno, creemos tener detectada la emisiéon directa desde el
estado S,, pero resulté estar mezclado con el S; por la tan pequefa diferencia de
energia entre los dos estados singulete.

El pireno presenta un decaimiento de sefial de fluorescencia mezclada
correspondiente a dos estados que emiten fotones de 370 nm.



Es posible detectar con el disefio de nuestro experimento la emisién tipica de un
excimero de naftaleno por lo que sera factible resolverlo temporalmente en cuanto se
cuente nuevamente con la fuente de luz de bombeo de 265 nm

Aunque en tiempos cortos no tenemos certeza de lo que provoca esos
decaimientos resultados, el incremento de sefial después de esta etapa hace pensar
gue ésta es la acumulacién lenta del excimero.

Se observé el efecto de estados emisivos sobrepuestos, que son el monémero
mismo de naftaleno (del lado rojo del espectro) y la emision del excimero (del lado azul
del espectro). Lo indicado sera recorrer la longitud de onda de detecciéon a donde nos
aseguremos que no pueda haber la mas minima emisién del monémero y aldn se
alcance a detectar el excimero. Entonces podremos resolver en tiempo la formacion
del excimero.
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