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Resumen

RESUMEN

Las tecnologias donde interviene la conversion de la energia de una onda electromagnética
por parte de algin sistema molecular (para generar algun tipo de fotoproceso), requieren del
estudio profundo de la dindmica de relajacion de los estados electronicos excitados (EEE).
Un estudio detallado de todos los procesos que desactivan los EEE de moléculas (fotofisica
y fotoquimica) se consigue por el uso de técnicas de espectroscopia ldser con resolucion
temporal. Con dichas técnicas es posible determinar la escala de tiempo en que sucede la
fotofisica intrinseca de la molécula excitada, y con base en los resultados obtenidos se
puede evaluar si es factible emplear a la especie molecular en aplicaciones de interés actual,
tales como celdas fotovoltaicas, sistemas miméticos fotosintéticos, fotosensibilizadores
para terapia fotodindmica, almacenamiento Optico, microscopia de fluorescencia de alta

resolucion, etc.

Cuando se irradia una molécula de capa cerrada con una onda electromagnética de la
frecuencia adecuada para inducir una transicion electronica hacia sus estados singuletes
superiores S, (con n = 2, 3, 4, 5...), éstos se desactivardn en algunos cuantos
femtosegundos hacia el primer singulete excitado S;, desde donde ocurrird emision de
fluorescencia tal y como lo propone la regla de Kasha. El proceso por medio del cual se
desactivan los EEE S, se denomina conversion interna (CI), la cual es de naturaleza no
radiativa y cuya constante cinética k¢; tipicamente tiene magnitudes cercanas a 10'* s™. La
gran magnitud de este proceso de relajacion de los estados superiores S, (n > 1) es la razén
por la cual la mayoria de los usos Opticos de moléculas organicas cominmente se
relacionan con el estado fluorescente S; (y el estado triplete T, generado a partir de éste), y
el motivo por el cual se descartan las aplicaciones desde los diferentes EEE superiores S,

(debido a que deben competir cinéticamente contra este canal de relajacion).

En este trabajo se estudid la fotodinamica de relajacion electronica de singuletes superiores
Sn (n > 1) de un conjunto de nueve compuestos polimetinicos tipo cianinas simétricas, con

el fin de determinar los factores estructurales que modulan la magnitud de la constante k¢;
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en estas moléculas y que permiten que este proceso sea mas lento. Moléculas con una
desactivacion lenta S, = S; por conversion interna tendran como consecuencia estados
superiores S, (n > 1) que permanecen excitados el tiempo suficiente para que puedan iniciar

fotoprocesos de manera andloga a como sucede tipicamente con el estado fluorescente S;.

Para generar las excitaciones y dar seguimiento a los eventos ultrarrdpidos en la
desactivacion de los compuestos polimetinicos tipo cianinas (en la escala temporal en que
ocurren las vibraciones moleculares), fue necesario usar técnicas de espectroscopia laser de
pulsos ultracortos con resolucién de femtosegundos. En la literatura hay pocos articulos
referentes a los estados superiores S, (n > 1) de cianinas y ninguno que estudie la
fotodinadmica de relajacion electronica con resolucion de femtosegundos. Esta investigacion

es pionera en este sentido.

Todas las medidas de esta investigacion se realizaron en disoluciones en etanol, metanol y
etilenglicol HPLC y bajo las condiciones experimentales adecuadas (concentraciones en el
intervalo de 10™ a 107 M, temperatura de 20+1 °C, oscuridad, recipientes completamente

cerrados, soluciones fluyendo, estabilidad de los pulsos léser, etc).

Como resultados de esta investigacion se encontrd que las cianinas presentan fluorescencia
atipica desde el EEE superior S,, rompiendo asi la regla de Kasha. Se midio directa y
sistemdticamente los tiempos de decaimiento y acumulacion (tsy y Ts;) de los estados
excitados superiores S; y del estado fluorescente S;, para cada una de las cianinas
investigadas. Las magnitudes de las constantes de tiempo ts; son significativamente largas
(<0.2 a ~18 ps), son independientes del estado singulete superior S, que se excita
inicialmente, y no cambian ni por efecto del aumento de la viscosidad del disolvente ni por
causa de que la excitacion se realice por procesos monofotdnicos (266 o 400 nm) o
bifotdénicos (800 nm). Estas medidas son consistentes con los tiempos de acumulacion tg;

por conversion interna S, w S; medidos al detectar al estado fluorescente S;.

Por medio de espectroscopia estacionaria se determinaron rendimientos de fluorescencia de

los estados superiores S, del orden de 10™, asi mismo, se cuantificé la diferencia en energia
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entre los estados excitados S, y S;. Con base en los resultados experimentales obtenidos por
suma de frecuencias y espectroscopia estacionaria, se calcularon las constantes cinéticas de
conversion interna k¢ para los decaimientos de los EEE superiores S, del conjunto de
cianinas, determinando magnitudes entre 10'* y 10" s™. Esta Gltima es por lo menos tres
ordenes de magnitud mas pequefia en comparacion con la constante de conversion interna
de préacticamente todos los compuestos organicos. Se determind que el tipo de grupo
aminoaromatico terminal y la longitud de la cadena polimetinica condicionan la separacion
energética entre los estados electronicos S,-Si, la que a su vez gobierna el decaimiento del
EEE superior S,. En esta investigacion se sugiere que la rapidez de la desactivacion por
conversion interna del estado S, sigue la ley de la diferencia de energia entre estados
electréonicos EGL (Energy Gap Law), debido a que se encontrd un comportamiento lineal
(r2 = 0.97) entre la diferencia de energia AEsys; (en unidades de cm'l) de los estados
excitados S;-S; y el logaritmo de la constante de desactivacion k¢ Este comportamiento
atipico en la desactivacion por conversion interna en las cianinas estd gobernado por el
débil acoplamiento vibronico y por la diferencia de energia entre los estados electronicos

involucrados en la desactivacion.

En esta investigacion se propone que la diferencia AEg;s; debe ser considerada como una
variable de disefio muy importante para cuando se requiera sintetizar cianinas simétricas
con ker lentas (con magnitudes <10'' s). Moléculas disefiadas teniendo en cuenta
diferencias AEgys; grandes (~1.1 eV, ~8,870 cm'l) implican cierta extension en la
conjugacion de la cadena polimetinica y grupos aminoaromaticos donadores de densidad
electronica, lo cual es util debido a que los procesos de absorcion bifotonica (2PA)
incrementan por estos factores. La eleccion de diferentes longitudes de cadena y grupos
aminoaromaticos no so6lo se refleja en que estas moléculas pueden tener tiempos de
decaimiento ts; largos o absorciéon 2PA considerable, sino que también permite obtener
diferentes regiones de excitacion tanto para procesos de absorcion monofoténica como para

absorcion de dos fotones.

Adicionalmente, se estudiaron dos moléculas de siete carbonos metinicos (CI-TC7 y IR780)

con sustituyentes en la cadena polimetinica, ambas con un atomo de cloro en la posicién
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meso y un puente de seis miembros correspondiente a un ciclo alifatico entre carbonos
metinicos. La funcionalizacion de estas cianinas en la posiciéon meso permite la sintesis de
sistemas multicromoéforos. El ciclo alifatico brind6 rigidez estructural evitando rotaciones
de sus dobles enlaces y disminuyendo la desactivacion por procesos de fotoisomerizacion.
Como resultados se destaca que el compuesto cloroheptametincianina CI-TC7 se disend
con base en las variables aisladas a partir de esta investigacion, las cuales indican que ésta
presentard lenta desactivacion para sus EEE superiores. La dindmica de relajacion de la
cianina simétrica CI-TC7 se cuantifico por las mismas técnicas espectroscopicas usadas
antes, determinando como era de esperar, tiempos de relajacion largos para sus estados
excitados superiores S;, los cuales estan en la escala de picosegundos (3.14+0.3 ps). Con el
objetivo de usar este tipo de cianinas como bloques de construccion en sistemas
moleculares, se investigd una cianina anéaloga a la cloroheptametincianina conocida como
IR780. Para la cianina IR780 también se determinaron tiempos de decaimiento largos
(1.440.2 ps) para la dinamica de relajacion de su estado excitado superior S,. Esta cianina
evidencio un alto coeficiente de absorcion de dos fotones de 460+70 GM a 850 nm, lo cual

es importante debido a que el tejido bioldgico es transparente a esta longitud de onda.

Con base en la caracterizacion espectroscopica detallada de la fotodinamica de relajacion
electronica de estados superiores S, de las cianinas, en esta investigacion se disefo y
sintetizo un nuevo sistema molecular denominado IR-ANT. Dicho sistema est4 constituido
por la cianina IR780 de ts; largos y un derivado de antraceno altamente conjugado (ANT).
Con esta nueva molécula (IR-ANT) fue posible demostrar que la energia del estado
superior S; (~1.1 eV o ~8,770 cm™ mayor que la del estado S;), puede emplearse en
procesos que compiten cinéticamente con la desactivacion intrinseca de las cianinas, antes
que la energia de excitacion se pierda al entorno por conversion interna y relajacion
vibracional. Debido a que la competencia cinética es una situacion en la que varios
procesos de relajacion electronica actuan simultdneamente en la desactivacion de un estado
excitado, es fundamental que los canales que permiten nuevas rutas de relajacion de los
EEE superiores de cianinas ocurran rapidamente. Esta propuesta de investigacion se inspiro
en los procesos de fotosintesis que ocurren en la naturaleza, particularmente en la

utilizacion eficiente de la energia del estado S, de los carotenoides pertenecientes a los
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complejos fotosintéticos captadores de luz. Como resultados de esta parte de la tesis se
determind que el canal de fototransformacion del sistema IR-ANT es ultrarrapido (con
magnitudes menores <10'* s™), permitiendo que éste participe en alguna extension en la
desactivacion del estado excitado superior S, y compitiendo contra la magnitud de una
constante kcy del orden de 71.4.10" s, La demostracién del uso de la energia del estado
superior incluy6 la excitacion bifotonica (por pulsos de 850 nm) de la cianina IR780 para
poblar sus estados S,, la transformacion del sistema IR-ANT por medio de un paso que
involucra el rompimiento del enlace éter (enlace o) entre los dos cromoforos, y la
generacion final de un fotoproducto derivado de antraceno. Este fotoproducto se identifico

por diferentes métodos espectroscopicos (fluorescencia y masas).

El presente trabajo abre todo un abanico de posibilidades para el uso de estas moléculas
como bloques de construccién en la sintesis de sistemas moleculares que contengan
cianinas de ts; largos. La lenta desactivacion de los EEE superiores de estas moléculas hace
posible el uso de la mayor energia disponible en el estado excitado S, (~1.1 eV o ~8,870
cm™ respecto al estado fluorescente S;), en aplicaciones donde intervengan procesos que
empleen la energia de éste singulete superior, como por ejemplo en terapia fotodindmica,
microscopia de fluorescencia de alta resolucion, almacenamiento Optico de informacion y

antenas bifotonicas moleculares.
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ABSTRACT

The technologies where a molecular system transforms the energy from an electromagnetic
wave (to generate a photoprocess), require deep studies of the relaxation dynamics of
electronic excited states (EES). A detailed analysis of all processes that deactivate the
molecule EES (photophysical and photochemical) is achieved whit time-resolved laser
spectroscopy techniques. With these techniques it is possible to determine the timescale of
the intrinsic photophysics of the excited molecule. Whit these results, it is possible to assess
if the molecular specie can be employed in applications of current interest, such as
photovoltaics cells, mimetic photosynthetic systems, photosensitizers for photodynamic

therapy, optical storage, fluorescence microscopy of high resolution, etc.

When a closed shell molecule is irradiated with an electromagnetic wave of proper
frequency, the latter induces an electronic transition into its higher singlet states S, (n= 2,
3,4,5...). These states will relax within a few femtoseconds to the first singlet excited state
Si, from which the fluorescence emission will occur, according to Kasha's rule. The
process that deactivates the S, EES is called internal conversion (IC), a non-radiative
process which has a kinetic constant kic of magnitude of 10" s'. The high magnitude of
this relaxation process, from higher S, states (n> 1), is the reason why optical applications
of organic molecules are related with the fluorescent S; state (and the triplet state T,
generated form S;), and also, it is the reason why applications from the higher S, EES are

discarded (they must kinetically compete against the kic deactivation channel).

In this project, the photodynamic electronic relaxation of higher S, singlet states (n> 1) of
nine symmetrical cyanine dyes was studied in order to determine the structural factors that
modulate the magnitude of the kjc constant and that allow slow internal conversion.
Molecules with a slow S, » S; deactivation by internal conversion, will have upper states
Sn (n > 1) that remain excited for long periods of time and will start photoprocesses in

similar way to the fluorescent state S;.

Vi
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Time-Resolved Fluorescence techniques were used to excite and monitor the ultrafast
events in cyanine dyes. Few articles related to higher S, states (n > 1) of cyanine dyes can
be found in the literature and these do not concern the study of photodynamic electronic
relaxation with femtosecond time-scale resolution. To our knowledge, this is the first time

that the energy gap law is recognized for the S,-S; internal conversion in cyanine dyes.

All measures of this research were conducted in solutions of ethanol, methanol and
ethylene glycol (HPLC quality solvents), and under appropriate experimental conditions:
concentrations in the range 10° to 107 M, temperature 20+1 °C, darkness, sealed

containers, stable laser pulses, etc.

With the results of this research it was found that cyanine dyes show atypical fluorescence
from the higher S, EES, breaking Kasha's rule. The decay and rise times (tsp and tg;) ofthe
higher S, EES and the fluorescent state S; were determined directly and systematically for a
set of nine cyanine dyes. The magnitude of the time constants ts (<0.2 to ~18 ps) were
independent of the higher singlet excited state S,, and did not change, either for the effect
of increased solvent viscosity or, either the direct single-photon (266 or 400 nm) or two-
photon (800 nm) excitation processes. These measurements were consistent with the rise
time (tg1) of internal conversion S, w S;, measured while detecting the fluorescence from

the S; state.

Fluorescence quantum yield of the S, states (<107) and the energy difference between the
excited S, and S; states were determined by steady-state spectroscopy. Based on the
experimental results obtained from fluorescence up-conversion and steady-state
spectroscopy, the kinetic constants of internal conversion were calculated for the decay of
S, finding values between 10'% y 10'° s, This is at least three orders of magnitude smaller
than the internal conversion constant of all organic compounds. The energy gap between
the S, and the S; states is strongly influenced by the heterocyclic terminal group and the
polymethinic chain length. This research suggests that the decay rate by internal conversion
of the S, state governed by the energy gap law, because a nice linear trend was observed

(122 0.95) between the energy difference (AEsys) of the S,-S; states and the log of the

Vii
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decay constant kjc. The decay by internal conversion in the cyanine dyes is governed by

weak vibronic coupling and by the energy difference between electronic states.

This research proposes that the energy difference (AEgs;) must be considered as an
important variable for synthesizing symmetric cyanine dyes with slow kyc (<10'" s™). The
molecules with high values of AEgg (~1.1 eV, ~8,870 cm'l) involve some conjugation
between the polymethinic chain length and the aminoaromatic electronic density donor
groups. These factors increase the two-photon absorption (2PA) efficiency, and get

different regions of excitation for single-photon and two-photon absorption processes.

In addition, two heptamethine molecules (C1-TC7 and IR780) were studied. These
compounds were interesting from two points of view. First, these contained a labile
chloride in the meso position, from which the cyanine can be easily functionalized to
include electron and/or energy acceptors in future molecular designs for one- and two-
photon sensitization. In the second place, these contained a rigidized middle section due to
the six-membered cycle that joins carbons 3" and 5°, limiting their relative mobility. As
result, the heptamethine cyanine chlorinated (C1-TC7) was designed based on isolation
variables from this study, which indicated that C1-TC7 would present a slow decay in his
higher EES. Relaxation dynamics of symmetrical cyanine (C1-TC7) were quantified by the
same spectroscopic techniques used before. It was found a long relaxation time for its upper
excited states Sn, which were in the range of picoseconds (3.1£0.3 ps). On the other hand,
the IR780 cyanine dye was investigated, obtaining as well, a long relaxation time for its
upper excited S, state (1.4+0.2 ps). This cyanine showed a high two-photon absorption
coefficient of 46070 GM to 850 nm, this is important because the biological tissue does

not absorb radiation of this wavelength.

In this research, we designed and synthesized a new molecular system, which was called
IR-ANT. This system consisted of the IR780 cyanine with long S, lifetimes and a highly
conjugated anthracene derivative (ANT). With this new molecule (IR-ANT), it was
possible to determine that the energy of the higher S, state (~1.1 eV or ~8,770 cm', this is

greater than S; state) can be used in other processes instead of the intrinsic decay of the

viii
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cyanines, before the excitation energy is lost to the environment by internal conversion and
vibrational relaxation. The kinetic competition is a situation in which several electronic
relaxation processes take place simultaneously in the decay of an excited state, this is the
reason why new routes of relaxation of the upper EES cyanine should quickly occur. This
research was inspired by the natural photosynthetic process, particularly, the use of the
energy of the S, state of carotenoids in a photosynthetic light-harvesting complex. As
results of this segment of the project, the phototransformation channel of IR-ANT was
destermined to be an ultrafast process (10'% s), allowing the decay of the upper excited S,
state and competing against the kinetic process of magnitude kic 71.4.10"" s'. In the
demonstration of the use of the upper excited state energy, two-photon excitation (850 nm)
of the IR780 cyanine was included. Also, it is included the effect of the transformation of
the IR-ANT system through an ether bond (¢ bond) breaking between two chromophores,
and the generation of an anthracene derivative as photoproduct. The latter was identified by

various spectroscopic methods (fluorescence and MS).

The present studies open various possibilities to understand and predict which type of
cyanines may have a long-lived S, state. The slow decay of the EES could allow the use of
the energy of the upper excited S, state in different processes, for example, photodynamic
therapy, high resolution fluorescence microscopy, optical information storage, and two-

photon antenna.
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Capitulo 1: Introduccion, hipotesis y objetivos

CAPITULO 1: INTRODUCCION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

1.1. Introduccién

La busqueda de nuevas tecnologias fundamentadas en fenomenos opticos ha impulsado
recientes investigaciones en areas tan variadas como la optoelectronica, fotdnica,
almacenamiento Optico de informacion, celdas fotovoltaicas, sistemas artificiales
fotosintéticos, biomarcadores, maquinas moleculares, microscopia de fluorescencia de alta

oy 1-15
resolucion, etc.

Todos estas areas de investigacion estan relacionadas con la conversion
de radiacion electromagnética (ultravioleta, visible o infrarroja) por parte de sistemas
moleculares y tienen como “corazén” a los estados electronicos excitados (EEE). La idea
central en la que se fundamentan dichos estudios implica el uso de la energia asociada a las
ondas electromagnéticas a través de los EEE S; o T; (primer singulete o triplete excitado de
una molécula de capa cerrada respectivamente), los cuales permiten generar alguna
fotorrespuesta después de la irradiacion tal y como se esquematiza en la Figura 1.1. Como
ejemplos de fotorrespuestas desde EEE se pueden mencionar la separacion y transporte de

carga en una celda fotovoltaica, la generacion de oxigeno singulete por parte de un

fotosensibilizador, o la activacion fotoselectiva de un cromoéforo.

Onda |
electromagnética

Fotorrespuesta

Figura 1.1. Representacion de la idea central del uso de la energia de los fotones por medio de los estados
electrénicos excitados (EEE) S; y T, de moléculas organicas.
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En el esquema de la Figura 1.1, la caja negra representa los diversos estados excitados e
involucra toda la dinamica de relajacion electronica que permite la desactivacion de los
EEE por medio de procesos fotofisicos que son de naturaleza radiativa o no-radiativa. Los
procesos fotofisicos anteceden a las fotorreacciones y demas eventos bimoleculares (por
ejemplo la formacion o ruptura de un enlace quimico) que pueden suceder en el sistema
molecular que ha sido irradiado. Una forma de ver estos procesos de relajacion se muestra
en la Figura 1.2, donde se puede observar como los EEE (S;, T y S;) estan directamente
relacionados en la conversion de la energia (£ = 4v) de una onda que puede ser de la region
ultravioleta, visible o infrarroja del espectro electromagnético. La forma como se emplea
dicha energia E por parte de las moléculas inicia por medio de la absorcion de radiacion y
prosigue con la competencia cinética entre los diversos procesos fotofisicos de los EEE
(fluorescencia F, conversion interna CI y cruce entre sistemas CES) y el evento que genera
la fotorrespuesta. El estudio de esta dinamica de relajacion electronica es la que permite
sugerir algunos usos para una molécula en particular, por ejemplo en las tecnologias que se

muestran en la Figura 1.2.

Fotorrespuesta (aplicaciones desde EEE)

Sn p -Fotosensibilizacion (terapia fotodinamica)
5 CI -Transferencia de protén (sensores fluorescentes)
EEE S[ |:> -Transferencia de carga (celdas fotovoltaicas)
I"l_&(fES -Fluorescencia ON-OFF (microscopia de superresolucién)
-Transferencia de energia (almacenamiento 6ptico de informacion)
T,
hv

Ul-Vis-IR VW\—) F

SU Y

Figura 1.2. Esquema para los procesos y aplicaciones desde estados electronicos excitados (EEE). Sy: estado
fundamental, S;: estado fluorescente, T;: estado triplete fosforescente, S,: estados excitados superiores, CI:
conversion interna, CES: cruce entre sistemas, F: Fluorescencia, y 4v: fotones.

De todo lo dicho anteriormente debe enfatizarse que el estudio de los EEE es de vital
importancia para describir y entender a fondo los fendmenos de relajacion electronica que
permiten sugerir cudles compuestos pueden emplearse para el disefio de nuevos materiales
con aplicaciones potenciales tecnologicas. Las herramientas mas valiosas y poderosas que

han permitido investigar detalladamente la fotodindmica de los EEE de moléculas en
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disolucion son las diversas técnicas experimentales de espectroscopia laser resuelta en el
tiempo. Este es un campo en constante desarrollo que a la fecha ha logrado extenderse al
uso de sistemas laser de pulsos ultracortos que van desde femtosegundos hasta
attosegundos.'®?' Con estos pulsos se pueden medir directamente fendmenos moleculares
que ocurren en escalas de tiempo ultrarrdpidas, tales como la formacion y ruptura de
enlaces, la dindmica de desactivacion de los estados excitados superiores por CI, la
existencia de tripletes receptores en procesos CES, la transferencia de carga y energia en
sistemas moleculares donador-aceptor, los procesos de oOptica no-lineal de diversos

compuestos y muchos otros procesos de interés cientifico actual.'®'72!-

En esta tesis se estudié la dindmica de relajacion electronica de estados singuletes excitados
superiores S, (n > 1) de compuestos polimetinicos tipo cianinas. La investigaciéon se
desarrolld con el fin de demostrar que estas moléculas pueden desencadenar eventos que
permitan el uso de la energia de sus EEE superiores S,. Demostrar que estos procesos
ocurren desde EEE superiores S, de sistemas artificiales (suceden en sistemas fotosintéticos
naturales),?® establece un nuevo paradigma de trabajo con estados excitados diferentes a los
estados S; y T;. Esto conducira, por ejemplo, a la conversion mas eficiente de la energia de
una onda electromagnética, al uso de otras regiones espectrales de excitacion, al uso de
antenas moleculares desde estos estados excitados S, o a nuevas rutas de fotorreacciones

promovidas desde EEE superiores.

Las cianinas son moléculas organicas altamente insaturadas y con carga formal positiva,
deslocalizada a través de una cadena de dobles enlaces (con nimero impar de carbonos
metinicos) que conectan en cada uno de sus extremos a dos atomos de nitrégeno. La Figura
1.3 es un esquema general que representa la estructura de las cianinas de esta investigacion,
donde los simbolos *N y N* indican la presencia de grupos amino (aromaticos o alifaticos)
que sustituyen a la cadena polimetinica, y el carbono metinico estd representado por el
grupo funcional —CH=. En esta figura se muestra que las cianinas poseen M-2 carbonos
metinicos y un sistema insaturado con un nimero M+1 de electrones m que estan
conjugados. M es un numero entero impar que corresponde a la cantidad total de atomos de

27-29

la cadena polimetinica incluyendo a los dos nitrogenos. De acuerdo a la cantidad impar
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de carbonos metinicos que posean, estas moléculas se denominan cianinas (M-2 = 1,

monometincianinas), carbocianinas (M-2 = 3, trimetincianinas), dicarbocianinas (M-2 = 5,

pentamentincianinas), tricarbocianinas (M-2 = 7, heptametincianinas), etc.””"

(M+1) electrones ©t

IN—CH=N

== (M-2)

Figura 1.3. Estructura general de las cianinas simétricas y no simétricas. Los simbolos YN y N* representan
sustituyentes tipo aminas (aromaticas o alifaticas). M+1 es la cantidad de electrones m conjugados en la
cadena polimetinica y M es la cantidad total de atomos de ésta (contando a los dos nitrogenos). La diferencia
M-2 es la cantidad de carbonos metinicos (—CH=) que posee la cianina.

Dentro de la gran variedad de cianinas, existe una clase que posee dos grupos amino
idénticos (con YN = N* en la Figura 1.3), los cuales pueden poseer heterociclos con uno o
dos heteroatomos (nitrégeno, azufre u oxigeno). Estas moléculas son conocidas como
cianinas simétricas respecto a estos dos grupos aminoaromaticos terminales. Esta es la clase
de cianinas que se investigd en este trabajo. Las cianinas simétricas son mas estables
quimicamente que sus contrapartes asimétricas, y sus bandas de absorcion se desplazan
batocromica o hipsocromicamente dependiendo de la menor o mayor capacidad electro-

. . I 29
donadora del sustituyente aminoaromatico que contengan en su estructura.

Las cianinas se encuentran entre las moléculas orgéanicas que han sido ampliamente
estudiadas y empleadas en diversas tecnologias, desde sus primeros usos como
fotosensibilizadores para fotograﬁa28 y medios activos en laseres de colorantes,”’ hasta
aplicaciones fundamentadas en sus propiedades de dOptica no lineal. Sin embargo, aunque

2832 en la

estas moléculas han sido ampliamente investigadas por mas de cien afios,
literatura no hay un estudio sistematico, ni directo que emplee técnicas espectroscopicas
con resolucion temporal de femtosegundos para determinar la fotodindmica de sus estados
excitados superiores. Esta investigacion es pionera en ese sentido. Dentro de los amplios
caminos por los que la energia de excitacion electronica puede disiparse, se destacan los

procesos unimoleculares que son intrinsecos de las moléculas y los procesos bimoleculares

T . ., . 33-34
que implican la interaccidn con otras especies. Ambos procesos pueden estar

4
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acompanados de emision de radiacion, transcurrir por caminos no radiativos donde la
energia se pierde al entorno en forma de calor o pueden incluir desactivaciones por medio
de alguna transformacion quimica de la molécula. Con este trabajo buscamos comprender a
fondo todos los procesos que le ocurren a los cianinas después que son llevadas a sus
diferentes EEE superiores S, (n > 1) por irradiacion con pulsos laser de longitudes de onda

de 266, 400, 800 y 850 nm (las dos tltimas por absorcion bifotonica).

Los documentos publicados en libros y revistas mencionan que las cianinas presentan
fluorescencia en las regiones espectrales del visible e infrarrojo, que tienen un cruce entre
sistemas casi nulo, y que su conformacion de mas baja energia es el isomero totalmente
trans. La simetria alternante de sus diferentes estados excitados le confiere a estas
moléculas propiedades de absorcion bifotonica (2PA), permitiendo que puedan excitarse a
sus estados superiores S, (n > 1) con longitudes de onda del infrarrojo. Debido a que el
maximo de absorcion del estado S; se desplaza batocrémicamente dependiendo de la
estructura molecular es posible modular la region de excitacién para 2PA.*728323337
Cianinas que presenten excitacion por procesos 2PA pueden hacer parte de sistemas
moleculares mas complejos, los cuales tendran ventajas de disefio importantes como son la
excitacion selectiva de sus estados superiores, la disminucion de la descomposicion
fotoquimica, el uso de longitudes de onda del infrarrojo las cuales son transparentes al
tejido biologico y la excitacion a profundidad variable, localizada y con un volumen de
excitacion pequefio. Los estudios espectroscopicos de las cianinas regularmente se enfocan
en el estado fluorescente, de esta manera la mayoria de los documentos mencionan usos de
las cianinas donde s6lo interviene el estado S;. Contrario a dicho enfoque en este trabajo se
estudié la dindmica de relajacion de EEE superiores S, (n >1), los cuales pueden ser

excitados por procesos 2PA.

La estructura electronica de las cianinas simétricas confiere a estas moléculas propiedades
muy relevantes, como son sus altos coeficientes de absorcion molar €, bandas espectrales
localizadas en regiones diferenciadas del espectro electromagnético (UV-Vis, IR),
rendimientos de fluorescencia moderados, desactivacion por CES casi nulo, fluorescencia

en la region espectral del infrarrojo cercano, altos coeficientes de seccion transversal
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bifoténica, estabilidad quimica, solubilidad en disolventes polares, versatilidad en su
funcionalizacién, tiempos de decaimiento del estado fluorescente S; entre 14 ps y 2 ns,
etc.””#2%3% Una propiedad muy importante de las cianinas es la del desplazamiento
periddico que experimentan las bandas de absorcion del estado excitado S; de estas
moléculas, como funcion de la cantidad de carbonos metinicos adicionados a la cadena
polimetinica.”’ De manera similar, para esta investigacion se estudié como las bandas de
absorcion de los diferentes estados excitados superiores de las cianinas cambian por efecto
de la variacion estructural de estas moléculas. Esto es importante porque permite establecer
relaciones cuantitativas que pueden usarse en el disefio de moléculas con propiedades

espectroscopicas modificadas para sus diferentes estados excitados S, (n > 1).

La presente investigacion incluye el uso de un conjunto de nueve cianinas simétricas con el
fin de abarcar las caracteristicas estructurales mas relevantes de estas moléculas,
enfocandose en el estudio de la fotofisica intrinseca de éstas, asi como en las posibles
reacciones (fotoquimica primaria) que puedan suceder desde algin EEE. El conjunto de
cianinas investigadas se agrupé en tres series como se muestra en la Figura 1.4. Conocer los
eventos primarios que ocurren después de que estas moléculas han sido excitadas por
procesos monofotonicos o bifotonicos (de manera directa por medio de técnicas de
espectroscopia laser de pulsos ultracortos), permite entender y usar esta informacion para
sugerir aplicaciones para estos compuestos (como las mencionadas al inicio de esta
introduccion). Dichas aplicaciones potenciales implican la fabricacion de nuevos materiales

con cianinas como partes fundamentales de estos sistemas.

Serie 4QC Serie 2QC Serie TC

Figura 1.4. Estructuras moleculares de las tres series de cianinas investigadas. En las estructuras la letra n
representa un par de carbonos metinicos y puede tomar valores de 0, 1, 2, 0 3.

Como primera etapa de este estudio se realizd la caracterizacion espectroscopica con

resolucion temporal de femtosegundos y en estado estacionario para los EEE superiores S,
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(n >1) de las cianinas. Para estas moléculas se determino por primera ocasion, que los EEE
superiores presentan un comportamiento atipicamente lento para la relajacion electronica de
dichos estados excitados. Se cuantificaron tiempos de decaimiento en la escala de
picosegundos, los cuales se asocian a constantes cinéticas kc; de conversion interna (CI)
con magnitudes en el intervalo de 10'? a 10" s (los procesos de CI para estados excitados
superiores S, de moléculas organicas tienen constantes cinéticas de magnitudes cercanas a
~10" ™). Se entendié a nivel fundamental la fotofisica primaria de los estados excitados
superiores de las cianinas, centrando el estudio en los procesos de desactivacion por
fluorescencia y CI. Considerando las estructuras moleculares de las cianinas se formul6 una
explicacion para el decaimiento por CI, encontrando una clara dependencia entre las
propiedades espectroscopicas y estructurales y la lenta desactivacion observada. La
cuantificacion directa de la constante de conversion interna (kcp) para la desactivacion entre
los estados excitados S, y S; permiti6 proponer que la relajacion electronica en las cianinas
es dependiente de la diferencia de energia entre estados electronicos superiores (Es-Esg;).
Con base en esto se aislaron las caracteristicas estructurales mas relevantes que modulan la
magnitud de la velocidad de decaimiento de los EEE superiores después de los procesos de
excitacion monofotdnicos y bifotonicos.*® Todos estos resultados sugieren cuales son las
cianinas mas utiles desde el punto de vista de los tiempos de vida largos (constantes ts;) de

los EEE superiores.

Estados excitados con constantes ts, del orden de picosegundos permiten en principio,
proponer canales de relajacion alternos que compitan cinéticamente con la desactivacion
intrinseca de la molécula. Para que suceda la competencia cinética con la constante de

conversion interna k¢ (de magnitudes ~10 g1y 333441

que desactiva los estados superiores
Sp (n > 1), se requiere del acoplamiento de un nuevo canal de desactivacion (NCD)
ultrarrapido para estos estados. Esto se logroé en una ultima etapa de esta investigacion, en
la cual se sintetizO un sistema multicromoforo denominado IR-ANT, el cual esta
constituido por una cianina (IR780) y un derivado de antraceno (Figura 1.5A). Es
pertinente mencionar que la nueva molécula IR-ANT se diseiid con base en las variables
estructurales aisladas por la primera parte de esta investigacion. Para esta molécula se

realizaron experimentos de excitacion bifotonica por irradiacion con pulsos laser centrados



Capitulo 1: Introduccion, hipotesis y objetivos

en 850 nm, dando como resultado la fototransformaciéon de ésta. Estos procesos de
fototransformacion ocurren rapidamente, son promovidos por la excitacion de la cianina al
estado superior S, e involucran el rompimiento del enlace tipo éter que conecta a los dos
cromoforos en el sistema IR-ANT. Con estos experimentos se demostré que es posible
hacer uso de la energia del estado excitado superior S, (de mayor magnitud respecto a la del
estado fluorescente S;) permitiendo proponer (en principio) que estas moléculas (las
cianinas) puedan ser utilizadas en diversas aplicaciones Opticas, como materiales

constitutivos de sistemas moleculares que generen alguna fotorrespuesta cuantificable.

O‘ Procesos
O ultrarrapidos
kncp > 10 s
Antraceno | | EEE'S
n

|:> Reacciones fotoquimicas
O Transferencia de energia
ke

Cx L i JTIO v o ker < Knep
N / W Desactivacion
H I H lenta

Cianina IR780

Derivado de

Figura 1.5. A) Estructura molecular del sistema IR-ANT. B) Esquema para la propuesta de esta investigacion
donde se plantea que la fotodinamica atipica de los estados S, (n > 1) de las cianinas, permiten el uso de la
energia de este estado superior, por ejemplo, en reacciones fotoquimicas. kep y knep son las contantes
cinéticas de conversion interna y del nuevo canal de desactivacion, respectivamente.

En la Figura 1.5B se muestra como la lenta desactivacion de los EEE superiores S, (n > 1)
de las cianinas (constantes ts, grandes) es la que permite que otros procesos de relajacion
entren en competencia cinética con la CI (S, w S;), por ejemplo, eventos primarios de
disociacion fotoquimica o procesos de transferencia de energia ultrarrapidos si existe un
cromoéforo aceptor adecuado que esté enlazado a la cianina. La competencia entre los
canales de CI y NCD es posible debido a que las constantes cinéticas k¢y y knep son de

magnitud semejante (idealmente se pretende obtener que k¢ < knep).

El presente trabajo abre todo un abanico de posibilidades para el empleo de compuestos
polimetinicos como bloques de construccion en la sintesis de sistemas moleculares que
contengan cianinas con constantes ts, grandes. Las aplicaciones tecnologicas para estos

nuevos materiales estaran fundamentadas en el uso de la energia de los singuletes

8
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superiores que han sido excitados por medio de procesos 2PA con longitudes de onda de
800 a 900 nm, seguidos de eventos donde la energia del estado excitado superior S, pueda
ser empleada debido a sus tiempos de vida largos. Dichos sistemas moleculares poseeran
aplicaciones potenciales en aéreas que involucran el uso de radiacion electromagnética para
la obtencion de alguna fotorrespuesta. Como por ejemplo, cromoforos fluorescentes
fotoactivables para microscopia de alta resolucidn, transferencia de energia hacia un
aceptor que funcione como sensibilizador para terapia fotodindmica, o antenas bifotonicas

moleculares para almacenamiento de informacion.

Esta tesis esta se divide en cinco capitulos. En este primer capitulo se comenta sobre los
compuestos polimetinicos elegidos como conjunto de moléculas de estudio, se incluye la
hipotesis y los objetivos. Los Capitulos 2 y 3 muestran el trasfondo tedrico y la
metodologia empleada, respectivamente. Con estos capitulos se establece un contexto que
permite explicar muchos de los resultados encontrados y se muestran las técnicas
espectroscopicas que permitieron realizar las medidas experimentales y la caracterizacion
de los compuestos de interés. El Capitulo 4 muestra todos los resultados obtenidos para el
conjunto de moléculas estudiadas, de los cuales se destaca la cuantificacion con resolucion
de femtosegundos de la constante de conversion interna (kcj), y en donde se enfatiza que es
posible modular la magnitud de esta constante k¢ a partir de cambios estructurales en las
cianinas. También en este capitulo se muestran los resultados para dos cianinas sintetizadas
en el laboratorio, con las cuales se demostr6 que los EEE superiores pueden desencadenar
eventos fotoquimicos. Finalmente, el Capitulo 5 retune las conclusiones a las que se lleg6 en
esta investigacion, puntualizando que los tiempos de decaimiento largos del EEE superior
S, son el factor determinante para que ocurran los eventos de fototransformacion.
Adicionalmente la tesis contiene varios anexos que permiten profundizar en aspectos de los
sistemas laser de pulsos ultracortos y en algunos resultados de esta investigacién como son

las sintesis desarrolladas y los datos experimentales adicionales.

1.2. Hipotesis

La desactivacion de una molécula organica que se encuentra en alguno de sus estados

excitados ocurre principalmente por procesos fotofisicos que son de tipo radiativo o no-
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radiativo.** Estos compiten cinéticamente con las fotorreacciones que pueden suceder en
el sistema molecular que ha sido irradiado, por ejemplo a la formacion o ruptura de algin
enlace quimico, y por lo tanto es importante estudiarlos a detalle. La conversion interna
(S, » S;) es el mecanismo principal por medio del cual se desactivan todos los estados
excitados superiores de moléculas organicas, incluyendo a las cianinas. El proceso S, w S;
es no radiativo, unimolecular, intrinseco de las moléculas, con una constante cinética (kcy)

tipicamente muy grande del orden de 10" s

; y es la razén por la cual las moléculas
organicas cumplen con la regla de Kasha* y eliminan una gran parte de la energia fotonica

absorbida originalmente.

Con esto en mente, toda la investigacion contenida en esta tesis de doctorado fue guiada por
la hipotesis de demostrar que es posible emplear la mayor energia relativa de los estados
excitados superiores S, (n > 1) de cianinas simétricas (respecto al estado fluorescente S|) en
procesos fotofisicos o fotoquimicos antes de que se disipe por conversion interna y
relajacion vibracional. Para que esto suceda se requiere del cumplimiento de la doble
condiciéon de disminuir la magnitud de la constante kc; y de acoplar un canal de
desactivacion ultrarrdpido que compita cinéticamente con el proceso de CI. Esta idea fue
inspirada en la naturaleza, donde el complejo fotosintético I es capaz de usar de manera
eficiente la energia colectada por la excitacion a estados S, (n > 1) de las antenas

.26
moleculares carotenoides.

1.3. Objetivos

1.3.1. General:

Estudiar la dindmica de relajacion electronica de los estados excitados singuletes superiores
Sh (n > 1) de compuestos polimetinicos tipo cianinas simétricas, determinando los factores
moleculares que gobiernan su desactivacion por conversion interna, para entender como
modular las propiedades Opticas a partir de los cambios estructurales de dicho conjunto de
moléculas y para demostrar que es posible usar la mayor energia de los estados excitados

superiores S, (relativa al estado S;) de tiempos de vida largos de estos compuestos.
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1.3.2. Especificos

Obtener las curvas de decaimiento de los estados excitados superiores de un
conjunto de cianinas, por medio de la técnica espectroscopica de fluorescencia por
suma de frecuencias con resolucion temporal de femtosegundos.

Obtener las trazas de acumulacion del estado singulete fluorescente S; para
comprobar la escala de tiempo en que ocurre el proceso de desactivacion entre los
estados electronicos S, w S;, y para demostrar que la conversion interna es el

proceso dominante en la desactivacion de estados excitados superiores S, (n > 1).

Adquirir los espectros de absorcion, emision y excitacion de fluorescencia para el
conjunto de moléculas estudiadas y cuantificar los rendimientos de fluorescencia @y

de los estados excitados superiores S, de las cianinas.

Medir el efecto de diferentes longitudes de onda de excitacion (266 y 400 nm) en
los tiempos de vida de los singuletes superiores y también después de que se accede

a estos estados excitados por procesos de absorcion bifotonica (2PA).

Medir el efecto del cambio de la viscosidad del medio de disolucién en la magnitud

de los tiempos de decaimiento de los estados excitados superiores de las cianinas.

Determinar la magnitud de la constante de conversion interna y la diferencia de
energia entre los estados excitados electronicos involucrados en la desactivacion,
buscando tendencias que puedan relacionarse con las constantes experimentales en

el contexto de la teoria de desactivaciones no radiativas (Energy Gap Law).

Realizar los montajes Opticos para la excitacion bifotonica (2PA), tanto para la
técnica de suma de frecuencias como para la cuantificacion del coeficiente de

seccion transversal bifotonica 02pa de algunas cianinas.

Sintetizar con base en las variables estructurales determinadas en esta investigacion
una cianina que este funcionalizada, midiendo el tiempo de vida del estado S, con el
objetivo de proponer estos compuestos como bloques de construccion en sistemas

que evidencien procesos desde estados excitados superiores.
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9. Disefiar y sintetizar un sistema molecular empleando una cianina con tiempos de
vida del estado superior S, largos, para demostrar mediante esta molécula que es

posible usar la energia de estos estados superiores.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Dinamica de relajacion electronica de estados excitados

Cuando los fotones emitidos por una fuente radiante inciden sobre una molécula se produce
un cambio en el estado fundamental de ésta. Si la frecuencia de la onda asociada al fotén
pertenece a la region espectral comprendida entre el ultravioleta (UV) y el infrarrojo (IR)
(entre 200 y 900 nm), entonces la irradiacion genera una excitacion electronica. Esto
sucede siempre y cuando la energia del foton de dicha regidon espectral cumpla con la
condicién de resonancia AE = E¢ - E; = hv, donde E;y E; son las energias de los estados

electronicos final e inicial, respectivamente.

Una vez que la molécula se encuentra en alguno de sus estados excitados, la energia ganada
por la interaccion con la radiacion se disipard por diversos canales que compiten
cinéticamente entre si. Todo lo concerniente a la desactivacion de la molécula es lo que se
denomina la dindmica de relajacion electronica de estados excitados. Estos eventos ocurren
en intervalos de tiempo breves y permiten que la molécula regrese a su estado de minima
energia."™ Los canales de relajacion por los cuales decaen los estados electronicos
excitados (EEE) pueden ser de naturaleza quimica o fisica. Los primeros implican el
rompimiento o la generacion de enlaces (fotoquimica), mientras que en los segundos la
identidad quimica se conserva (fotofisica)."* El estudio de ambos tipos de procesos es de
vital importancia para aquellas 4reas de investigacion donde interviene la conversion de
energia de una onda electromagnética por parte de algun sistema quimico, debido a que
involucran la dindmica intrinseca de las moléculas excitadas. Dichos estudios permiten

entender a nivel fundamental lo que ocurre con la energia de excitacion electrdnica.

Luego de determinar los eventos que le suceden a una molécula después de la excitacion, el
siguiente paso consiste en la sintesis de nuevos materiales que puedan usarse en

aplicaciones que involucren cambios quimicos o fisicos iniciados por la absorcion de luz.
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En esta investigacion se considerd estudiar ambos tipos de procesos (fotofisicos y
fotoquimicos) para compuestos polimetinicos tipo cianinas, determinando directamente por
medio de técnicas ladser de pulsos ultracortos las escalas temporales en que ocurre la

dinamica de relajacion electronica de los estados excitados superiores (S,, n > 1).

La desactivacion fotofisica de los EEE de moléculas en solucion puede incluir o no
cambios de multiplicidad de espin, eventos unimoleculares o bimoleculares y emision de

radiacion. Entre estos procesos se encuentran:

Fluorescencia: es un proceso radiativo por medio del cual el estado excitado pierde
energia y decae al estado de minima energia (So). La frecuencia del foton emitido
corresponde a la diferencia de energia entre los estados excitados involucrados en la
transicion. Es importante destacar que en fotofisica y fotoquimica existe la denominada
regla de Kasha, cuyo enunciado dice que “la emision de fluorescencia solo tiene lugar
desde el estado excitado de minima energia de una multiplicidad dada” (S, para
fluorescencia).” Como el estado fundamental de la mayoria de las moléculas tiene
multiplicidad de espin singulete, entonces la emision siempre ocurre desde el estado

singulete S;. A este estado electronico se le conoce como el estado fluorescente.

Fosforescencia: al igual que la fluorescencia este tipo de desactivacion estd
acompafiada de la emisién de fotones, pero con la diferencia de que los estados que
intervienen en el decaimiento son de diferente multiplicidad de espin (singuletes y

tripletes), por ejemplo T1=> Sy en la Figura 2.1.

Conversion interna (CI): es un proceso no radiativo entre estados de la misma
multiplicidad de espin. Es dependiente del acoplamiento entre estados electronicos. Para
estados excitados superiores S, (diferentes al singulete fluorescente S;) es un proceso muy

rapido que ocurre en unos cuantos femtosegundos (procesos S, «» S;, donde n > 1).

Cruce entre sistemas (CES): ocurre desde un estado electronico de diferente
multiplicidad de espin a la del estado receptor. Es no radiativo, estd gobernado por el
acoplamiento espin-orbita y depende del caracter (ej. m-n*>n-n*) y de la coincidencia en

energia de los estados excitados que se acoplan.
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Relajacion vibracional (RV): en disolucién la relajacion vibracional es el proceso
por medio del cual la energia de un estado electronico que se encuentra vibracionalmente
excitado se disipa al entorno por medio de colisiones con las moléculas del disolvente. El
efecto de esta relajacion de estados excitados es el aumento de la energia cinética de las

moléculas del disolvente.

Los tiempos tipicos en que ocurren todos los procesos de relajacion de los EEE

. . L 1,3-4,6
mencionados arriba, se muestran en la siguiente tabla: ™

Tabla 2.1. Intervalos de tiempo y magnitud las constantes de los procesos fotofisicos

Proceso Intervalo de tiempo [s]  Simbolo de la constante  Magnitud [s™]
Fluorescencia 10°a10® K, 10°a 10
Fosforescencia 10'a 107 Kros 10°a 10

Cruce entre sistemas 109210 Kces 10a 10°

Relajacion vibracional 10"a 10" Krv 10%a 10"

Conversion interna S;w» S, 10*a10° Kcist 10%a 10*
Conversion interna S, S, 10" Kei ~10"

Todos los procesos de relajacion de un estado excitado se ilustran de forma adecuada en un
diagrama de Jablonski,’ el cual se muestra en la Figura 2.1. En éste se observan los canales
de desactivacion radiativos, como fluorescencia y fosforescencia, y los no-radiativos como
el cruce entre sistemas (CES), la conversion interna (CI) y la relajacion vibracional (RV).
En la notacion numerativa,' el estado Sy corresponde al estado singulete de minima energia
(el estado fundamental), mientras que el estado S; es el primer estado singulete excitado
(estado fluorescente) y los estados S; y Ss son solo dos de los muchos estados singuletes
superiores de una molécula. De forma analoga, los simbolos T, T, y T representan a los

estados tripletes excitados, ordenados y enumerados segiin aumenta su energia relativa.

En el diagrama de Jablonski de la Figura 2.1, los estados electronicos se representan por
lineas gruesas, y los estados vibracionales por lineas delgadas. Para moléculas poliatomicas
como las cianinas, la separacion entre los niveles vibracionales dentro de un estado
electronico decrece rapidamente con el incremento de la energia. De esta forma en niveles

vibroelectronicos de numeros cudnticos elevados coexistiran un gran nimero de estados
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vibracionales, los cuales son importantes en el analisis mecanocuantico de las transiciones

L . 13-4
entre estados electrénicos.' >’
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Figura 2.1. Diagrama de Jablonski donde se muestran los procesos que desactivan a los estados excitados:
radiativos (fluorescencia y fosforescencia) y no-radiativos (conversion interna CI, cruce entre sistemas CES y
relajacion vibracional RV). Los estados electronicos se simbolizan con las letras S para singuletes y T para
tripletes.

La excitaciéon de una molécula generalmente se da a un nivel vibroelectronico superior de
un estado singulete (donde llegan las flechas azules en la Figura 2.1). Con pocas
excepciones (por ejemplo el Azuleno), las moléculas en disolucidn se relajan rapidamente
por medio de CI y RV (ver Tabla 2.1) al nivel vibracional mas bajo del primer estado
singulete S;. También puede haber cambio de multiplicidad de espin (cruce entre sistemas
CES) desde el estado fluorescente S; hacia un triplete (T,,) de caracter adecuado, seguido de
RV al T, para finalmente emitir fosforescencia (flecha violeta). Por ultimo, el regreso al
estado fundamental normalmente ocurre via fluorescencia (regla de Kasha)’ a varios
niveles vibracionalmente excitados del estado Sy, o por CI entre los estados S;y Sy si las
superficies de energia potencial de éstos se cruzan o estdn muy cerca en energia (50
kcal/mol, 0.5 eV, 4,200 cm™), permitiendo el acoplamiento entre estados electronicos.” En

ambos casos sigue un proceso de RV muy rapido hasta alcanzar el equilibrio térmico.

Del diagrama de Jabloski y de la Tabla 2.1 se observa que los diferentes canales de

desactivacion de los estados excitados (fluorescencia, conversion interna, y cruce entre
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sistemas) pueden estar en competencia cinética si sus constantes k; son de magnitud
semejante. Por ello se vuelve fundamental determinar las magnitudes de las constantes de
desactivacion, porque permitird evidenciar cudl canal estara favorecido y por lo tanto usar
esta informacion para proponer posibles usos de la energia de excitacion de los estados
electronicos de las moléculas investigadas. La rapida desactivacion de los estados excitados
superiores S, (por ejemplo los estados singuletes S; y S; mostrados en el diagrama de
Jablonski de la Figura 2.1) sucede casi exclusivamente por CI. Debido a que este proceso
tiene una constante cinética k¢ del orden de 10" s™ (ultimo caso en la Tabla 2.1), las
aplicaciones tecnologicas desde estos estados se ven reducidas significativamente para
moléculas organicas. Si se desea involucrar a los EEE S;, en algun evento que permita hacer
uso de la energia de éstos, sera necesario el acoplamiento de un nuevo canal de relajacion
que desactive de manera ultrarrdpida a estos estados superiores. En la Figura 2.2 se
ejemplifica la situacion de competencia cinética entre el canal de relajacion por CI
(intrinseco de los estados superiores S;) y un nuevo canal de desactivacion (NCD) para los
EEE superiores S, (n > 1) con su respectiva constante cinética de desactivacion simbolizada

como kncp.

Estados superiores
S,(n>1)

~
kep <10Ms! So kaop > 104!

Cl NCD ~,

Estado S, Especie final

Competencia cinética
favorecida para NCD si:

Ker <K nep

Figura 2.2. Competencia cinética entre los canales de conversion interna (CI) y el nuevo canal de
desactivacion (NCD) por los que se relajan los estados excitados superiores S, (n > 1).

La competencia cinética contra los procesos de desactivacion por CI para estados excitados
superiores S, requiere eventos cuyas constantes cinéticas presenten magnitudes mayores a
10" s, A pesar de que los procesos de tal magnitud son escasos, existen algunos canales
de desactivacion con magnitudes cercanas a los de la constante kcj, como por ejemplo, el

proceso de transferencia de energia resonante (TER) desde una parte donadora a otra
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aceptora (de energia) dentro de un mismo sistema molecular o la rapida disociacion de
ligantes en complejos metdlicos. Ambos procesos en el mejor de los casos ocurren en
decenas de femtosegundos®™"? implicando constantes cinéticas cercanas a 10" s™". Por otra
parte la competencia cinética de la kncp con la CI (que desactiva a los estados superiores
Sn) se puede favorecer, si la magnitud de la k¢ de los estados S, tiene magnitudes menores
a 10" s, Si estas dos situaciones para la magnitud relativa entre las constantes k¢y y knep
llegaran a cumplirse simultdneamente, entonces seria posible (en principio) hacer uso de la
energia de los EEE superiores S, (n > 1) antes que éstos (por ejemplo los estados S; y S3
del diagrama de Jablonski mostrado antes) se relajen por los canales de CI y RV hacia el
estado singulete fluorescente S;. En la Figura 2.2 también se muestra explicitamente la
situaciéon de competencia cinética favorable para el canal NCD, cuando se cumple la
desigualdad k¢ < knep entre las magnitudes de las constantes cinéticas de cada proceso

(kenp simboliza a la constante del nuevo canal de relajacion que desactiva de manera

ultrarrapida a estos estados superiores).

2.2. Compuestos polimetinicos tipo cianinas simétricas

Los compuestos polimetinicos son una amplia familia de moléculas orgéanicas insaturadas
que presentan varias unidades de carbonos metinicos, los cuales son grupos funcionales
trivalentes que estdn constituidos por un carbono enlazado con un hidrégeno y por otros
enlaces quimicos que pueden ser sencillos o dobles (—CH=). Estas moléculas conforman la
terna de compuestos insaturados en quimica junto con los aromaticos y los polienos.'* Los
compuestos polimetinicos se dividen en tres tipos: oxonoles, merocianinas y cianinas. Las

estructuras moleculares de cada tipo de polimetino se muestran en la Figura 2.3.

Oxonoles Merocianinas Cianinas
3 I:IQ I? |$+
O\NO N o) N N
n n

Figura 2.3. Estructuras moleculares para los tres tipos de compuestos polimetinicos
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Aunque el grupo funcional principal de todas estas moléculas es la cadena impar de dobles
enlaces conjugados, los tres tipos de polimetinos se diferencian entre si por los grupos
funcionales que conectan ambos extremos de la cadena polimetinica. Dependiendo de estos
grupos cada uno de los compuestos polimetinicos pueden presentar carga neta positiva
(cianinas), negativa (oxonoles) o pueden ser moléculas neutras (merocianinas). Es
importante destacar que la posicion de la banda de absorcion del primer estado excitado de
los compuestos polimetinicos pueden ser desplazada a longitudes de onda mayores por
efecto del aumento de la cadena polimetinica."”” Por otra parte la adicion de diferentes
grupos alifaticos o aromaticos en los extremos de la cadena también afecta la posicion de

dicha banda.

Una definicion formal de las cianinas menciona que éstas son moléculas orgéanicas
cationicas, insaturadas, altamente conjugadas, bastante coloridas en estado sélido y en
disolucion, y son compuestos que pueden sintetizarse en el laboratorio.””'® La formula
estructural de las cianinas es R,N(CH=CH),CH=N"R;, donde R puede ser el mismo grupo
aromatico (o alifatico) o no, permitiendo obtener estructuras simétricas y asimétricas. Las
cianinas simétricas son mas estables que sus contrapartes no simétricas. En las cianinas la
cadena polimetinica permite la resonancia de la carga positiva entre los dos nitrogenos
terminales, implicando que existen dos estructuras de resonancia de mayor contribucion
donde la carga neta positiva puede estar en cada uno de los nitrégenos (ver Figura 2.4). La
consecuencia de esta resonancia es que las distancias de enlace C—C son iguales y por lo
tanto cada uno de estos enlaces de la cadena polimetinica tendra un considerable caracter de

doble enlace. Esto ha sido confirmado experimentalmente por difraccion de rayos-X.'"'®

1 3 1
R R
R\ "/ / / N/ = R\ WN-I-/
N N AN N
R, R ™ 2 7 R

|

Enlaces=> % (dobles + sencillos)

Figura 2.4. Estructuras de resonancia para una cianina de cinco carbonos metinicos, donde R puede ser un
sustituyente alifatico o aromatico. En estas cianinas las distancias de enlace C—C son iguales y tienen un
considerable caracter de doble enlace, ambos por efecto de la resonancia de la carga positiva en la cadena
polimetinica. Se muestra la numeracion de los carbonos metinicos.
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La forma estructural termodindmicamente mas estable de las cianinas es el isdmero
totalmente trans. Este absorbe a longitudes de onda menores que sus respectivos isdmeros
cis. En esta investigacion se estudié un conjunto de compuestos polimetinicos tipo cianinas

con grupos aminoaromaticos terminales idénticos.

Como ya se menciono en la introduccion las cianinas simétricas tienen una cantidad impar
de 4tomos en la cadena polimetinica M, M-2 carbonos metinicos (—-CH=) y M+1 electrones
nt distribuidos en los M atomos de la cadena polimetinica. La estructura electronica de las
cianinas les confiere propiedades espectroscopicas bastante relevantes y unicas,”'*' las
cuales han derivado en diversas aplicaciones para estos compuestos, desde
fotosensibilizadores para fotografia,'® medios activos para laseres del infrarrojo,*
fluorimetria laser,”' sensores en tejido bioldgico”” indicadores celulares sensibles al cambio
de pH,* donadores de carga en celdas fotovoltaicas,”* fotosensibilizadores para terapia
fotodinamica® y otras aplicaciones por sus propiedades de Optica no lineal, como

.y ;. 26 . . 27 . , .
generacion de segundo armonico,” telecomunicaciones,”” almacenamiento Optico de

. ., 2 , ., . . ’ . 2
informacion,” y moléculas con absorcion reversa saturable como limitadores dpticos.”

Sin embargo, no se han disefiado aplicaciones que involucren estados excitados de alta
energia S, (n > 1) de estas moléculas. En la literatura hay pocos trabajos para sistemas
moleculares que mencionan procesos desde estados S, siendo los mas importantes los que
estudian transferencia de energia en sistemas naturales como el complejo fotosintético
colector de luz de las bacterias purpuras,”'” o en sistemas moleculares constituidos por

moléculas azuleno-porfirina y porfirina-porfirina.*®>"'

En estos articulos no se incluye una
caracterizacion sistematica, que permita mejorar las propiedades de la molécula donadora y
sus consecuentes aplicaciones. Por el contrario, en esta investigacion se hace énfasis en
determinar los factores que permitan obtener cianinas con lenta desactivacion por CI para
sus estados S,, debido a que son los tiempos de vida largos los que posibilitan la
desactivacion por otros canales diferentes a la CI. Adicionalmente, para que éstos sean
eficientes requieren de cercania espacial entre los cromo6foros con el fin de incrementar su

interaccion intermolecular. Esta variable de disefio estructural fue considerada en este

trabajo.
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Las transiciones electronicas en las cianinas simétricas, son fuertemente permitidas para su
primer estado singulete y débilmente permitidas o prohibidas para sus estados excitados
superiores, dependiendo de si poseen o no diferente simetria respecto a las del estado
fundamental S,. Por ejemplo, en la Figura 2.5 se observa que las transiciones So(A)—2>S(B)
y So(A)->S3(B) son permitidas, mientras que la transicion al estado superior S;(A) de igual
simetria que el estado fundamental es prohibida. Espectralmente las transiciones Sy=2S;
para todas las cianinas simétricas se encuentran en la regién de 500 a 1600 nm,'®** tienen
anchos de banda estrechos, indicando cambios pequefios en las longitudes de enlace del
cromoforo después de la excitacion. Adicionalmente, sus coeficientes de absortividad molar
son mayores a 5.10° M cm! y su momento dipolar de transicion (So—=>S;) esta orientado a
lo largo de la cadena polimetinica."”'” Esta transicion al estado S; estd descrita por la
excitacion de un electron desde el orbital molecular (OM) de frontera HOMO (por sus
siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) al orbital LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)."”” Por otra parte las transiciones a todos los estados
electronicos superiores So=>S, que coexisten juntas en la region ultravioleta, tienen
coeficientes de absortividad molar mucho menores que los de la transicion principal, tienen
momentos dipolares de transicion ligeramente desviados unos cuantos grados respecto al
del estado Sl,3 3y son descritas por contribuciones entre los orbitales HOMO-1, HOMO-2,
HOMO-3, HOMO-4 hacia el orbital LUMO vy por transiciones desde orbitales HOMO a
LUMO+1, LUMO+2, LUMO+3, etc.**

24 (g)
SR
Cl
S,(B) —
AEg350= hv,
hv, AEg150= hv,
hv,
Se(A)
Cianina

Figura 2.5. Transiciones electronicas en cianinas simétricas. La transicion So(A)—>S;(B) es permitida por
simetria, y las transiciones a estados superiores S, son débilmente permitidas para las que poseen simetria
diferente a las del estado fundamental S, (estado S3) y prohibidas para las demas (estados S,, Sy).
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En la Figura 2.5 también se muestra que las dos primeras transiciones a estados excitados
superiores en cianinas simétricas, Sp=2S; y S¢=2S;, son cercanas pero no tienen
exactamente la misma energia. Estos estados superiores se desactivan por CI hacia el

singulete S;.

En las cianinas las substituciones internas y externas de la cadena polimetinica ejercen un
efecto considerable en los desplazamientos espectrales de las bandas de absorcion.'” Para
sustituciones internas el reemplazo de un carbono metinico par (por ejemplo el carbono 2
de la Figura 2.4) por un elemento mas electronegativo que éste, desplaza
hipsocromicamente la banda de absorcion, mientras que si el reemplazo se da en carbonos
impares el desplazamiento es batocrémico. Para elementos mas electropositivos que un
carbono —CH= se da una situacion inversa.'” Respecto a sustituciones externas en las
cianinas se sabe que cuando hay grupos donadores de densidad electronica enlazados a
carbonos pares de la cadena polimetinica, el efecto generado en el maximo de absorcion es
de un desplazamiento batocromico, pero cuando estan enlazados a carbonos impares el
corrimiento espectral es hipsocrémico. Para grupos atractores de densidad electronica la
situacion es opuesta. Estos efectos son causados debido a que el sustituyente altera la
distribucion electronica de la cadena polimetinica y por lo tanto las energias relativas entre
los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO que describen la transicion Sp=2>S;,
se considera por calculos mecanocudnticos de estructura electronica (HMO, PPP, AM1)
que el cuadrado de los coeficientes de la expansion de los OM de frontera representan
acumulacion de carga en carbonos pares para el HOMO y en carbonos impares del LUMO.

Caso contrario para los diferentes carbonos impares del HOMO vy los pares del LUMO. "

Como la distribucion de carga en cada carbono —CH= alterna entre densidades ligeramente
positivas (+6) para carbonos pares y negativas (-§) para los impares, entonces existe un
incremento o disminucion de la densidad electrénica en dicho carbono cuando se enlaza
alglin sustituyente (donador o aceptor) a la cadena polimetinica.”” En caso de multiples
sustituciones en la cadena se observa que los efectos son casi aditivos lo que permite

obtener desplazamientos mayores o simplemente la cancelacion de efectos mutuamente.
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El maximo de absorcion para la primera transicion en cianinas se desplaza a longitudes de
onda mayores cuando incrementa la longitud de conjugaciéon del polimetino. Diversos
estudios han cuantificado que dicho desplazamiento para cianinas simétricas tiene una
magnitud de aproximadamente 100 nm por cada par de carbonos metinicos adicionados.'™
16351 a Tabla 2.2 muestra dicha tendencia para cianinas de diversas longitudes de la cadena
polimetinica y que estan sustituidas por dos grupos metilo. También se puede observar en
la Tabla 2.2 que el coeficiente de absortividad molar aumenta como funcion del aumento de

la cantidad de dobles enlaces en las cianinas.

Tabla 2.2. Desplazamiento del maximo de absorcion en cianinas simétricas como funcion de la cantidad de
carbonos metinicos adicionados a la cadena polimetinica.

Cantidad de metinos Maximo de absorcion €

de la cianina [nm] [M*em™]
1 224 14,455
3 313 64,565
5 416 120,226
7 519 208,930
9 625 295,120
11 735 354,813
13 848 218,776

Otro efecto en las cianinas simétricas es el desplazamiento espectral de la banda de
absorcion por efecto de los grupos terminales que las sustituyen. Los grupos aromaticos en
cianinas simétricas siempre desplazan el maximo de absorcion de la transicion Sp=>S; a
longitudes de onda mayores respecto a los sustituyentes alifaticos. En la Tabla 2.3 se
observa que un grupo fenil desplaza en casi 40 nm el méximo de absorcion respecto a un
metilo en cianinas de uno o tres carbonos metinicos. Sin embargo, se da un mayor
desplazamiento batocrémico si los grupos aromaticos terminales son rigidos, como por
ejemplo, un indol o un nanftotiazol, debido a que se extiende la conjugacion de la cadena
polimetinica por efecto de los OM de cada uno de estos grupos. Varios ejemplos de estos
efectos para cianinas simétricas de varias longitudes de la cadena polimetinica se observan

en la Tabla 2.3."°
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Tabla 2.3. Desplazamiento del maximo de absorcion en funcién de los grupos aminoaromaticos en cianinas

simétricas.
abs
Caso Estr_uctu_ra ,de_Ia R n A
cianina simétrica [nm]
1 296
*H 2 395
3 493
1 R A o
R L °CH, 2 416
3 519
1 350
Co Hs 3 552
Ninguno 550
Benzo[1,2-d] 557
S S
) w . Nafto[1,2-d] | 597
)N T NK Fenatren[4,5-d] 613
Piren[4,3-d] 600
Antracen[1,2-d] 619
0 434
. 1 545
CM62
2 642
3 740
0 425
1 560
S 2 655
3 NWN+ 4 870
P "L 0 386
. 1 500
N(Et)
2 583
3 685
0 429
1 572
Se
2 660
3 770

. N b . , . L.
Medidas espectrales realizadas en: *metanol, “cloruro de metileno y “en acido acético. El resto en etanol. R es
el sustituyente y n el nimero de carbonos metinicos de la cianina.
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Las diferentes afinidades electronicas (donadores o atractores de densidad electronica) y la
extension de la conjugacion en los extremos de la cadena por parte de los grupos amino

. . o ., . . 15.34
terminales, ejercen un efecto de estabilizacion de la carga del polimetino.'>?

Con base en los efectos de los sustituyentes en las cianinas descritos anteriormente, se
observa como el cambio estructural en estas moléculas hace variar las propiedades
espectrales de absorcion para el estado S;. Estos cambios estructurales se tuvieron en
cuenta para esta propuesta de investigacion, pero con la diferencia de estudiar sistematica y
directamente estados excitados superiores de cianinas por medio de técnicas
espectroscopicas con resolucion temporal de femtosegundos, al contrario de lo reportado en

la literatura para el estado S;.

2.3. Rendimiento de fluorescencia y tiempo de vida

El rendimiento de fluorescencia y el tiempo de vida son pardmetros muy importantes para
la caracterizaciéon de la dinamica de relajacién de estados excitados. El rendimiento de
fluorescencia (¢¢) mide la eficiencia con que la molécula excitada emite fotones, es decir
cuantos fotones son emitidos por cada foton absorbido. Este pardmetro puede ser obtenido
rutinariamente por medio de espectroscopia convencional.

Cinéticamente ¢y es una relacion entre las constantes de velocidad que desactivan al estado

excitado, su ecuacion es:

_ k, Ecuacién 2.1
ke +Xk,,

ol
Asi ¢p¢ queda definido como la razon entre las constantes de desactivacion radiativa (k;) y la
suma de las constantes de desactivacion no radiativas (k,,) y la radiativa (k;), e implica que
la emision de fotones estd determinada por la magnitud relativa entre las constantes Ky y
k."*® Para estados excitados superiores los rendimientos de fluorescencia son muy
pequefios, debido a que la constante dominante del proceso es la desactivacion no radiativa

por CL, de manera que las magnitudes de estos ¢y seran <10™
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La determinacion experimental del rendimiento de fluorescencia se realiza por medio de un

estandar cuyo rendimiento ¢¢ es conocido. La ecuacion para calcular ¢y es:

_ JEm*Agxng, Ecuacién 2.2

q)m e

Donde ¢ es el rendimiento de fluorescencia a determinar experimentalmente, [ Fp, y
[ Feson las integrales de los espectros de emision de fluorescencia corregidos de la
muestra y del estandar, respectivamente. A, y A, son las absorbancias de la muestra y del
estandar a la longitud de onda de excitacion, respectivamente. n2, y n2 son el cuadrado de
los indices de refraccion de los disolventes en que se midieron ambas moléculas y ¢f el es
rendimiento de fluorescencia del estandar. Las medidas deben ser realizadas bajo las
mismas condiciones experimentales para evitar errores de todo tipo. Muchas veces el
espectro de emision de fluorescencia de un cromoéforo viene acompainado de un
corrimiento del maximo de emision respecto al maximo de absorcion. Formalmente este
cambio se denomina desplazamiento de Stokes, y se calcula entre los maximos de cada
espectro expresados en nimeros de onda. Para moléculas con desplazamientos de Stokes
muy grandes el céalculo del rendimiento de fluorescencia se complica un poco debido a que
la excitacion y la emision estan separadas espectralmente, y a que no hay estandares para

tal situacion.

Por otro lado el tiempo de vida (t¢) asociado a la fluorescencia del estado excitado
electronicamente, consiste en el tiempo promedio en que todas las moléculas de la
disolucion permanecen en el estado excitado. Este es el tiempo requerido para que la
concentracion de las moléculas que decaen por fluorescencia reduzca 1/e veces su
concentracion inicial. No todas las moléculas decaen con el mismo tiempo de relajacion,
por lo tanto esto convierte al T¢ en un proceso aleatorio. El tiempo t¢ se define como el

inverso de todas las constantes cinéticas que desactivan al EEE:

1 Ecuacion 2.3

=
Tk + Xk,
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En ausencia de los canales de desactivacion no radiativos (k,) el tiempo de vida es
exactamente igual al inverso de la constante radiativa k; y se denomina tiempo de vida
intrinseco o natural del estado excitado. En matrices frias a pocos grados Kelvin los
procesos no radiativos no estan favorecidos por lo que su contribucion al decaimiento del
EEE disminuye significativamente. Los tiempos de vida de los estados excitados pueden
ser medidos experimentalmente por uso de técnicas espectroscopicas de resolucion

temporal de pulsos ultracortos.

Los siguientes dos numerales intentan mostrar con base en la mecanica cuantica, el
trasfondo tedrico que subyace a la descripcion de las transiciones entre estados electronicos
mediante el formalismo de la teoria de perturbaciones, haciendo énfasis en la desactivacion

por CI que sucede entre estados excitados de moléculas.

2.4. Transiciones entre estados electronicos: Regla de Oro de Fermi

Desde la mecanica cuantica la transicion entre estados se considera como una perturbacion
dependiente del tiempo que es funcién de la estructura electronica del sistema."**° Esta
teoria permite describir la respuesta de un sistema molecular ante la perturbacion en
términos de probabilidades de transicion P, entre los estados inicial y final de la
molécula. El Hamiltoniano total no relativista del sistema perturbado se expresa como la
suma H = H, + H'(t), donde H, es el Hamiltoniano del sistema sin perturbar, (por ejemplo
la molécula en ausencia de radiacion electromagnética) y H'(t) es el Hamiltoniano que
describe la perturbacion del sistema y es el responsable de acoplar los estados inicial (n) y

final (m) descritos por sus respectivas funciones de onda.

Los estados propios del Hamiltoniano H, estdn denotados por la funciéon de onda
correspondiente . Por otro lado la funcion de onda del sistema perturbado se expresa
como una combinacién lineal dependiente del tiempo de los estados no perturbados donde

sus coeficientes varian con el tiempo:

Y(q,t) = Z Ch (DY) (Q)e_iEgt/h Ecuacion 2.4
n
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o¥(q,t .
ih% = [H® + H'(H)]¥(q,t) Ecuacion 2.5

Cuando el sistema se encuentra en uno de sus estados propios, al hacer la multiplicacion
por la izquierda por el complejo conjugado W*(q,t) de la funcioén de la Ecuacion 2.4, se
obtiene la densidad de probabilidad independiente del tiempo [P3(q)]?, donde las
funciones de onda son soluciones estacionarias que describen al sistema. Estas funciones
permiten obtener los orbitales moleculares que pueden definir un estado, los cuales son
muy utiles para interpretar diversos procesos fisicoquimicos. La funcién de onda ¥(q,t)
para resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo (ecuacion 2.5),
multiplicando por la izquierda por el complejo conjugado de una funcioén propia del sistema

9%(q), e integrando sobre todas las coordenadas, da como resultado una expresion para la
dependencia temporal del coeficiente m-ésimo perteneciente a los n coeficientes C,(t). De

esta forma es posible describir la probabilidad de transicién P, _,,;, como:

2

Piom = ICn(DI? = Ecuacién 2.6

= fo tHmn(t’)e‘i‘“t’dt’
Donde se impone la condicién de normalizaciéon Y,[C,(©)]? =1,y at=0, Cp, = 0 y con
todos los demads coeficientes C,, = 1. La probabilidad de transicion P,_,, es proporcional al
cuadrado del coeficiente que pondera la contribucion del estado m-€simo sobre la funcién
de onda total. También de la ecuacién 2.6 se puede observar que la probabilidad de
transicion de un estado inicial a un estado final es proporcional al cuadrado del elemento
matricial que acopla las funciones y que contiene el operador perturbador sobre las

funciones de onda de los dos estados involucrados Hy, = <¥p,, | H'(t) | ¥, >

En lo que sigue de la derivacion de la regla de Oro de Fermi se usara el operador momento
dipolar eléctrico como el Hamiltoniano que acopla los estados inicial y final. Este
Hamiltoniano se construye describiendo a la radiacion electromagnética cldsicamente como
una onda plana, unidimensional y linealmente polarizada, y despreciando la variacion

temporal del campo eléctrico, con lo que H'(t) queda descrito por:’
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H'(t) = —u, Ey, cos(wt) Ecuacion 2.7

Donde _ = ¥;qr; es el momento dipolar del sistema molecular en la direccion x, Egy es la
amplitud del campo eléctrico en x, w es la frecuencia angular que caracteriza la onda

electromagnética y t es el tiempo. Introduciendo este Hamiltoniano en la ecuacion 2.6,

usando la relacion de Euler e* = cos(A) + isen (4), con cos(A) = %(em +e ) y sen(4) =

12i(eid+e—i4), y haciendo los célculos necesarios, obtenemos para la probabilidad la

siguiente expresion:

| Eoe PPty | W) |7 e 0mnt @)t — 1 gmilomn—)t _ )?

P = - Ecuacion 2.8

Wmn + @ Wy — W

Donde (¥, |u,|¥,) es el elemento matricial que acopla los estados inicial y final, el cual se
denomina momento dipolar de transicidn, y debe ser diferente de cero para que la transicion
sea permitida; w,,, es la diferencia de frecuencias entre los estados m y n involucrados en
la transicion. Ahora, con las igualdades w = 2nv y wp, = (B — E4)/h tenemos que E,, — E, =
hv, que es la condicion de resonancia de Bohr. Si E,, > E, entonces el estado final es mas
energético que el inicial, indicando que se absorbi6 la energia de la onda electromagnética.
Si E,, <E,, el sistema pierde energia en forma emisiéon de fotones, es decir la radiacion
incidente estimula la emision de radiacion. Esta emision estimulada es clave en la

.y s ey r 2
generacion de la radiacion laser.”””’

Para los términos fraccionarios que contienen los exponenciales, si las frecuencias w y wy,,
de los denominadores son proximas estas pueden ser simplificadas. Para el caso donde w
sea la frecuencia de una onda electromagnética del visible, cuya magnitud es de 10" 5™, 1a
primera fraccion puede despreciarse. Con lo dicho anteriormente y usando Aw = wp, — w,

se puede simplificar la Ecuacién 2.8 para obtener la expresion:

| By |21, |11 [W,) |2 |2 — e~ibot _ gmidot|?
from = h? Aw

Ecuacion 2.9
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Y usando la identidad trigonométrica sen’A = (1 - cos2A)/2, tenemos:

1 2
4‘|E0x|2|(lpm|,ux|lpn)|2 (seana)t) Ecuacion 2.10

From h2 Aw?

De esta expresion puede observarse que la probabilidad de transicion es funcion de la
frecuencia de la radiacion w y del tiempo t. Cuando la frecuencia de la radiacion se
aproxima a w,,, y entra en resonancia, la probabilidad es directamente proporcional al
tiempo. La Ecuacion 2.10 puede generalizarse a todas las coordenadas espaciales y para
cualquier Hamiltoniano que acople transiciones entre estados, de manera que se obtiene la
expresion mostrada en la Ecuacion 2.11. En esta ecuacion Hy,,, es el elemento matricial que
acopla los estados inicial ¥, y final ¥, por medio de un Hamiltoniano perturbativo H".
Aparte del Hamiltoniano que se ha usado para la descripcion de la absorcion de radiacion
existen otros Hamiltonianos como el operador de acoplamiento espin-orbita Hg,
responsable del cruce entre sistemas o el operador energia cinética nuclear Ty que

promueve la desactivacion por CIL. Sobre este Gltimo se comentard mas adelante.

1 2
_ 4|Hpp|? (senz Awt) Ecuacion 2.11

nem h? Aw?

Para moléculas poliatdmicas las transiciones electronicas involucran muchos estados
vibroelectronicos, de manera que tanto para la absorcion de fotones como para las
transiciones no radiativas de CI o CES, se deben considerar los estados cercanos en energia
donde puede ocurrir la transicion, como se esquematiza en la Figura 2.6 para ambas
situaciones, respectivamente. En absorcion de fotones es facil comprender que debido a que
la onda electromagnética posee una distribucion espectral de frecuencias entonces se
produciran diversas transiciones vibroelectronicas para la molécula. Para procesos no
radiativos se debe considerar como la molécula poliatdmica puede redistribuir su energia de

excitacion entre sus diversos modos vibracionales.
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La cantidad de estados vibracionales en el intervalo de energia E,, y Ent dE recibe el
nombre de densidad de estados vibronicos y se representa con el simbolo p,,. Esta densidad
de estados p,, depende de la energia y debe considerarse para el calculo de la probabilidad
de transicion, de manera que se deben integrar todas las contribuciones de los estados

alrededor del intervalo de energias dE.

B

A
= Densidad =
> de estados < e e
vibronicos _— e
tII

JU
I111

m

Energia

LIIH

Figura 2.6. Transiciones entre estados vibroelectronicos para A) absorcion de fotones y B) para procesos no
radiativos como CI y CES. La densidad de estados vibronicos p,, es importante para la desactivacion de
estados excitados. Los estados representados por las funciones de onda estan ordenados en energia.

La transicion entre los estados representados por la funcion de onda ¥, y cada unos de los
estados representados por la funciéon de onda ¥,, dependera de los valores de Aw y del
elemento matricial H,,, que acopla los estados. La integral de la Ecuacion 2.12 considera la

totalidad de dichos estados vibronicos receptores por los que tiene lugar la transicion.

1
, _] 4|me|2(sen7Awt)2
o banda h? Aw?

pm(E)dE Ecuacion 2.12

Si se asume un intervalo de energia muy pequefio y si la funcién (seniAwt)z disminuye
muy rapido a medida que se aleja de la condicion de resonancia, entonces la densidad de
estados puede considerarse constante, como una densidad promedio p,, centrada al centro
de la banda, con lo que se puede sacar del integrando. Como el elemento matricial de
acoplamiento H,,, no depende de forma significativa de la energia, también puede sacarse
de la integral. Finalmente al usar la relaciéon E = hw para obtener dE = idw la Ecuacion

2.12 se puede reescribir como:
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n-m h m Aa)z

1
) 1 2
 4{Hyal? _ f (senzdwty” Ecuacién 2.13
banda

. .y 1 . .
Para resolver esta integral se usa la ecuacion x = - Awt para sustituir el argumento de la

funcién sinusoidal y se extienden los limites de —oo a +co para obtener:

2|H,...|? +® (sanx)?
_ 2lHmnl” - tf de Ecuacion 2.14

n-m 7 m . Aw?

Como ffS(SZZ’;)Z dx = m la probabilidad de transicion queda determinada por la Ecuacion
2.15:

= 27| Hon |* pim Ecuacion 2.15
P = .

Finalmente para obtener la regla de Oro de Fermi que describe el cambio temporal de la
probabilidad de transicion entre los estados vibroelectronicos ¥, y ¥,,, basta con derivar la
Ecuacion 2.15 respecto al tiempo. Dicha derivacion da como resultado la Ecuacion 2.16
que sirve para evaluar la probabilidad de encontrar a la molécula en el estado descrito por la
funcién de onda final W, a partir de la funcidon de onda del estado inicial W,, que ha sido

perturbada por H'.

d 2”1}Lnn|2ﬁﬁ1

T Pom = —— = Kysm Ecuacion 2.16

Donde k,_,, es la velocidad de la transicion, h es la constante de Planck dividida por 2,
H,., es el elemento matricial que acopla los estados vibroelectronicos inicial y final, y
Pm s la densidad promedio de estados finales receptores a las energias de la distribucion
espectral de frecuencias del foton o a la energia del estado inicial. Por ejemplo para las
desactivaciones por CI, S; w S, y S, w S; del diagrama de Jablonski de la Figura 2.1, la

densidad p,, seran los niveles vibroelectronicos del estado S; (lineas rojas delgadas) o los
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del estado S, (lineas azules delgadas) que se acoplan al estado vibroelectronico de menor
energia del estado S, y del estado S; (en ambos la primera linea azul delgada cerca de la
linea azul gruesa). La CI entre los estados S; w S, evidencia una k¢ de por lo menos 10°
veces mas pequefa que la constante de CI para EEE superiores, esto debido a la gran

separacion energética que existe entre esos dos estados electronicos.

Para la absorcion de radiacion que puede excitar una molécula, la velocidad de transicion es
muy elevada, teniendo un orden de magnitud de 107" s. Esto implica que el paso del
electron desde un orbital molecular enlazante a otro antienlazante se considera instantaneo.
En cuanto a la probabilidad de transicion descrita por la Ecuacion 2.15 se deduce que es
proporcional al elemento matricial de acoplamiento entre estados, donde el Hamiltoniano
de la perturbacion es el operador momento dipolar. Este elemento matricial Hp,, estd
asociado con la fuerza de oscilador de la transicion electronica por medio de f « (H,,,,)?, la
cual indica la intensidad de la transicion. La fuerza de oscilador es una cantidad
adimensional con un méaximo de la unidad. Una fuerza de oscilador cercana a la unidad se
refiere a una transicion permitida por acoplamiento dipolar entre estados electronicos.
Ambas cantidades teoricas de H,,, y f estan relacionadas con el coeficiente de absortividad
molar (¢) por medio de f =4.3-1010"° [ ed¥, el cual mide la capacidad que tiene la

molécula en disolucion de absorber fotones de la frecuencia adecuada.’

2.5. Procesos de desactivacion de estados excitados por conversion interna

Vista la derivacion de la regla de Oro de Fermi la cual es valida para calcular la velocidad
de cualquier transicion entre estados electronicos, en esta parte de los fundamentos se
muestra la teoria relacionada particularmente con las desactivaciones no radiativas por
conversion interna (CI) de moléculas poliatomicas. Hay que tener presente que el conjunto
de todos los procesos por los cuales se desactivan los EEE constituyen lo que se denomina
la dindmica de relajacion electronica de estados excitados de moléculas. En dicha dinamica
de relajacion las desactivaciones no radiativas juegan un papel fundamental, de manera que
estudiarlas, entenderlas, calcularlas y poder modificarlas tiene un impacto profundo que
incide en una variedad de aplicaciones en espectroscopia, reacciones fotoquimicas,

procesos biologicos, medicina, ciencia de los materiales, etc. El proceso mas importante
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(casi exclusivo) por medio del cual se desactivan los estados excitados superiores S, de

: 4 : 1,3-4
cualquier molécula, es la denominada CL'?

Por ello esta investigacion hace énfasis en el
estudio de la relajacion de estados excitados superiores S, (n>1) de cianinas causado por el

proceso de CI entre estos singuletes S, y el estado fluorescente S;.

La regla de Oro de Fermi de la Ecuacion 2.16 permite describir correctamente muchos
resultados experimentales para la desactivacion de estados excitados de moléculas.' Para
transiciones no radiativas por conversion interna o cruce entre sistemas, la alta densidad de
estados receptores p,, que existen en las moléculas y la magnitud del elemento matricial de
acoplamiento entre estados electronicos H,,,, sirven para estimar si el cambio de la

probabilidad por unidad de tiempo para una transicion serd grande o no.

Particularmente para desactivaciones no raditivas por CI en moléculas poliatdmicas, Bixon
y Jortner realizaron una descripcion rigurosa a partir de un modelo de dos niveles que
incluye un vasto nimero de acoplamientos entre los estados vibroelectronicos del estado
inicial y una alta densidad p,, de estados vibronicos del estado receptor.® La expresion
encontrada por estos autores, es formalmente equivalente a la regla de Oro de Fermi, o
dicho de otro modo tiene la forma de la Ecuacion 2.16 y describe —en lo posible— a los
estados reales de las moléculas que interaccionan a través del movimiento nuclear.
También consideraron que dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer (B-O) no es
posible la descripcion de las transiciones no radiativas entre superficies de energia potencial
(SEP) de estados electronicos, debido a la mezcla que tiene lugar entre el gran numero de
estados vibracionales receptores existentes y el estado vibroelectronico inicial (ver Figura
2.6B). En su analisis incluyeron la ruptura de la aproximacion de B-O, de manera que para
el elemento matricial de acoplamiento entre estados electronicos H,,, y para la densidad de
estados p,, de la Ecuacion 2.16, derivaron un tratamiento para la descripcion de los estados
moleculares con sus respectivas funciones de onda electronicas y vibracionales asociadas
con los estados que se desactivan. A partir de la forma explicita del Hamiltoniano
perturbativo que genera el rompimiento de la aproximaciéon B-O, propusieron un modelo

que permite describir la desactivacion no radiativa por CI. Se sabe que el Hamiltoniano no
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relativista que acopla los estados por CI es el operador energia cinética nuclear Ty (Q), cuya

fo: 1-2
forma matematica es:

h? 9%

Ty(@) = — ) ——
N(Q) kzukaQ]%

Ecuaciéon 2.17

Donde @, son el conjunto de coordenadas nucleares con masas nucleares ;. Las funciones
de onda de cada estado electronico incluyen funciones vibracionales para ambos estados
involucrados. Estas se usan en la resolucidon de la ecuacion de Schrodinger de manera que
se obtienen los términos de acoplamiento no adiabatico que son importantes cuando hay
mezclas de estados promovidos por el operador Ty (Q), y el sistema no puede ser descrito
dentro de la aproximacion adiabatica de B-O. A continuacion se muestra el desarrollo para
obtener dichos términos. E1 Hamiltoniano total no relativista de una molécula dentro de la

aproximacion de B-O se escribe de la siguiente forma:

H = T.(q) + Ty(Q) + V(q,Q) + V(Q) Ecuacion 2.18

Con q y Q como las coordenadas electronicas y nucleares, respectivamente y donde T,(q)
es el operador de energia cinética electronico, Ty(Q) es el operador de energia cinética
nuclear, V(q,Q) es la energia potencial electronica total y V(Q) es la energia potencial
nuclear. Las funciones de onda moleculares ¥;(q, Q) que forman un conjunto ortonormal
completo (¥;(q,Q)|¥;(q,Q)) = &j;, pueden expresarse como la superposicion de funciones

de onda electronicas ;(q, Q) de la forma:

Yi(0,0) = ) (@ ) 1@ Eeuacion 2.19

Con y;(Q) como los coeficientes de la superposicion, que dependen uUnicamente de las
coordenadas nucleares. Sustituyendo la funcion de onda de la Ecuacion 2.19 en la ecuacién

de Schrodinger molecular obtenemos:
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[Te(@) + Tn(Q) + V(q, Q) + V(Q] % ¥i(q; Q) Xi(Q) = Eorar 2 Wi(q; Q) x:(Q)

Ecuacién 2.20

Cuando el operador de energia cinética nuclear (Ecuacion 2.17) actua sobre la sumatoria de

las funciones ¥;(q; Q) x;(Q) se obtiene la igualdad:

Tn(Q[Yi(g; Qx: (] = xi(@Tn(Qv;(q; Q) + ¥ (q; Q) Tyx:(Q)

2

~ Th o4 Q) 50-1:(Q) Ecuacién 2.21
Usando este resultado en la Ecuacion 2.20, multiplicando por la izquierda por la funcion
Ym(q; Q), integrando sobre las coordenadas electronicas, usando la ecuacion de
Schrodinger electronica (Ecuacion 2.23, para funciones de onda electronicas que son
funciones propias del Hamiltoniano puramente electrénico), y por las propiedades de
ortogonalidad de las funciones de onda electronicas, obtenemos la Ecuacion 2.22. El
sistema de ecuaciones 2.22 es conocido como las ecuaciones de canales acoplados, donde
los dos primeros términos de ésta se asocian con la variacion de las funciones de onda
electronicas respecto a las coordenadas nucleares, y son los denominados términos de
acoplamiento no adiabatico. Dentro de la aproximacion de B-O las funciones de onda
electronica varian suavemente respecto a las coordenadas nucleares Q, y por lo tanto los
dos braket dentro de las sumatorias de la Ecuacion 2.22 pueden ser despreciados. En esta
situacion el movimiento nuclear y el electrénico estdn desacoplados, de manera que los
lentos nucleos se mueven en el campo promedio de los rapidos electrones, los cuales siguen
adiabéticamente a la configuracion nuclear, dependiendo tinicamente de forma paramétrica
de los nucleos. Esta aproximacion conduce al conocido desarrollo de la ecuacion

Schrodinger nuclear dentro del formalismo adiabatico B-O.

xi(Q)

Z(zpm(q; OITW(Qiq; ) 1:Q) - Z [Z E(lpm(q; Q)|a%k .o Q))a%k

HTN(Q) + En(@)]Xm(Q)= Etotarxi(Q)  Ecuacion 2.22

[Te(q) + V(q, Q) +]¥:(q; Q) = H(q, Q9:(q; Q) = E;(Q)¢;(q; Q) Ecuacion 2.23
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Sin embargo, si la interaccidon vibroelectronica es importante, existird mezcla de estados,
los movimientos nuclear y electronico estaran acoplados, y por lo tanto el sistema no podra
ser descrito correctamente dentro de la aproximacion B-O. Las funciones de onda para
encontrar una soluciéon a la ecuacién de Schrodinger seran una combinacion lineal de

funciones de onda electronicas y nucleares, como se mostr6 en la Ecuacion 2.19.

Una medida de la interaccion entre estados se describe por medio del acoplamiento no
adiabatico representado por la integral <1,bm(q; Q)|;Tk|1pi(q; Q)), cuya dependencia con la

energia electronica entre los estados i-€simo y m-ésimo esta descrita por:

(ll)m(Q: Q)| a%kﬁ%q; Q)|1l)i(Q; Q)> Ecuacion 2.24
E5(Q) —EZ(Q)

(@5 @) 5= [0 0)) =
Donde Hé(q, Q) es el operador hamiltoniano electronico de la Ecuacidn 2.23. De esta forma
si los estados electronicos i-ésimo y m-€simo estan suficientemente separados en energia
tendran acoplamientos no adiabaticos pequenos. En el caso de un conjunto numeroso de
estados vibracionales que se acoplan con un estado inicial, la aproximacion de B-O no sirve
para describirlos. Teniendo en cuenta ésto Bixon y Jortner usaron un modelo donde el
conjunto de estados vibronicos receptores del estado electronico W, de la Figura 2.6 estan
uniformemente espaciados en energia y donde solo los estados receptores que estén cerca
en energia al estado vibracional del estado W, contribuirdn a la desactivacion no radiativa
por CI. Considerando elementos matriciales entre estados vibroelectronicos, expresando el
potencial electronico en coordenadas nucleares y truncando el desarrollo en series de
potencias hasta el término cuadratico, aproximando las funciones de onda vibracionales
moleculares por productos de funciones de onda vibracionales derivadas del modelo del
oscilador harmoénico X;;(v;;), y redefiniendo la integral de traslape nuclear de Franck-
Condon, los autores expresaron el elemento matricial de acoplamiento para las
desactivaciones no radiativas como la sumatoria de los productos entre integrales nucleares

y electronicas, de la forma:*®

_ k
Hpn = E JmnFij Ecuacién 2.25
k
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Donde la integral J,,,, es independiente de las coordenadas nucleares y corresponde a la
Ecuacion 2.24 cuando Q = 0. La integral Fi’j es la integral de traslape de Franck-Condon en

coordenadas normales y estd definida por:

Fl = <Xik

x,-k> H(Xitlxjt) Ecuacién 2.26

0
9Qr tk
Aparte del elemento matricial de acoplamiento entre estados, el segundo parametro que
determina la velocidad de la desactivacion no radiativa es la densidad de estados p,,,. Como
ya se menciond en el desarrollo de Bixon y Jortner dichos estados son los diversos estados
vibroelectronicos del estado W, que tienen la misma energia del nivel vibroelectronico del
estado inicial ¥,, de la Figura 2.6B. La densidad de estados es definida como funcién del

nimero de grados de libertad vibracionales N, de la forma:

_ 1 N
=) st D) | ()] Eemen2?

Donde (v), es la frecuencia promedio de las v; frecuencias, y donde 2 =TI;(v;/(v),),

B = {(N— 1)(N—2)@—N2}/6N, y n=E/E°. Los simbolos E y E° son el intervalo de

w3
energia y la energia vibracional del punto cero, respectivamente. Esta ecuacion permite
calcular la densidad de estados y evaluar datos experimentales dentro del formalismo de las

desactivaciones no radiativas.

Para la CI entre los estados excitados de compuestos aromaticos como el naftaleno, la
transicion entre los estados S, y S tiene una energia de 3400 cm™. Para esta diferencia de
energia se calcula una densidad de estados de 2-10° cm, lo que indica que la alta densidad
pm(N) puede promover una rapida desactivacion. Medidas experimentales han comprobado
esto al determinar constantes k,, de magnitudes mayores a 10" 5.3 Una estimacion para la
densidad de estados vibracionales en moléculas poliatdmicas sugiere que moléculas con
mas de cinco atomos tendran un nimero considerable de éstos. Un procedimiento detallado

de todo lo descrito renglones arriba se encuentra en la referencia 29. Con base en los
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analisis para desactivaciones no radiativas por CI mostrados en este numeral, Bixon y

Jortner reescriben la velocidad de la probabilidad de transiciéon de modo alternativo como:

2
sz> H(Xst IXie)| pm(N) Ecuacion 2.28
txk

d
0Qk

21 X
kpm = 72 z Z]sl <Xsk
i J |kep

Donde se muestran las contribuciones al elemento matricial H,,, de la integral electronica

C : . ]
J¥ para el operador de energia cinética nuclear, la integral que contiene el operador kT del
k

k-ésimo modo normal y las integrales de traslape vibracional (X;|X;:). En la Ecuacion 2.28
las integrales (X,;|X;;) contenidas en Fi’j (ver Ecuacién 2.26) cuyo cuadrado se denomina los
factores de Franck-Condon (FC), pueden reforzar o disminuir el efecto de la alta densidad
de estados p,,(N) que ayuda a promover los decaimientos no radiativos por CI en
moléculas. Dependiendo de la separacion en energia que presenten las superficies de
energia potencial (SEP) de estados electronicos, se pueden dar tres casos donde los factores
FC determinan el decaimiento como se muestran en la Figura 2.7. La Figura 2.7-1 muestra
que para geometrias de equilibrio con SEP cuyas separaciones internucleares coinciden, los
factores FC disminuyen rapidamente por efecto del aumento de la diferencia de energia
entre estados electronicos. Esto se debe al pobre traslape entre el cuadrado de las integrales

vibracionales de ambos estados.

Por otra parte, para estados electronicos de moléculas cuyas SEP correspondientes a éstos
tienen un cruce o estan muy cercanas en energia, los factores de Franck-Condon ponderaran
significativamente la desactivacion por CI por efecto del gran traslape de las funciones de
onda vibracionales (Figura 2.7-11 y III). Dentro del contexto de lo expuesto aqui, las
desactivaciones por CI tipicas para las moléculas organicas (como el naftaleno) se
clasificarian dentro del esquema II, indicando que existe un fuerte acoplamiento entre los
estados excitados superiores S, y el estado S;, lo que experimentalmente se cuantifica como
una rapida desactivacion con una constante de conversion interna ke; >10"s™ de éstos hacia

el primer singulete excitado.
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Figura 2.7. Esquemas para dos estados electronicos y; y W, que se desactivan por CI donde las SEP tienen I)
geometrias similares con una gran separacion en energia, II) geometrias similares y pequefia separacion en
energia y III) geometrias completamente diferentes y separacion grande. Los factores de Franck-Condon
desfavorecen la velocidad de la desactivacion no radiativa en I, pero la favorecen 11 y I11.

En un trabajo posterior Englman y Jortner’’ derivaron otra expresion que contiene
explicitamente la dependencia de la velocidad de las desactivaciones no radiativas por CI
respecto a la diferencia de energia entre estados electronicos. Dichos autores propusieron
esquemas para el cdlculo de la constante kcy en las situaciones de acoplamiento fuerte y
débil entre estados, por medio de un modelo de dos niveles como el mostrado en la Figura
2.6B. En el planteamiento el acoplamiento entre estados electronicos es dependiente del
desplazamiento horizontal de los minimos de energia y de la separacion energética de las
SEP de los estados excitados involucrados en la desactivacion, como se esquematizo en la
Figura 2.7. Todo el desarrollo se fundament6 al igual que lo mostrado anteriormente, en los
acoplamientos no adiabaticos que generan el rompimiento de la aproximacion B-O, y
donde la presencia de un conjunto numeroso de estados vibronicos determina la velocidad
de la transicion. Para la sumatoria de la Ecuacidon 2.28 los términos electronicos que

dependen del operador energia cinética nuclear y los términos vibracionales que dependen

del operador % son agrupados en un término de acoplamiento entre estados denotado por
k

V.. Este término es considerado constante por lo que se convierten en un factor que
multiplica a las integrales de traslape (X,:|X;:). De esta manera la Ecuacion 2.28 es

reescrita como:
2T kN2 mj|? .
knom = ?(Vnm) leni | Pm(N) Ecuacion 2.29
k
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Donde S:l'ilj es la integral de traslape vibracional que cuantifica la interaccion de todas las
funciones vibracionales de ambos estados electronicos y es descrita por la ecuacidon
T X0t (Qe, V) [Xime Qe Ume ). El indice t se refiere a todos los modos normales N, las letras v,
Yy Ume son los numeros cudnticos vibracionales, y Q, son las coordenadas normales
nucleares. Las funciones de onda vibracionales X,; y X,,; son calculadas para los indices k
=1, 2..., p que se refieren a los modos normales promotores de la desactivaciéon por CI
para los cuales los términos VX, tienen magnitud considerable. En la situacion para los
modos donde p << N y donde la diferencia de energia entre estados electronicos sea mayor
que la frecuencia de los modos promotores, la restriccion t # k de la Ecuacion 2.28 puede
ser eliminada. Esto lleva a la aproximacion Hp,, Vf,S; m] para el elemento matricial de

acoplamiento entre los estados electronicos que se desactivan por CI.

En el modelo de dos niveles propuesto por Englman y Jortner se consideran tres subniveles
vibracionales para el estado inicial ¥,, y un continuo de estados vibracionales para el estado
electronico W,,. La probabilidad de transicion para el decaimiento no-radiativo desde estos
estados vibracionales W,;; (con i = 1, 2 y 3), hacia el continuo de estados vibracionales

{Wmj (conj=1,2 ... N, que en la ecuacion 2.29 son descritos como la densidad de estados
pm del estado final ¥,,,), se puede expresar como k,_,,, = — (V;£,)? Zk|5"”| Pni®(Enj — Em)).

Donde p,; = Xilwn)|? con ¥;p,; = 1, que corresponde a la posibilidad de que la funcion de
onda total del sistema W(t) descrita como una superposicion de estados W(t) =
Yi Ani(©OWni + X Bpj (£)Woj, sea ponderado en mayor medida por uno de los coeficientes de

la superposicion.

Los autores consideran dos casos para calcular p,;, el primero cuando el sistema se halla
inmerso en un bafio térmico inerte de manera que el equilibrio térmico se alcanza para los
estados vibracionales W,,;. En este caso se puede plantear la relacion p,; = e PEni/ Y, e Fni,
donde g = 1/ksT. En el segundo caso se tiene la condicion del limite de temperatura cero
B — o, de manera que la molécula se considera como un sistema aislado y el estado
vibracional inicial en la desactivacion no radiativa es el nivel vibracional de minima

energia.
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Con base en el tratamiento teérico en el estado solido para desactivaciones no radiativas por
fonones, los autores consideran el problema de las desactivaciones no-radiativas en
moléculas poliatomicas fundamentandose en que estas poseen bastantes grados de libertad
vibracionales. Estos grados de libertad pueden ser incorporados al célculo de la
probabilidad de transicion no-radiativa, como un numero arbitrario de diferentes
frecuencias vibracionales moleculares que corresponden a los modos normales de la

molécula poliatobmica. A partir de la transformada de Fourier de funciones de forma de

E
linea para absorciones Opticas en soélidos, del tipo (ZiZjF(XU,vi)ze_m(S(Eij—Eis—E))/

Eis
Y;e *T los autores evaluan la probabilidad de transicion para funciones del tipo k,_,, =
2Y’T(I/;l’i,l)zF(O) en los casos de débil y fuerte acoplamiento entre estados. En esta tesis no se

entrard en detalle sobre esta cuestion, se sugiere ver referencias 29 y 30. Hay que
mencionar que F(0) incluye las integrales de traslape y la densidad de estados vibracionales
de la Ecuacion 2.29, las cuales estan relacionadas con los modos normales en moléculas

poliatomicas.

En el desarrollo de Englman y Jortner se considera que para ambos estados electronicos
Wi y Wy, los modos vibracionales estan involucrados en la desactivacion no-radiativa. El
estado Wy,; contiene modos promotores y el estado ¥, ; contien modos aceptores por medio
de los cuales la energia de excitacion del estado de mayor energia, se redistribuye en toda la
estructura vibracional del estado aceptor. Estos modos normales involucran vibraciones del
esqueleto molecular, de manera que no se espera cambios significativos entre los modos
vibracionales de diversas SEP de estados electronicos. Con base en el tratamiento descrito
antes y considerando que los mayores efectos vienen desde los términos lineales de los
desplazamientos nucleares, ignorando cambios en los modos normales y en sus frecuencias
para las dos estados electronicos, definiendo Ey = Y hw;A? como la energia molecular de
relajacion nuclear que incluye al modo vibracional i-ésimo, se define la funcion G que mide

la fuerza del acoplamiento entre estados (Ecuacion 2.30):

G =202 +1) 2 corgiel

2 ) ©°8Gi ) Ecuacion 2.30
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Donde 7; es el numero de vibraciones con frecuencia w; en el equilibrio térmico, y A; es el
desplazamiento de las SEP dependiente del desplazamiento de Stokes. Esta funcion puede
ser aproximada por uso de la definicion de la energia molecular de relajacion nuclear Ey
dada antes, tal y como se muestra en la Ecuacién 2.30. Dependiendo de la magnitud de la
funcién G, se dan los casos de acoplamiento fuerte cuando G 1 y débil cuando G < 1. La
Figura 2.8 muestra un esquema para los dos casos de acoplamiento entre superficies de
estados electronicos, mostrando dos SEP bidimensionales que se hallan una dentro de la

otra.

Energia
Energia

Figura 2.8. Superficies de energia potencial en el planteamiento de A) débil y B) fuerte acoplamiento entre
estados electronicos propuesto por Englman y Jortner. Los estados electronicos excitados inicial S; y final S;
se desactivan por CI. A; indica el desplazamiento horizontal entre los minimos de energia de las dos
superficies. AE+Ey; es la energia total que depende de la separacion energética entre estados excitados y del
desplazamiento horizontal entre SEP. Q; es la coordenada nuclear.

En el caso de acoplamiento fuerte la situacion para la energia es E, >» h(w)tan(%),
B

implicando que los desplazamientos de Stokes exceden la energia promedio de la
frecuencia vibracional A{w) y por lo tanto existird un desplazamiento horizontal grande
entre las SEP que permitira el cruce entre estas y la mezcla de estados electronicos S; y S;.
Para el caso de acoplamiento débil la magnitud de la energia es Ey; < h{(w), indicando que
los desplazamiento de cada modo normal w; son relativamente pequeios y el
desplazamiento horizontal entre las SEP de los estados S; y S; también. Dentro del caso de

débil acoplamiento Englman y Jortner derivaron una expresion concreta para la
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desactivacion por CI entre los estados electronicos S; y S;de la Figura 2.8. Esta formulacion
es aplicable para los procesos de relajacion electronica por los cuales los estados excitados
de moléculas organicas se desactivan no radiativamente. La Ecuacion 2.31 es la relacion
matematica a la que llegaron los autores, los cuales demostraron la existencia de una

dependencia exponencial de la constante kc; respecto a la separacion en energia AE; 5, de los

estados que se desactivan. Este formalismo se conoce hoy dia como la ley de la diferencia

de energia entre estados electronicos EGL (por sus siglas en inglés Energy Gap Law).'

2
_ ZVU 2n e—yAES],Si /h(l)]

ket = ———— .
h /hijESjSi Ecuacion 2.31

TYAEss /RO) para la

La Ecuacion 2.31 incluye explicitamente la dependencia exponencial e
constante kcy con respecto a la separacion energética entre los estados electronicos en los
que tiene lugar la transicion, el elemento matricial de acoplamiento vibronico Vj; y la

frecuencia hw; de los modos aceptores del estado final.

En moléculas organicas los modos normales vibracionales Aw; son agrupados en cinco
tipos: vibraciones de tension del esqueleto molecular, vibraciones de tension C-H,
vibraciones de flexion del esqueleto molecular, vibraciones de flexion C-H y modos
normales fuera del plano.®” La transicién no radiativa es dominada por los modos
vibracionales promotores de mas alta frecuencia hw;. El parametro y contiene informacion

estructural concerniente al desplazamiento relativo entre las dos superficies de energia

potencial A; de la Figura 2.8, el cual depende débilmente de la diferencia de energia entre

los estados electronicos AESjSi y tiene la forma funcional de y = log (%) —1, donde dE,, es

la contribucion de los d modos vibracionales de maxima frecuencia a la energia Ey;.

El factor pre-exponencial de la Ecuacién 2.31 contiene una débil dependencia con la

diferencia de energia AEg;s, ¢© incluye el término de acoplamiento V;;. Este elemento

matricial ha sido estimado en la literatura para hidrocarburos aromaticos con magnitudes de
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780 cm™ para la transicion By, 'Ej, en benceno, 200 cm™ para 'Bs, By, en naftaleno,
145 cm™ para '4; 'A; y 85 cm™ para 'A; 'B,en fenantreno, y 726 cm™ para 'B,,, B, en
antraceno. Estas magnitudes corresponden a transiciones prohibidas por simetria entre
estados electronicos, debido a que el operador Ty se transforma como la representacion
totalmente simétrica del grupo puntual al que pertenece la molécula, lo que implica que la
simetria total de los estados (electrénicagnuclear) que se acoplan debe ser la misma.
Aunque la densidad de estados en la regiéon de acoplamiento sea numerosa, s6lo un
subconjunto de estados vibroelectronicos tendrdn la simetria adecuada para funcionar como
estados receptores para el proceso de CI. Con esta variacion de V;; en hidrocarburos
aromaticos se puede calcular una magnitud para V; j2 de ~10° cm™, implicando que con un

AEs ¢ ~10* cm™ y con fiw;~3,000 cm™, los factores pre-exponenciales tendran magnitudes
Jot ]

13
0 +2

en el rango de 1 cm’. Este dato refuerza la dependencia exponencial de la constante

kcp con respecto a AEg;s;.

La ventaja de esta nueva formulacion de Bixon-Jortner-Englman para las desactivaciones
no radiativas en moléculas poliatdmicas, y expuesta en esta parte de los fundamentos, es
que permite calcular directamente la constante kc; sin tener que referirse a los
procedimientos que proponen las contribuciones por separado de los términos de
acoplamiento H,,,, y la densidad de estados p,,. Por el contrario esta formulacion integra un
numero arbitrario de de diferentes frecuencias vibracionales de las moléculas en el factor de

traslape vibracional.

2.6. Procesos de excitacion bifotdnica (2PA)

La excitacion de una molécula también puede llevarse a cabo por medio del proceso de
absorcion bifotonica (2PA), el cual depende del cuadrado de la intensidad instantanea con
que se irradia el material.** Este es un proceso de optica no lineal que depende de la
polarizabilidad del material, siendo proporcional a la susceptibilidad eléctrica de tercer

41
orden:*”

P = ao(X(l)El + X(Z)E2 + X(3)E3+ e x(“)En Ecuacion 2.32

48



Capitulo 2: Fundamentos tedricos

En la ecuacion anterior €y, x y E son la permitividad eléctrica en el vacio, la susceptibilidad
eléctrica y el campo eléctrico, respectivamente. Cada uno de los términos de esta ecuacion
esta asociado a procesos de Optica tanto lineales como no lineales. Asi x(* describe las
propiedades de Optica lineal del material, xX® se vincula a diferentes procesos como la
generacion del segundo arménico, la suma de frecuencias y la generacion paramétrica.
esta relacionado con la generacion del tercer armonico, la absorcion bifotonica y el Raman
estimulado. Los términos mas elevados se asocian a otros procesos como por ejemplo a la
absorcion multifotonica.*’ Como las cianinas pueden excitarse por procesos 2PA esta
propiedad se usara con el objetivo de excitar los estados superiores S, (n > 1) con radiacion

electromagnética de la region del infrarrojo (aproximadamente entre 800 y 850 nm).

Para generar diversos estados excitados de una molécula por medio de dos fotones que
pueden ser de igual frecuencia, se requiere que estos se absorban simultaneamente. Debido
a que la probabilidad de transicion por medio de procesos 2PA es muy baja se requieren
altas intensidades de irradiacion. Los pulsos laser de fs permiten satisfacer esta condicion
cuando son enfocados por medio de una lente, de manera que cuando irradien a la muestra
en un pequefio volumen que puede ser hasta de femtolitros, inicamente excitaran a aquellas
moléculas que se encuentran en el punto focal. Un esquema para la absorcion de dos
fotones se muestra en la Figura 2.9, donde dos fotones son absorbidos por la muestra de

manera que se genera un estado excitado etiquetado como f(A).

Ll
il

J(A)

r g
| |
1
1

- m (B)

i(A)

Figura 2.9. Esquema para la absorcion simultanea de dos fotones por parte de una molécula. A la derecha se
muestra la emision de fluorescencia de una rodamina que ha sido excitada por un pulso de 800 nm, donde
solo en el punto focal se da la absorcion bifotonica que produce dicha emision.
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Para que la transicion por 2PA ocurra® se requiere que la suma de las energias de los dos
fotones que se absorben simultaneamente sea igual a la energia del estado final. Con esto se
cumple con la condicién de resonancia para la absorcion de ondas electromagnéticas
AEg,s, = 2hv. Para entender como sucede este fenomeno de interaccion radiacion-materia,
se considera que la onda electromagnética de intensidad I se propaga a través de un
material de grosor x cumpliendo:

dr ] — o2 — ogl® — e — o I Ecuacion 2.33

dx
Donde o y a5, son los coeficientes de absorcion monofotonico (1PA) y bifotonico (2PA),
respectivamente. Los demas términos se asocian a procesos multifotonicos. Como puede
apreciarse en la anterior ecuacion el proceso de 2PA depende del cuadrado de la intensidad
con que se estd irradiando la muestra.* Las intensidades con que se desarrollan los
experimentos de 2PA son mayores a 10 GW/cm?, las cuales se consiguen enfocando un
laser pulsado de alta potencia promedio, de frecuencia de repeticion adecuada y por medio
de una lente de distancia focal pequena. Para el caso de absorcion de dos fotones de
idéntica frecuencia w, el coeficiente a, para una molécula individual dependerd de la
susceptibilidad segun la funcion:

o (W) = Im(x® (—w; w, —w, ®)) Ecuacion 2.34

2.2
2n4cg,
Donde n es el indice de refraccion, ¢ la velocidad de la luz, €, la permeabilidad eléctrica y
Im(x®)) es la parte imaginaria de la susceptibilidad eléctrica expresada en unidades del
sistema internacional. La frecuencia asociada a la transicion es w. De los coeficientes
bifotonicos se define la seccion trasversal §,p, para una molécula individual segin la

Ecuacion 2.35.

whw  3hw’
N  2n2c2g,N

82pa(w) = Im® (—w; w, —w, w)) Ecuacion 2.35

Donde N es la cantidad de moléculas por unidad de volumen. El coeficiente §,p, €s una

medida que caracteriza si una molécula tiene alta eficiencia en la absorcion de dos fotones
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y esta dada en unidades de Goppert-Meyer o GM (10™° cm*+s/foton).* Un modelo para
describir la interaccion 2PA de la onda electromagnética con los estados electronicos de la
molécula se construye por medio de la metodologia SOS (por sus siglas en ingles Sum-

441 .
1.3** Esta consiste en sumar todas las

Over-States) propuesta por Orr y Ward en 197
contribuciones de las transiciones entre el estado fundamental y todos los posibles estados
excitados. Para no realizar todo el tratamiento con los diversos estados excitados, se recurre

a un modelo simplificado que solamente considera tres estados:***!

i = Estado inicial que corresponde al estado Fundamental
m = Estado intermedio

/= Estado final

Donde los estados cuanticos i, m y f tienen energias relativas seglin el esquema de la Figura
2.9. Las transiciones i=>m y m=>f son permitidas por simetria para 1PA de manera que sus
momentos dipolares de transicion son diferentes de cero. Por el contrario las transiciones
i1 son prohibidas para 1PA. Por medio de este modelo se puede llegar a una expresion
que relaciona los estados excitados y sus momentos dipolares permanentes y de transicion.
Considerando unicamente luz linealmente polarizada, el tensor de la susceptibilidad de

tercer orden se puede expresar como:

2N mAHAR L
3lep (Ui — A0) (D — 2A0) (Qni — hw)
4 HimAHAU :
Q= hw) Qi — 2h0) (Qp; — Aw)

+[ Wm“mf”fm“mi + uimumf Ilfmumi ]
Qi — hw)(Qpm — 200) (L — hw) (L — hw)(Qpp — 200) (L — Aw)

_ 2N [ Him Mmi Him Womi 4 HimAUA Uy !
3leg (Ui — hw)( Qi = hw)( Qi — hw) (A — hw) (L — hw) (L — hw)

Ecuacién 2.36

Donde Q,,; es la diferencia de energia entre los estados m e i, de la forma Q,,; = hw,,; —

iLni v Qpy = AWy + il con Ap = gy, — 1; como la diferencia entre los momentos
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dipolares permanentes de los estados i y m. Los primeros dos términos estan relacionados
con las transiciones por dipolo eléctrico y son diferentes de cero solo cuando Ap # 0. En el
denominador aparece el factor de resonancia ((,,; — 2hw), el cual indica que un electron
tiene cierta probabilidad de ser excitado hacia un estado intermedio m. Los términos
segundo y tercero de la Ecuacion 2.36 son llamados los términos de dos fotones, los cuales
contienen en el denominador el factor Qf,,, — 2Aw , que estd relacionado con la transicion de
un electron al estado excitado de mayor energia. Finalmente los términos quinto y sexto no
contribuyen a la absorcion bifotonica cuando la frecuencia de la onda de irradiacion de la

molécula esta lejos de la transicion i=>m para procesos 1PA.

En los casos donde las cantidades Ap con g, Y Wim €ON iy nO tengan momentos dipolares
paralelos, hay que incluir la correccion s = [(2cos?6 + 1)/3] /2. En solucion se debe
multiplicar por 1/5 para incluir la correccion de las orientaciones promedio de los diferentes
momentos dipolares de la muestra. Al considerar las condiciones de resonancia Aw =
homi/2 Yy ho = hwy/2 y asumiendo para la transicion [y; < [hoy,; — hog;]/2 la ecuacion
para calcular &,p,(w) queda de la forma:

2. 2 2 2
1 hw? T VTES Moni s Tm

+
5c2hes (ho, — 2hw)® + T,,° | (ho, . — 2hw)® + T, (ho, — 2hw)? + Ty,

Ozpa(w) =

Ecuacién 2.37

Desde la Ecuacion 2.37 se pueden identificar algunos parametros que al ser considerados,
permiten mejorar las propiedades bifotonicas de moléculas altamente conjugadas. Los mas
importantes consisten en cambiar la diferencia entre los momentos dipolares permanentes
cuantificada por Ap por medio del aumento de la conjugacion de la molécula, variar las
magnitudes y los 4ngulos entre los momentos dipolares de transicion p,; y Wy, por efecto
de sustituciones con grupos electroatrayentes o donadores de densidad electronica.
También se puede incrementar §,p4 al disminuir la energia de resonancia con el fin de
buscar una resonancia cercana a un estado real de la molécula, o de manera equivalente
usar un estado excitado virtual como un estado intermediario en la transicion. Si la energia

de este estado real de la molécula esta exactamente a la mitad en energia entre la transicion
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del estado fundamental, entonces se consigue la doble condicion de resonancia que eleva
considerablemente la absorcion 2PA. Estas variables estructurales se deben tener en cuenta
para disefiar sistemas que contengan §,p, de considerable magnitud (mas de 100 unidades
de GM).*'*** Por ejemplo las cianinas presentan algunas de estas variables de disefio y se
sabe que poseen magnitudes elevadas de seccion transversal***!'*4* Alounas de las
ventajas mas importantes de la absorcion bifotonica es que permiten excitar diversos EEE
de una molécula, reducen el dafio fotoquimico debido a que generalmente se usan
longitudes de onda de la region infrarroja, los contaminantes que no poseen secciones
transversales considerables no interfieren en los experimentos, y se consigue focalizar la
excitacion tal y como se ve en la Figura 2.9. Con base en todo lo anterior lo que se consigue
por procesos 2PA es aumentar el nivel de profundidad y selectividad de la excitacion, lo
cual es de suma importancia para técnicas espectroscopicas que monitoreen procesos o

morfologia de tejido bioldgico.

Para obtener el coeficiente de seccion transversal §,p, de alguna molécula en disolucion, se
recurre al uso de un estdndar cuya seccidn transversal sea conocida a la misma longitud de
onda para la cual se excita la muestra. La Ecuacion 2.38 se emplea para calcular el

. 49.51
coeficiente 67%,*>" de una muestra m:

_ me * Cest * ¢;St Ecuacion 2.38

est

65111314_ m “2PA
fFest * Cm *¢f

Donde [ E, y [ F.s son los espectros de fluorescencia detectados después de la excitacion
bifotonica de la muestra y del estandar, respectivamente. Cs y C,,, son las concentraciones
del estandar y de la muestra respectivamente. ¢f* y ¢f*t son los rendimientos de
fluorescencia de la muestra y del estandar, respectivamente. 8535 es en coeficiente de

.y, . 251
seccion transversal en unidades de GM.>%

2.7. Espectroscopia laser con resolucion temporal: suma de frecuencias

Los laseres estan presentes en muchas de las actividades humanas de hoy dia, siendo

usados en aplicaciones tan diversas que van desde ciencia, ingenieria y medicina hasta el
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arte, la guerra y el entretenimiento (para las generalidades del laser ver el Anexo 1). Las
tecnologias relacionadas con la espectroscopia laser han avanzado enormemente en los
ultimos treinta afios, particularmente aquellas técnicas de inicio-prueba que emplean pulsos
ultracortos han permitido aumentar la resolucion temporal a escalas de femtosegundos. Las
técnicas de inicio-prueba fueron desarrolladas para superar las limitaciones de la respuesta
de los detectores electronicos debido a que €stos no son capaces de resolver tiempos mas

alla de la escala de las decimas de nanosegundo.”’

Por medio de las técnicas espectroscopicas de inicio-prueba de pulsos laser de
femtosegundos, ha sido posible el estudio de la dindmica de relajacion electrénica y
vibracional de estados excitados de moléculas, cuantificando directamente la evolucidn
temporal de la absorcién y emision de radiacion electromagnética y todos los procesos
fotofisicos y fotoquimicos que pueden sucederle a la molécula irradiada. Como se ha
mencionado los diferentes procesos que le ocurren a los estados excitados de sistemas
moleculares son muy breves (ver Tabla 2.1). Debido a estas breves escalas de tiempo las
mediciones con resolucion temporal requieren del uso de pulsos laser ultracortos,
herramienta Optica y electronica sofisticada para poder cuantificarlas. Un esquema de la
técnica de inicio prueba se muestra en la Figura 2.10, donde los pulsos de inicio y de
prueba tienen un mismo origen gracias a un espejo divisor de haz (EDH). Estas técnicas son
aplicables a sistemas moleculares que puedan existir en dos niveles cuanticos diferentes,
con energias en todos los rangos espectrales del ultravioleta, visible e infrarrojo. Una
caracteristica importante de estas técnicas es que el pulso laser que monitorea los
fenomenos de los estados excitados presenta un retraso espacial que se traduce en un
retraso temporal respecto al pulso de inicio que genera la excitacion. Gracias a que la
velocidad constante de la luz ¢ permite relacionar la posicion y el tiempo mediante la
ecuacion At = Ax/c. El retraso Ax se controla por medio de un sistema de alta precision que
hace que el haz laser de prueba recorra una mayor distancia antes de que llegue a la
muestra. El movimiento de desplazamiento se da en decimas de micras y la velocidad en
200 mm/s. La resolucion temporal de estos métodos es completamente dependiente de la
duracién de los pulsos y no de la rapidez con que el detector transforma las sefiales opticas

en sefales digitalizadas. Entre las diversas técnicas de inicio-prueba estan las de dispersion
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Raman antiStokes, fluorescencia iniciada por dos fotones, absorbancia transitoria, suma de
frecuencias, ecos fotonicos, mezclado de cuatro ondas electromagnéticas, etc. Para esta
investigacion se empled la técnica de suma de frecuencias de fluorescencia, que en seguida

se comentara.

Etapa de i
I retraso  Pulsode

g— Prueba Muestra

Laser
pulsado

>

Espejo

% Espejo divisor
de haz (EDH)

Figura 2.10: Esquema para las técnicas de inicio-prueba que hacen uso de pulsos laser ultracortos. El pulso
de inicio excita a la muestra y el pulso de prueba cuantifica la dindmica de relajacion electronica de los EEE.

La técnica espectroscopica de suma de frecuencias emplea la intensidad de emision de un
cromoéforo que ha sido excitado para monitorear la dinamica de relajacion electrénica del
estado generado. Esta intensidad estd relacionada directamente con la poblacion de
moléculas excitadas y por lo tanto con los canales radiativos y no radiativos que desactivan
al estado electronico (ver diagrama de Jablonski de la Figura 2.1). De esta forma al medir el
decaimiento por fluorescencia se pueden determinar los procesos por medio de los cuales se
desactiva la molécula. Para los estados superiores y el primer singulete excitado, se sabe
que los canales predominantes en la desactivacion son la CI y la fluorescencia,
respectivamente. Un planteamiento para la ecuacion cinética de la desactivacion del estado
fluorescente S; muestra que el decaimiento estd gobernado por procesos unimoleculares de

la forma:

d[S;] -
d; L O Z ki, [S1], Ecuacion 2.39
i

Donde k,,4 es la constante cinética para el canal radiativo (emision de fotones) y la

sumatoria contiene a todos los demds canales no radiativos que desactivan al estado
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excitado tales como CI, CES y RV que se mostraron en el diagrama de Jablonski de la
Figura 2.1. Para experimentos en solucion [S;]; es la concentracion de moléculas en el
estado excitado a un tiempo t. Los canales no radiativos k,,,- son los responsables de que el
tiempo de vida intrinseco (tiempo de vida natural) de un estado excitado disminuya.

Desarrollando la ecuacion diferencial 2.39 se obtiene:

[S1]: = [Siloe ~(kraa+Ziknrt Ecuacion 2.40

Que implica que el decaimiento tiene una tendencia exponencial. De manera similar para la
emision de fotones [hv], a partir del EEE S; se puede plantear una ecuacion cinética de la

forma:

d[hv];
dt

= kyqqlS1]e Ecuacion 2.41

Si reemplazamos en la Ecuacion 2.41 la concentracion del estado excitado S; a un tiempo
cualquiera t, encontrado en la Ecuacion 2.40, y si se considera una cantidad finita de

fotones emitidos en un intervalo de tiempo At, obtenemos la ecuacion:

Alhv - .,
% = k,qq [51]08—(kmd+2zkhr)t Ecuacion 2.42
La ecuacion 2.42 indica que la intensidad de fluorescencia a cualquier tiempo t es
proporcional a la concentracion de moléculas en el estado S, donde dicha proporcionalidad
es la constante k,,4. Esta intensidad de fluorescencia es la que puede ser medida de manera
precisa por las técnicas espectroscopicas de suma de frecuencias con resolucion temporal

de femtosegundos.

La Figura 2.11 muestra los componentes principales de una parte del arreglo optico para la
técnica de suma de frecuencias. Esta técnica utiliza un pulso laser de inicio para generar
una poblacion de moléculas en algiin estado excitado que empezara a decaer por varios

canales de desactivacion, siendo uno de ellos la emision espontanea de fluorescencia. Por la
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eleccion de la longitud de onda del pulso de inicio que puede estar en la region ultravioleta,
visible o del infrarrojo, se puede controlar en cierta medida cual es el estado electronico que
sera excitado y por lo tanto monitorear su decaimiento por la técnica de suma de

frecuencias.

:tapade

etl;aso ws = Wy + wp
pWSod ks = ke + k,
nf’ueba e

Cristal

| Sefial

Pulso de &
excitacion o
&

¥
...
i\

A Sa)
j]. = EP1 Detector

Muestray
Celda de flujo

Figura 2.11. Esquema de la técnica de suma de frecuencias donde la sefial resultante (en morado) tiene una
frecuencia ws y corresponde a la suma vectorial entre los vectores de onda del pulso de prueba Ep y de la
fluorescencia Ef. E: espejo, L: lente, EP1 y EP2: espejos parabdlicos.

La emision de fluorescencia de la molécula excitada se da en todas las direcciones. Debido
a esto s6lo una porcion de la fluorescencia espontanea de la muestra es colectada y
enfocada por un par de espejos parabdlicos etiquetados como EP1 y EP2 en la Figura 2.11.
La distancia focal (f) del espejo EP1 que es de 2.5 cm, coincide exactamente con la
distancia a la celda de flujo (paso optico de 1 mm) donde la muestra es excitada. El espejo
EP2 (f = 10 cm) sirve para enfocar la fluorescencia colectada por el primer espejo
parabolico hacia el crisdtal f-BBO. El remanente del pulso de inicio con el que se excit6 la
muestra es bloqueado por medio de un filtro (long pass) de 435 o de 275 nm. Con este
arreglo Optico particular se pueden dirigir eficientemente los fotones emitidos por la

muestra hacia un cristal de optica no lineal, donde también se hace coincidir el pulso de
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prueba. El cristal de beta borato de bario (f-BBO) de la Figura 2.11 es uno de los tantos
medios birrefringentes en los cuales se puede producir la suma de frecuencias, con tal de
que se satisfaga la condicion de ajuste de fases para la interaccion de tres ondas

electromagnéticas (ver recuadro en la Figura 2.11).

El B-BBO es un cristal uniaxial negativo que permite un ajuste de fases tipo I, donde se
cumple que kg = Ef + Ep.” Esto quiere decir que los vectores de onda de la fluorescencia
Ef y del pulso de prueba Ep se suman vectorialmente para producir la sefal resultante con

un vector de onda k. El ajuste de fases tipo I implica que las polarizaciones del pulso de
prueba y de la fluorescencia deben ser las mismas, y que la polarizaciéon de la senal
resultante esté a 90° respecto a las anteriores. Para obtener la orientacion adecuada para las
polarizaciones, el pulso de inicio se ajusta en angulo magico (54.7°), de manera que la
componente vertical de la onda emitida sera la que se sume con el pulso de prueba que
tiene polarizacion lineal vertical, en referencia a la geometria del laboratorio de
espectroscopia laser. Bajo estas condiciones la senal resultante de suma de frecuencias
tendra polarizacion horizontal. La frecuencia w, de la sefial resultante correspondera a la
suma de las frecuencias de ambas ondas electromagnéticas, que en forma de ecuacion
cumplen con la igualdad ws = wf + w,, donde w; es la frecuencia de alguna de las

componentes de la fluorescencia de la muestra y w,, es la frecuencia del pulso de prueba.

Esta senal de suma de frecuencias se obtiene retrasando a varios tiempos el pulso de prueba
por medio de un sistema automatizado de alta precision micrométrica. El objetivo es cubrir
el intervalo de tiempo del decaimiento del estado excitado, de manera que a tiempos largos
de retraso la sefial detectada serd casi nula. Cuando las distancias entre los dos pulsos son
idénticas, se tiene el tiempo cero del experimento de suma de frecuencias. La Figura 2.12
muestra una situacion donde el pulso de prueba esté retrasado un tiempo t respecto al pulso
de inicio, lo que implica que este pulso interaccionara constructivamente en el cristal de -

BBO con aquellos fotones que son emitidos por una poblacion de moléculas a ese tiempo t.

Hay que recordar que la sefial de fluorescencia es proporcional a la poblacion de moléculas

[Si] del estado excitado responsable de la emision de fotones y por lo tanto es una medida
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cuantitativa del decaimiento del estado excitado a todos los tiempos t. Para obtener la sefial
de suma de frecuencias en los experimentos de esta investigacion, se debe satisfacer la
condicién de ajuste de fases para haces no colineales. Esto se consigue por medio del cristal
de B-BBO que como se menciond es un cristal birrefringente, donde el indice de refraccion
que experimenta una onda electromagnética polarizada depende de su direccion de

propagacion.

Fluorescencia

Pulso de 1nicio Pulso de prueba

Intensidad (u.a.)

| |
| |
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Figura 2.12. Esquema para la suma de frecuencias entre el pulso de prueba y varias de las componentes de la
fluorescencia después de que el pulso de inicio excita a la muestra. El pulso de prueba esta retrasado un
tiempo t respecto al pulsa de inicio.

La condicion de ajuste de fases tiene lugar cuando se cumple la siguiente ecuacion escalar:
ke® = kp? + kg? — 2kgkg cos(m — fB) Ecuacion 2.43

Los superindices e y o indican la polarizacion en el eje ordinario y extraordinario del
cristal, respectivamente. El subindices p indica el pulso de prueba y el f'a la fluorescencia.
B corresponde al angulo entre los vectores de onda del pulso de prueba y la componente
espectral de la fluorescencia, tal como se muestra en la Figura 2.13. Adicionalmente, para
que ocurra la suma de frecuencias también debe cumplirse que la polarizacion de la
componente espectral de la fluorescencia debe ser la misma que la polarizacion del haz de
prueba. El dngulo de ajuste de fases 0, para el cual se da la suma de frecuencias de una
componente espectral de la fluorescencia, debe ajustarse rotando en el eje z al cristal

etiquetado como B-BBO en la Figura 2.13. El pulso de prueba con polarizacion vertical y
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una componente de la fluorescencia solo presentaran el fendémeno de suma de frecuencias
cuando cumplan con la condicion de ajuste de fases que impone el cristal de Optica no

lineal.

Eje optico
del 3-BBO

Pulso de prueba

Figura 2.13. Esquema de la condicion de ajustes de fase para el pulso de prueba y alguna componente de la
fluorescencia. La resultante de la suma vectorial de los vectores de onda tiene su correspondencia en las

frecuencias: wgr = 0, + o Hes el angulo de ajuste de fases. k son los vectores de onda.

Para calcular las magnitudes de los vectores de onda kg y k¢ de la Ecuacion 2.43 se usa la
siguiente expresion matematica:

O(w: .

k;’ = m Ecuacion 2.44

c

Donde c es la velocidad de la luz, w; es la frecuencia angular y n° es el indice de refraccion

en el eje ordinario del cristal para los haces de fluorescencia y de prueba. La magnitud n°

para el cristal de B-BBO, se puede calcular utilizando la Ecuacion 2.45 que corresponde a

las ecuaciones de Sellmeier:

0 0.01878 )
n’ = (2.7359 + m —0.013542 ) Ecuacidn 2.45

Donde A para cada célculo es la longitud de onda del haz de prueba y de la fluorescencia

que llegan al cristal. El valor del indice de refraccion en el eje extraordinario del cristal se
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puede determinar una vez se calcula la magnitud de k¢, por medio de la Ecuacion 2.43. El
indice se determina empleando la Ecuacion 2.46:
e gf *c

N =——" Ecuacion 2.46
a)Sf

Para calcular el angulo de ajuste de fases 8 mostrado en la Figura 2.13, que corresponde al

indice de refraccion ngy, se utiliza la ecuacion paramétrica 2.47:

ne? — no?

ne,(6)% — no? -
0 = % — cos™! ( L) Ecuacion 2.47

Para obtener el 4ngulo 6 de la ecuacion anterior, se emplea la relacién de Sellmeier’” para
el indice de refraccion en el eje ordinario (Ecuacion 2.45) a la longitud de onda de la suma
de frecuencias (ngf). El indice de refraccion en el eje extraordinario a la longitud de onda

de sumas de frecuencias (ngf(8)), el cual se calcula con:

0.01224 N
Tlgf(g) = \/23753 + m —0.01516122 Ecuacion 2.48

Los calculos de las Ecuaciones 2.48 y 2.45 se deben realizar expresando la longitud de

onda en um. De esta manera el angulo de ajuste de fases 6, comprendido entre el eje dptico

del cristal y el vector de onda del haz de suma de frecuencias (Esf), se puede determinar al

emplear todas las ecuaciones descritas arriba.

Una vez se ha obtenido la sefial de suma de frecuencias la sefial es enfocada y dirigida al
sistema de deteccion con un espejo y una lente de distancia focal de 30 cm (didmetro de 5.1
cm). Para los experimentos de esta tesis el sistema de deteccion consistid en un
monocromador (Oriel 77250) de doble rejilla, un tubo fotomultiplicador y un amplificador
Lock-in (SR830 Stanford Research Systems). La sefal correspondiente al decaimiento entra
por una apertura al primer monocromador para luego pasar al segundo monocromador, de

manera que unicamente los fotones con la longitud de onda que se fijo en el doble
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monocromador llegan hacia el tubo fotomultiplicador. Ambos monocromadores poseen
rejillas de 1,200 lineas por mm. Los fotones de fluorescencia pulsados provenientes de la
muestra y que han pasado por la etapa de seleccion del doble monocromador, se
transforman en una sefial eléctrica gracias a un tubo fotomultiplicador (Oriel 77341). Esta
sefial es convertida a voltaje por medio de un elemento de alta impedancia adicionado al

circuito, y es enviada al amplificador Lock-in para ser procesada.

Este ultimo equipo es un sistema que sirve para detectar y medir voltajes muy pequenos del
orden de 10™ voltios. Utiliza una técnica de deteccion de sefiales moduladas altamente
sensible a la fase, que obtiene a partir de la sefal experimental, una sefial dependiente de la
fase gracias a una frecuencia de referencia particular. Esto permite discriminar sefiales muy
pequetias de niveles de ruido relativamente grandes. Este equipo toma la frecuencia de
referencia al conectarse a un modulador optico de hélice (New Focus), el cual esta
sincronizado para dejar pasar uno de cada tres pulsos. Para el experimento de suma de
frecuencias la frecuencia de repeticion fija es de 1/3 KHz, que puede ser imaginada como
una sefial cuadrada con frecuencia w, como se muestra en la Figura 2.14. Como el
experimento de suma de frecuencias es pulsado, la sefial de respuesta estara dada de forma
sinusoidal por Vgsq:Sen(w,t + O, o) con Ve, como el voltaje de la sefial proveniente del

fotomultiplicador y con 8, ,; como la fase de la misma.

Modulacién
o

r

O\ N
U ,I v Sefial
f\ NR:T Im f\ Referencia

U / U del Lock-in

-

C

Figura 2.14. Esquema de las sefiales usadas en un amplificador Lock-in. w, es la frecuencia de referencia.

El Lock-in genera su propia sefial de referencia de forma sinusoidal V;Sen(w, + 6ger) de
manera que para discriminar sefales por medio de la fase, se multiplica la senal de

referencia por la sefial del experimento, y si se cumple que w; = wger y se usa un filtro
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electronico de paso bajo para dejar Ginicamente la sefial correspondiente a w;, — wges. Esto
da como resultado una senal de corriente directa discriminada por la fase V4, que es
proporcional a la sefial del experimento, y cuya forma funcional es

Vier = %VLVseﬁalcos (Bse a1 — Ores)- Las sefales pertenecientes al ruido que no tienen la

frecuencia de referencia no son contadas y por lo tanto no afectan el dato experimental. La
sefnal Vg, es digitalizada, mostrada graficamente y almacenada en una computadora por
medio de un software denominado FemtoUNAM, desarrollado en el laboratorio
especificamente para esta técnica. De estos datos se extraen los tiempos de decaimiento por

métodos de ajustes multiexponenciales, lo cual se vera mas adelante.

A pesar de la complejidad de la técnica de fluorescencia por suma de frecuencias ésta es
usada ampliamente debido a que la informaciéon que proporciona es considerablemente
mayor que la que brinda la espectroscopia estacionaria u otras técnicas de inicio prueba.
Uno de los puntos mas importantes de este trabajo es que emplea la técnica de
fluorescencia con resolucion temporal de femtosegundos por suma de frecuencias, con la
finalidad de determinar de forma directa los tiempos de decaimiento ultrarrapidos de

estados excitados superiores de compuestos polimetinicos tipo cianinas.

2.8. Generacidn de segundo y tercer armdnico

Las longitudes de onda de 400 y 266 nm usadas en esta investigacion para excitar los
diferentes estados electronicos excitados de las cianinas, se obtuvieron por medio de la
generacion del segundo y tercer armoénicos del pulso fundamental. Estos se consiguieron
por medio del ajuste de fases tipo I dentro de un cristal de dptica no lineal de f-BBO. Una
interpretacion de estos fenomenos de optica no lineal, requiere de la descripcion de la onda
electromagnética E(t,x) que representa al pulso laser y que se propaga dentro del cristal,

segun la Ecuacion 2.49:
E(t,x) = A(t, x)e~{wt=xx) Ecuacién 2.49
Donde w es la frecuencia angular, t es el tiempo, k es el nimero de onda angular, y x es la

distancia dentro del cristal. Cuando la intensidad del campo eléctrico es suficientemente
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alta (10'> W/cm?) se induce una polarizacién en el medio, de manera que las particulas que
componen el cristal oscilan entre si produciendo una emision de radiacion en todas las
direcciones. La onda irradiada que es inducida por la radiacidon incidente, se propaga

siguiendo la Ecuacion 2.50:
P =¢go(xE + YPE? + y®E3 + y(WE™) Ecuacion 2.50

Donde ¢, es la permitividad eléctrica en el vacio, P es la polarizacion, E' es el campo
eléctrico inducido, y® es la susceptibilidad de orden i-ésimo que depende de la
polarizacion del medio. Si los términos superiores @ de la susceptibilidad son nulos, la

polarizacion inducida por la susceptibilidad de segundo orden y® se puede escribir como:

Py, = gox PE? Ecuacion 2.51

Que implica que Py, es proporcional al cuadrado del campo eléctrico E de la radiacion
incidente. Si reemplazamos la Ecuacion 2.49 en 2.51, y usando para el calculo de E? la
multiplicacion entre E y su complejo conjugado E*, E2 = EE* se obtiene la siguiente

expresion:

PNL — 80)((2) (E ei(wt—xx) +E e—i(wt—xx)))z Ecuacion 2.52
Desarrollando el binomio al cuadrado tenemos:
Py, = EOX(Z) (Ezei(Zwt—ZKx) +2E? 4+ Eze—i(Zwt—ZKx)) Ecuacidn 2.53

La anterior ecuacion implica que existiran dipolos irradiando a una frecuencia del doble de

la de la onda incidente, es decir a 2w, cuya ecuacion de onda sera:
g (£) = Ep et 20t k20%)) Ecuacion 2.54

En el cristal existiran dos ondas, la de polarizacion Py, que se propaga con un niumero de

onda igual 2k, y la inducida de frecuencia 2w que tiene un nimero de onda k,,. Si se
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toma la distancia dentro del cristal como x = [ la fase de la onda de polarizacion ¢p,, y la

de la onda irradiada ¢,,, seran:
Ppy, = —2kg! Pr0 = —Kypl Ecuacion 2.55

Para los casos donde se de la igualdad 2k, = k,, para los nimeros de onda de la onda
irradiada y la de polarizacion, se tendra una situacion donde ambas ondas estén en fase. El
efecto neto es que existira interferencia constructiva de todas las ondas electromagnéticas
generadas en cualquier punto del cristal por lo que se generard una nueva onda a la
frecuencia 2w. Esta es la condicién de ajustes de fases para haces colineales, y es el
principio por medio del cual se puede generar el segundo arménico de un haz fundamental.
Para los casos donde 2k, # k,,, habra interferencia destructiva a lo largo del cristal. Para
que la condicion de ajuste de fases se cumpla se necesita que el cristal presente variacion
simultanea de sus indices de refraccion. Esto es debido a que los nimeros de onda pueden
ser expresados en funcion de sus frecuencias angulares, de manera que la condicion de

ajuste de fases se reescribe como:

Ecuacion 2.56

) (w * n(w)) _ (wa * n(wa))

c c

Con n como el indice de refraccidon que es dependiente de la frecuencia de la onda
electromagnética, y ¢ es la velocidad de la luz. Esta condiciéon se puede alcanzar con un

material birrefringente, que como ya se mencion6 es precisamente el cristal de 3-BBO.

En cuanto a la generacion del tercer armoénico 3w se debe cumplir la condicion de ajuste de
faces para haces colineales, segun se describio en la técnica de suma de frecuencias. Esta
condicion implica que los vectores de onda de las dos ondas electromagnéticas que
interaccionan en un cristal de Optica no lineal cumplan con Ky + Ky = 753“). Donde k,,, es
el vector de onda del segundo armoénico generado con frecuencia 2w como se explico antes,
k,, es el vector de onda del haz fundamental y ks, s el vector de onda del tercer armonico

que se desea generar. Como el cristal de f-BBO es un cristal uniaxial negativo el ajuste de
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fases tipo I para obtener el tercer armoénico, exige que las polarizaciones del segundo
armoénico 2w y del haz fundamental de frecuencia w sean paralelas entre si. El haz
resultante de la suma de frecuencia entre 2w y el haz fundamental tiene una frecuencia

igual a 2w + w = 3w, y su polarizacidn es perpendicular a las anteriores.

2.9. Competencia cinética entre canales fotofiscos y fotoquimicos

Para la desactivacion de estados excitados también se deben considerar otros procesos
diferentes a la fotofisica intrinseca de las moléculas, como son las posibles rutas
fotoquimicas donde las moléculas se degradan después de ser irradiadas, la transferencia de
energia entre estados electronicos de un sistema multicromoforo y la transferencia de carga
intramolecular que sucede entre fragmentos de una misma molécula.® Estos procesos tienen
su propia escala de tiempo, donde los eventos mas rapidos pueden suscitarse en cientos de

femtosegundos. Para esta investigacion se considero el primer tipo de procesos.

Basicamente la competencia cinética entre los procesos implica que uno de ellos participara
en mayor extension en la desactivacion de un estado excitado, de manera que la constante
asociada a éste primard sobre las demds porque su magnitud es mayor. Esto se puede
esquematizar (ver Figura 2.15) para diversos EEE de una molécula, donde la constante de
los procesos fotoquimicos kq puede primar sobre las constantes de los procesos fotofisicos
k¢, de los estados excitados S;, Ty, S, y Ty. El esquema para la competencia cinética entre
las constantes de los respectivos procesos fotofisicos kr y fotoquimicos kq indica que
pueden existir cuatro tipo de situaciones, donde una de las constantes dominard la
desactivacion. En la situacion 1 de la Figura 2.15 la relacion de contantes es k> kq de
manera que los estados excitados S; o T; se desactivaran por diversos canales fotofisicos
(como CI, CES, RV o fluorescencia) regresando al estado fundamental y la reaccion
fotoquimica no podra competir. Para la segunda situacion mostrada en la Figura 2.15 donde
la relacion de constantes es kr< kg, la fotorreaccion tendra lugar desde los estados excitados
Si o Ti. Un caso contrario ocurrird en 3 cuando kf > k4. En tal situacion los estados
excitados superiores S, 0 T, se desactivaran por conversion interna hacia los estados S; o
T, y no habra fotoproducto. Finalmente, en la cuarta situacion mostrada en la Figura 2.15

las magnitudes de las constantes cinéticas son semejantes ki  kq, de manera que la
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fotorreaccion desde los EEE superiores S, o T, ocurrira en alguna pequeia extension
generando un fotoproducto (paralelamente también la molécula se desactivara por

conversion interna hacia los estados S; o Ty).

S,0T, T
\ ‘ED
Q
3 N 4 b
ks Kq N< .
EPE, Si0T; 2 Fotoproducto
Estado fundamental

Figura 2.15. Esquema para la competencia cinética entre las constantes de los respectivos procesos
fotofisicos k¢ y fotoquimicos kq de una molécula hipotética, en las situaciones: 1) ke> kg, 2) ke<kg, 3) ke> kg y
4) k¢ kg Para la explicacion ver el texto.

Para que ocurra una reaccion promovida por luz se requiere que el estado electronico
permanezca excitado el tiempo suficiente para que estos eventos de naturaleza quimica
tengan lugar. Es por esta razon que las reacciones fotoquimicas generalmente ocurren desde
los estados excitados de mas baja energia de una multiplicidad dada, es decir desde el
estado fluorescente S; y el triplete T;, dandose pocas excepciones de reacciones desde
niveles vibracionalmente excitados del estado fundamental o desde estados superiores.
Informacion concluyente para las fotorreacciones implica el conocimiento de la estructura
de los reactivos, productos e intermediarios. Argumentos cualitativos relativos al
mecanismo de la fotorreaccion pueden obtenerse unicamente por consideraciones
estructurales, segun los productos aislados y la estructura propuesta para el complejo

activado o los intermediarios.

Todas las fotorreacciones son de muchas etapas, ya que inician con la geometria del estado
fundamental, seguidas por la excitacion a algin estado excitado cuya geometria puede ser
la misma o variar respecto al estado Sy, y finalizan con una geometria de los productos en
estado fundamental. Otro pardmetro importante de una reaccion promovida por luz es su
eficiencia. La eficiencia de la fotorreaccion puede ser expresada como el rendimiento de un
fotoproducto formado o destruido, segiin el nimero de fotones absorbidos por el sistema o

por la cantidad de moléculas en un estado determinado. La Figura 2.16 muestra un esquema
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de varias etapas para una reaccion promovida por absorcion de fotones. La molécula A es
irradiada de manera que se genera un estado excitado A*. Este experimenta algin tipo de
fotorreaccion que puede generar directamente los productos Prod, o uno o varios

intermediarios (Int) antes de finalizar.

da 0R

A" A* R ot 2 Prod

\ /

0R

Figura 2.16. Fotorreacion para la molécula A donde la eficiencia del fotoproducto Prod, depende de las
eficiencias parciales de cada etapa de reaccion. La reaccion ejemplifica rutas con o sin intermediarios, en la
ultima situacion ocurre una disociacion directa desde la molécula A para producir los productos Prod.

La eficiencia de la reaccion ¢ debe considerar cado uno de los pasos existentes desde el
reactivo A hasta los productos Prod, de manera que los rendimientos parciales se deben
multiplicar para obtener la eficiencia total. En un caso general la eficiencia para la reaccion

de la Figura 2.16 se debe calcular como:

Prr = QaPrP; Ecuacion 2.57

Donde ¢, es el rendimeino de fluorescencia, ¢y es el rendimiento de reaccion y ¢; es la
eficiencia con que se transforman los intermediarios. En la situacion donde no haya
intermediarios la ecuacion se hace mas sencilla. Para fotorreacciones el rendimiento ¢, se
considera de la unidad si el estado reactivo es el singulete fluorescente S;, ya que por regla
de Kasha cualquier otro singulete superior que se haya generado por la excitacion se
desactivara rapidamente por CI. Para ¢; generalmente los intermediarios son especies
radicalarias muy reactivas que se consumen por procesos unimoleculares o bimoleculares.
Finalmente ¢y involucra los eventos primarios de la reaccion iniciada por el estado
excitado y por lo tanto son de vital interés estudiarlos. Respecto a la fototransformacion de
compuestos organicos promovidos por absorciéon de fotones, las moléculas pueden
presentar rompimientos de enlaces sencillos o dobles como primer paso de la fotorreaccion,

siendo los mas comunes las disociaciones a de enlaces 6. Es conocido que un estado
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excitado puede activar una nueva ruta de reaccion, debido a la mayor energia que tiene

respecto a la del estado fundamental.

Las fotorreacciones ocurren por lo menos entre dos SEP de estados electronicos tal como se
ilustra en la Figura 2.17 para una molécula hipotética AB donde un enlace & se rompe."”’ La
excitacion vertical indica que el estado excitado de la molécula AB posee la misma
geometria molecular que la del estado fundamental. Una vez que la dindmica de relajacion
electronica toma lugar, los movimientos nucleares son gobernados por la nueva SEP del
estado excitado, de manera que la geometria después de la transicién cambiara.' En tal
proceso la nueva SEP del estado excitado AB* puede conducir a la ruptura de alguno de sus
enlaces, si ésta es de caracter disociativo o si de alguna forma se acopla a una que lo es.” El
rompimiento del enlace ¢ de la molécula AB generalmente contienen una etapa de
elongacion, como se esquematiza en el recuadro de la Figura 2.17. Finalmente el enlace o

se debilita y se rompe, llegando a la situacion donde los dos electrones pueden quedar en

una u otra parte de la molécula o quedar distribuidos.

\ . /

Figura 2.17. Diagrama donde se muestra como la disociacién ocurre por causa de la excitacion de la
molécula AB. En el recuadro se muestra como el enlace 6 se elonga hasta tal punto que se rompe. Los
productos A y B de tal rompimiento pueden ser radicalarios o zwiterionicos.

La mayoria de las fotorreacciones de moléculas organicas involucran uno o varios
intermediarios a lo largo de todo su mecanismo de reaccion. Estos intermediarios
generalmente son especies diradicalarias o zwiterionicas, dependiendo de cémo haya sido

la ruptura del enlace. Si el rompimiento procede via estado triplete o a partir de estados
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vibracionalmente excitados del estado fundamental Sy, los productos seran diradicales, pero

si ocurre via estado singulete S; o S, seran zwiteridnicos.

Sin embargo, hay que comentar que no toda excitacion de una molécula lleva a una
fotorreaccion de rompimiento o formaciéon de enlaces quimicos, ya que se puede tener en
mente que la energia contenida en un fotén de cierta frecuencia (ultravioleta o visible) tiene
mayor energia que la de un enlace molecular. Tal confusion surge del hecho de que los
enlaces tipicos en moléculas poseen energias entre 110 (C—H) y 35 kcal/mol (O-O), y que
un mol de fotones de 200 nm o de 700 nm poseen, respectivamente 140kcal/mol y 40
kcal/mol, y aunque la energia de éstos es suficiente para romper un enlace esto no sucede
porque para la mayoria de los compuestos organicos la excitacion no estad localizada en un
enlace particular sino que por el contrario esta en un orbital molecular que se extiende
sobre toda la estructura. Sin embargo, existen mecanismos de conversion de la energia de
excitacion electronica a movimiento nuclear vibracional, que si resulta en un cambio neto
de la conectividad de los enlaces y por lo tanto en una reaccién promovida por absorcion de

fotones.

Es importante destacar que las reacciones fotoquimicas, y las transferencias de carga y
energia siempre ocurren en competencia con los procesos fotofisicos (CI, CES, RV) que
desactivan a los estados excitados.’ Para estados excitados superiores S, estos procesos de
competencia cinética son poco comunes debido a que se enfrentan contra la gran magnitud
de ~10" s de la constante de CI (ver Tabla 2.1). Sin embargo, puede ocurrir que una
reaccion fotoinducida tenga lugar desde un estado excitado superior, si esta reaccion es un
evento primario de fotodisociacion que ocurre durante un periodo vibracional de la especie

excitada, y si el estado excitado tiene un tiempo de vida largo.l’53

Tales competencias
cinéticas entre CI y otros procesos de desactivacion desde estado excitados superiores son
poco frecuentes. Sin embargo, éstos pueden suceder, por citar solo dos ejemplos, esta la
fototransformacion  (FT) del  6b,10b-dihidrobenzol[3,4]ciclobutil[1,2-a]acenaftileno
(DHCA)' y la recolecciéon de energia luminica por carotenoides en la fotosintesis.”'® Al

irradiar al compuesto DHCA por excitacion monofotonica con luz ultravioleta de 214 nm o
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por procesos 2PA en matriz rigida a 77 K, se obtiene un fotoproducto derivado del

naftaleno.’ Ambas estructuras se muestran en la Figura 2.18.

Los experimentos para la molécula DHCA muestran que los estados excitados responsables
de la FT son los estados S; o Ty, ya que la energia de la transicion monofotonica (o 2PA)
corresponde a estados excitados superiores. Ademas los estados S; y T; poseen barreras que
son dificiles de superar (que no tiene el estado superior correspondiente) y por lo tanto no
pueden iniciar la fotorreaccion. En la Figura 2.18 se muestra que la FT de la molécula
DHCA ocurre en un 0.5% para procesos iniciados por ambos estados superiores, a pesar de
que los procesos de conversion interna desactivan estos estados S, y T, con eficiencias

cercanas al ~100%.

O Fotoproducto

Q« o\o ,1 0 "\ P 4(>
Q- P 4 NS,
, \NT
Sp— \

— T
cl 3 n
~100% 1’ Cl
$ ~100%
S AMA_ Yo
- CES 1
‘ 59%
Fluo CES
Oe 4% Fost 55%

DHCA

So

Figura 2.18. Competencia cinética entre la reaccién fotoquimica y los procesos fotofisicos de la molécula
6b,10b-dihidrobenzo[3,4]ciclobutil[1,2-aJacenaftileno (DHCA). Se observa que el rendimiento de la
fotorreaccion es bajo y es menor al 1%. El estado que posibilita la transformacion es un estado excitado
superior singulete o triplete. La sigla FT significa fototransformacion.

Por otra parte en la naturaleza el sistema fotosintético II presenta el proceso de
transferencia de energia resonante (TER) desde la molécula carotenoide hacia la porfirina
en una escala de tiempo de aproximadamente 200 fs. Este canal de desactivacion del estado
superior S, del carotenoide es capaz de competir con la rdpida desactivacion de estados
excitados superiores por CL” La Figura 2.19 muestra como después de la excitacion del
carotenoide a su estado superior S,, le siguen los eventos de relajacion electronica de CI

S>2>S; y TER desde el carotenoide hacia el estado electronico Soret de la porfirina.
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TER

S,(By) :200 fs;_ Soret

A v
§CI i Cl
Si(Ag) — Q

hv =300-450 nm Fluorescencia

So(Ag) \ S,

Carotenoide Porfirina

Figura 2.19. Diagrama para el proceso TER desde la molécula carotenoide hacia la porfirina en un sistema
fotosintético natural.

En la Figura 2.19 se muestra que los canales de desactivacion por TER y CI del estado
superior S; del carotenoide estan en competencia cinética. Cuando la molécula carotenoide
es excitada a su estado S,, éste transfiere rapidamente (en ~200 fs) su energia de excitacion
hacia la banda Soret de la porfirina, pudiendo competir contra la desactivacion por CI. La
porfirina excitada indirectamente a través del carotenoide decae hacia la banda Q por CIL
Desde éste estado excitado la porfirina emite fluorescencia cumpliendo asi con la regla de
Kasha. El presente trabajo de doctorado fue inspirado en dicho fendmeno natural, de
manera que el sistema molecular sintetizado en el laboratorio se disefio bajo la guia de las
variables estructurales encontradas por esta investigacion, y otras correspondientes a
fenémenos ultrarrapidos como la transferencia de energia, en analogia a como la naturaleza
fue capaz de seleccionar a dichos compuestos para que hiciesen posible el uso eficiente de
la mayor cantidad de energia que absorbe el sistema fotosintético. Esta parte de los
fundamentos se ha orientado a justificar por qué la investigacion se configur6 alrededor del
objetivo de demostrar que es posible hacer uso de la mayor energia de los estados excitados

superiores S; (respecto al estado fluorescente S;) de cianinas antes que se disipe al entorno.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestran las técnicas y metodologias empleadas para el estudio y la
caracterizacion espectroscopica de los compuestos polimetinicos tipo cianinas. También se
muestran los procedimientos de sintesis que permitieron obtener un sistema molecular por
medio del cual se demostrd que es posible el uso de la mayor energia de los EEE superiores
Syh (n > 1) de cianinas. Todos los experimentos de esta investigacion se desarrollaron a una
temperatura constante de 20+1 °C, en el Laboratorio de Espectroscopia Laser ubicado en el

Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Autébnoma de México.

Todos los compuestos fueron purificados dos veces por recristalizacion con metanol y
mezcla de los disolventes diclorometano-éter, después de lo cual fueron almacenadas en
obscuridad. Adicionalmente, la cianina 2QC3 fue guardada bajo refrigeracion. Para cada
uno de los experimentos con espectroscopia estacionaria o con resolucion temporal se
usaron disoluciones en etanol, metanol y etilenglicol HPLC (Sigma-Aldrich) recién
preparadas, con intervalos de concentracion entre 10~ y 107 M. Todas las medidas se

realizaron en ambiente normal (aire) sin condiciones de atmosfera inerte.

3.1. Espectroscopia estacionaria y sistemas moleculares de estudio

Los espectros de absorcion UV-Vis y de fluorescencia para compuestos polimetinicos tipo
cianinas se obtuvieron en dos espectrofotometros Cary-50 y Cary-Eclipse (Varian),
respectivamente. Los espectros de los diferentes EEE y los rendimientos de fluorescencia
de los estados excitados superiores S, (n > 1) de las cianinas se obtuvieron para cada una de
las moléculas. Para los espectros de emision y excitacion se consideraron absorbancias de
0.05, y en algunos casos esta se aument6 a 0.15 para detectar la débil emisién de estados
excitados S, de algunas cianinas. En ambos casos se mantuvo una baja concentracion de las
moléculas con lo cual se evitaron efectos de reabsorcion de fotones y formacion de

agregados.'™ Se emplearon celdas de cuarzo de paso optico de 1 cm para los espectros de
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absorcidn, emision y excitacion y celdas de 1 mm para las disoluciones que se midieron en

el equipo laser de pulsos ultracortos con resolucion de femtosegundos.

Como ya se menciono en esta tesis las moléculas investigadas corresponden a compuestos
polimetinicos tipo cianinas. En total se estudiaron nueve cianinas divididas en 3 series de la
siguiente forma: serie 2QC de 2-Quinolilcianinas: yoduro de 1,1’-dietil-2,2 -cianina
(2QC1), yoduro de 1,1'-dietil-2,2'-carbocianina (2QC3), yoduro de 1,1'-dietil-2,2"-
dicarbocianina (2QC5). Serie 4QC de 4-Quinolilcianinas: yoduro de 1,1 -dietil-4,4"-cianina
(4QCl1), yoduro de 1,1'-dietil-4,4"-carbocianina (4QC3), yoduro de 1,1’-dietil-4,4'-
dicarbocianina  (4QCS5). Serie de Benzotiazolilcianinas TC: yoduro de 3,3'-
dietiltiacarbocianina (TC3), yoduro de 3,3"-dietiltiadicarbocianina (TC5) y yoduro de 3,3"-
dietiltiatricarbocianina (TC7). Otros tres compuestos estudiados fueron la molécula yoduro
de cloro-3,3 -dietiltiatricarbocianina (CI-TC7), la cianina substituida con grupos indoles
etiquetada como IR780 y un sistema molecular (IR-ANT) sintetizado en el laboratorio a
partir de dicha molécula. Para los respectivos nombres IUPAC de todas las cianinas

mencionadas arriba remitirse al Anexo 4.

Las estructuras moleculares para cada una de las tres series de compuestos polimetinos tipo

cianinas simétricas se muestran en la Figura 3.1.

4-Quinolilcianinas (4QC) 2-Quinolilcianinas (2QC) Benzotiazolilcianinas (TC)

Figura 3.1. Estructuras moleculares de los polimetinos tipo cianinas simétricas de esta investigacion. La n es
un numero entero que va desde cero a tres y representa la extension de la cadena polimetinica. El sustituyente
alquil del nitrogeno es idéntico para todas las moléculas. Las estructuras presentan grupos aminoaromaticos
terminales quinolinas y benzotiazoles.

Desde este conjunto de moléculas se utilizaron los parametros estructurales del tipo de
grupo amino aromadtico terminal, la longitud variable de la cadena polimetinica y la

diferente posicion de substitucion del grupo aromatico quinolina de las series 2QC y 4QC.
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Segun la propuesta de esta investigacion los tres tipos de parametros fueron correlacionados
con los tiempos de decaimiento de los estados excitados superiores. Las estructuras de las
cianinas CI-TC7, IR780 y del nuevo sistema molecular IR-ANT sintetizado, se muestran en
diferentes numerales del Capitulo 4 de esta investigacion correspondiente a los resultados y

discusion.

3.2. Montajes experimentales de espectroscopia laser con resolucion temporal de
femtosegundos
En este trabajo se usé principalmente la técnica espectroscopica de fluorescencia por suma
de frecuencias con resolucion de femtosegundos, con el objetivo de resolver los
decaimientos de los EEE superiores de las cianinas y las acumulaciones del estado
fluorescente 81.5 En cuanto a estos experimentos es pertinente mencionar que éstos
permitieron medir directamente los decaimientos de los estados electronicos emisivos y los

procesos de desactivacién ultrarrapidos de los estados excitados superiores de las cianinas.’

Un esquema de bloques de todo el equipo laser empelado en esta investigacion se muestra
en la Figura 3.2.” Brevemente se hablara en esta tesis sobre todos los montajes Opticos
empleados aqui, a saber los correspondientes a la técnica de suma de frecuencias y los

usados para absorcion bifotonica.

300mW 100 MHz
800-850nm 130 fs

MONTAJE
OSCILADOR SISTEMA GPTICO:
Ti:Al,04 AMPLIFICADOR SDF
2PA
15“;22 5:’\’ ~600mW 1 KHz
s N
i 800-850 nm 150 fs
Bombeo
Nd:YAG

Figura 3.2. Esquema del sistema laser que genera pulsos ultracortos de la duracion y energia adecuados para
realizar los experimentos de suma de frecuencias y excitacion bifotdnica usados en esta investigacion. SDF
significa suma de frecuencias y 2PA se refiere a procesos de absorcion bifotonica.
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El disefio experimental que permiti6 medir tiempos de escalas tan pequeiias,
fundamentalmente consistié en generar pulsos laser ultracortos de duracion de 150 fs, luego
estos fueron usados para los estudios mediante diferentes arreglos opticos. El pulso fue
dividido en varios haces con los que se realizaron los diferentes experimentos. Con uno de
ellos se generaron las diferentes longitudes de onda de excitacion de la muestra y con el

otro se midio la sefial de fluorescencia como funcion del tiempo.

3.2.1. Técnica de suma de frecuencias de fluorescencia

La técnica espectroscopica de suma de frecuencias emple6 pulsos ultracortos generados en
un oscilador estdndar de Titanio:Zafiro (Ti:Al,O3) (NJA-5 Clark Marx Corporation,
Coherent Inc.) bombeado por un laser de Neodimio:Vanadato (Verdi V-5, Coherent Inc.)
de 5 W y de 527 nm. Estos pulsos fueron amplificados mediante un sistema de Ti:Zafiro
(Legend Elite, Coherent Inc.) que fue bombeado por un laser Q-switch Nd:YAG (ORC-
100, Clark MXR) de 5 W y de 532 nm. En el oscilador se produjeron pulsos a través de la
técnica de amarre de modos longitudinales (mode-locking),” con una frecuencia de
repeticion de aproximadamente 100 MHz, una potencia promedio de 300 mW, una energia
por pulso de ~3 nJ y un tiempo de duracion del pulso de 130 fs.® Para la mayoria de las
medidas experimentales de esta investigacion el pulso del oscilador funcion6 a una longitud
de onda central de 800 nm, ajustandose tnicamente a 850 nm para algunos experimentos de

absorcion bifotonica.

Los pulsos resultantes del oscilador se enviaron a un expansor conservando la misma
frecuencia de repeticion y la misma energia por pulso. El pulso fue alargado temporalmente
a 300 ps, con el objetivo de amplificarlo sin dafiar el medio de amplificacion.
Posteriormente de estos 10° pulsos/segundo, se amplificé solo uno cada milisegundo,
obteniendose de esta forma una frecuencia de repeticion de 1 kHz y una energia por pulso
de 600 pJ. Estos pulsos pasaron al compresor conservando la frecuencia de repeticion pero

recuperando casi totalmente su duracion.’

Asi el pulso de salida del amplificador
regenerativo tuvo una duraciéon de 150 fs, una frecuencia de repeticion de 1 kHz, una
potencia promedio de ~600 mW y una longitud de onda central de 800 nm. Estos pulsos

laser se usaron en los experimentos de suma de frecuencias como pulso de prueba y para

80



Capitulo 3: Metodologia

generar su segundo y tercer armonicos en dos cristales de dptica no lineal de beta-Borato de
Bario (B-BBO). Para los detalles del oscilador y del amplificador de pulsos ver Anexo 1.

La Figura 3.3 es un esquema del arreglo dptico para suma de frecuencias usado en esta
investigacion. El pulso laser de salida del sistema amplificado (haz rojo, 800 nm) de
polarizacion horizontal, se dividié en tres haces, que corresponden al ya mencionado pulso
de prueba, y los usados para generar los dos armonicos (2w y 3w) de este haz fundamental

y los experimentos de absorcion bifotonica (2PA).

y Polarizacion
Pﬂl‘ﬂ —)PI%. Vertical
Amplificador > .
Polarizacion
600 mW Horizontal
1 KHz pBBO @ Plato de ondas
1505 % . M2
800 nm i 9
=0 Prisma
Fundamental @ Chif
‘I ' f,,"" Fotomultiplicador e
‘IJ.‘-"‘JJ Monocromador
BBBO
Em— W= 0y + Oy

Etapa de retrazo

Muestra

Figura 3.3: Esquema completo del arreglo optico para la técnica de suma de frecuencias. Las lineas azules
representan pulsos de 400 nm, las rojas de 800 nm y las violetas de 266 nm. Las lineas correspondientes a las
longitudes de onda resultantes de la suma de frecuencias estdn en color anaranjado.

En la Figura 3.3 se observa que el haz de 800 nm al incidir sobre un cristal de f-BBO (0.5

mm, 29.2°) y al cumplir con la condicién de ajuste de fases tipo I, produce el segundo

81



Capitulo 3: Metodologia

- 58 . . . . -
armonico (2w)™" que es simbolizado por un linea de color azul. Este arménico generado
(A =400 nm) se us6 para irradiar algunas de las cianinas simétricas con el fin de excitar sus

estados singuletes superiores S, (n > 1).

Para generar el tercer armonico (3w) de 266 nm, se separé otra porcion del haz
fundamental de 800 nm en un espejo divisor de haz (50%) y se hizo incidir en un plato de
retardo de onda de A/2 para cambiar su polarizacion y poder cumplir la condicion de ajuste
de fases tipo I para haces colineales, debida a la interaccion entre el 2w y el haz
fundamental sobre otro cristal de B-BBO (0.5 mm, 44.3°). Este haz esta simbolizado por
una linea de color violeta. Para compensar la dispersion temporal del pulso del tercer
armonico se uso un arreglo de dos prismas y un espejo que refleja el haz del 3w, con lo que

se logré imprimir GDD" al pulso con el que se recuperaron sus propiedades temporales.”®

Con éste haz de 266 nm (3w) se irradi6 todo el conjunto de cianinas completando los
experimentos para aquellas que no habia sido posible excitar con el Zw. Una vez que se
tuvieron los diferentes pulsos laser con longitud de onda de 800, 400 y 266 nm, estos se
usaron para excitar a la muestra que estaba en disolucidn y recirculando en una bomba de
flujo (Micropumb Cole-palmer). Con esto se obtuvo la emision de fluorescencia que junto
al pulso de prueba se mezclaron para obtener la sefial de suma de frecuencias, con la cual
fue posible medir los decaimientos de los estados emisivos de las cianinas. La fluorescencia
(senal verde en la Figura 3.3) que emitieron los estados excitados y el pulso de prueba (haz
rojo) que se habia retrasado temporalmente en varias etapas, se sumaron por procesos de
optica no lineal sobre otro cristal de f-BBO (0.5 mm, 44.3°) tal y como ya se explico antes

en los fundamentos.

La sefial correspondiente a la suma de frecuencias wsg = ®, + ®ay, (haz anaranjado después
del ultimo B-BBO en la esquina inferior derecha de la Figura 3.3), se enfoc6 hacia un
monocromador doble, se amplifico, detectd y digitalizd por medio de un fotomultiplicador
y un amplificador lock-in, el cual estuvo referenciado por medio de un chopper 6ptico con

frecuencia de repeticion de 1/3 KHz. Los datos obtenidos se enviaron una computadora. La
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longitud de onda resultante de la suma de frecuencias fue calculada mediante la ecuacién

3.1.

1 1 N 1 |
Asf _Afluo /1p Ecuacion 3.1

Donde los sufijos se refieren a sf'= suma de frecuencias, fluo = fluorescencia y p = haz de

prueba.

3.2.2. Deconvolucién de sefales

La sefial de decaimiento (o acumulacion) de fluorescencia medida por la técnica de suma de
frecuencias fue proporcional a la concentracion de los estados emisivos a cualquier tiempo,
y presentd un comportamiento exponencial. Esta sefial fue la convolucion del pulso de
excitacion, del pulso de prueba y de la componente espectral de la fluorescencia que fue
detectada por medio de la técnica de suma de frecuencias. Matematicamente la sefial

detectada se expresd como la ecuacion:

t=eo [ = . o ) Ecuacion 3.2
Iseﬁal = j j Iexc(t) *Ip(t_ t)dt *Ifluo(t)dt
t t

=—00 =—00

Donde Igenq; €s la sefial proporcional a la intensidad de suma de frecuencias, Iryy,, =

et=t)/T corresponde a la componente de la fluorescencia construida como una funcién
multiexponencial (con ¢, como una variable auxiliar), I,,. como la funciéon de intensidad
del pulso de excitacion y I, la funcion de intensidad del pulso de prueba. Las dos ultimas
funciones son gaussianas de manera que la integral dentro del corchete es otra funcidén
gaussiana, la cual correspondid a la sefial de correlacion cruzada I entre el pulso de inicio
y el pulso de prueba. Su forma funcional estd dada por I.(t) « et/ La sefial de
correlacion cruzada I, fue exponencialmente dependiente del tiempo y tuvo como
parametro a la funcion de respuesta instrumental (IRF, por sus siglas en inglés:
Instrumental Response Function). La funcion IRF fue determinada experimentalmente, y
fue proporcional al ancho a la mitad de la altura maxima (FWHM por sus siglas en ingles

Full-Width Half-Maximum). Est4 fue determinada en el laboratorio para todas las medidas
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experimentales en las cianinas, por medio de la deteccion de la dispersion Raman del
disolvente o con un croméforo cuyo tiempo de decaimiento era conocido (en el mismo

disolvente donde se midieron las muestras). La relacion matematica para la IRF fue dada

LWHY Para el ajuste de los datos de este trabajo las FWHM fueron de 0.5 ps (para

por 3% «——
los pulsos centrados en 266 nm), 0.45 ps (para los pulsos centrados en 400 nm) y de 0.45

ps (para los pulsos centrados en 800 nm) y la funcion de respuesta instrumental de ~200 fs.

Para obtener los tiempos de decaimiento o acumulacion de los estados excitados de las
cianinas (1) a partir de los datos experimentales, se usd un programa construido con base al
algoritmo de Maquardt-Levenverg. Este permitié hacer ajustes no lineales de minimos
cuadrados multiexponenciales para la intensidad de fluorescencia If,,, correspondientes al
decaimiento (o acumulacion) de fluorescencia de cada estado excitado electronicamente. La

ecuacion usada para los ajustes multiexponenciales para ¢y, tiene la forma:

N

t
-
Irro = E a;e i

l

Ecuacion 3.3

Donde los a; son los factores pre-exponenciales y z; son las constantes de tiempo (tiempos
de vida) caracteristicas del decaimiento de cada estado excitado. El método de ajuste no

lineal busco minimizar la funcion ¥, cuya forma funcional es:

Ecuacion 3.4

N
x%(a,b,c,..n) = Z(yi — f(x;,a,b,c,..n))?
i=1

Las letras a, b, ¢ fueron los parametros que minimizaron la funcién XZ, y donde y; y x;
fueron los datos experimentales que se ingresaron al programa de ajustes no lineales junto a
la funcion de respuesta instrumental. El valor de % se minimizé refinando los parametros
mediante iteraciones sucesivas.’ Los ajustes permitieron extraer los tiempos de decaimiento
(r;) y los factores pre-exponenciales (a;) con que contribuyeron cada exponencial, de
manera que fue posible asociarlos directamente con la dindmica de relajacion de los estados

excitados S;y S, (n > 1) para las cianinas investigadas. El algoritmo Marquard-Levenberg
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estaba implementado en un software (Datafit) perteneciente al Laboratorio de

Espectroscopia Laser donde se desarroll6 esta tesis.

3.2.3. Experimentos de absorcion bifotonica

Los experimentos de absorcion de dos fotones (2PA) de suma de frecuencias,
fototransformacion y de cuantificacion de la seccion transversal O,pa para las cianinas y la
molécula IR-ANT, se desarrollaron con el mismo laser pulsado (150 fs) usado para los
experimentos donde los estados electronicos de las cianinas son excitados por procesos de

absorcion de un foton. Las longitudes de onda usadas para 2PA fueron de 800 y 850 nm.

Coeficiente de seccion transversal bifotonico(:p):

Para cuantificar el coeficiente de seccion transversal (d,pa) de absorcion bifotonica de las
diferentes cianinas a las longitudes de onda de 800 y 850 nm, se us¢ la técnica experimental
de excitacion bifotonica de emision de fluorescencia TPE (Two Photon Emission, por sus
siglas en inglés).lo'11 Coeficientes dpa de mas de 100 GM indican que una molécula puede
ser excitada eficientemente por procesos 2PA, por tal motivo se realizaron estos
experimentos. Como estdndar para TPE se us6 la molécula de rodamina B (RB) y para
calibrar el método se usé la molécula de rodamina 6G (R6G).12 Las magnitudes de §,,, se

obtuvieron al usar la ecuacion:

Crg *Fm * Rp Ecuacion 3.5
8pa = C SrB

m*FRB* m

Con C,,, y Crp como las concentraciones de la muestra y el estdndar rodamina B, F,, y Frp
como los espectros de fluorescencia integrados de la muestra y el estandar rodamina B,
y rp como los rendimientos de fluorescencia de la muestra y el estandar rodamina B, y

., . O] : 12
drp como la seccion transversal bifotonica de la rodamina B.

El montaje experimental de la técnica TPE se muestra en la Figura 3.4, el cual consistio en
un haz laser pulsado entonable a diferentes longitudes de onda central (800 nm o 850 nm),

con un intervalo de de potencia promedio de 300 a 0.3 mW, energia por pulso variable
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entre 3 nJ a 3 pJ, con 150 fs de duracidon de cada pulso, y con una frecuencia de repeticion
de 1 kHz. Para cuantificar el coeficiente d,pa se usé dicho laser pulsado con potencia de
irradiacion atenuada (filtro DO variable) con el que se obtuvieron irradiancias de 10'° a
10" GW/cm? cuando el laser estuvo enfocado con un lente objetivo de distancia focal de

0.25 cm.

Las moléculas respectivas (cianinas y rodaminas) se disolvieron en metanol HPLC. Se uso
2 mL de disolucion en una celda de cuarzo de paso Optico de 1cm, con agitacion constante
y en obscuridad. La excitacion se didé unicamente en el punto focal, de manera que la
fluorescencia pudo ser colectada por un par de lentes de 5 cm de distancia focal (L1 y L2) y
fue enviada hacia un espectrografo (Ocean Optics USB 2000). Con este arreglo
experimental se adquirieron los respectivos espectros de fluorescencia uno tras otro para
cada uno de los experimentos de cada molécula incluyendo al estindar RB. Se monitoreo la
potencia antes y después de cada experimento, y se comprob6 dependencia cuadratica de la

potencia respecto a la seial de fluorescencia registrada.

100fs
300 mW
800-850nm

E2

Filtro DO /
variable

Intensidad

Detector de
Fluorescencia

Figura 3.4. Esquema del montaje experimental para TPE, el cual se usd para determinar el coeficiente de
seccion transversal 0,p5 de algunas cianinas. E1, E2 espejos reflectantes, E3 espejo divisor de haz, L1 y L2,
lentes (f = 5cm), L-obj lente objetivo.

Experimentos de fototransformacion:
Estos experimentos se realizaron en disoluciones de metanol HPLC, en obscuridad, con

agitacion constante. Las intensidades instantdneas por medio de las cuales se excitdé por
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procesos 2PA (abreviatura para Two Photon Absorption) a la molécula IR-ANT (ver
nombre ITUPAC en Anexo 4), estuvieron en el intervalo de ~10'® a <10"* W/cm®. El arreglo
experimental es semejante al usado para los experimentos de seccion transversal (Opa) de
absorcion bifotonica de las cianinas, mostrado en la Figura 3.4. Se prepard 25 mL de una
disolucion en metanol HPLC para la molécula IR-ANT en un balon aforado ambar teniendo
mucho cuidado de no exponer la disoluciéon a la luz. La mitad fue usada para los
experimentos de irradiacion y la otra se conservo en total obscuridad usandose como

control sin irradiacion.

Las medidas se desarrollaron con 2 mL de disolucién en una celda de cuarzo de paso optico
de 1 cm, con agitacion constante y completamente tapada para evitar evaporacion del
disolvente. Dos tipos de experimentos fueron desarrollados, los primeros variando el
tiempo de irradiacion entre 1, 5, 10, 20, 30, 40, 45, 50, 60, 75, 90 y 110 minutos a potencias
promedio constantes de 1 mW y 5 mW equivalentes a aproximadamente de 10" a ~10"
W/em?, y el otro variando las potencias en un intervalo de 0.5 a 15 mW (10" a <10"
W/cm?) con un tiempo de irradiacion de 1 minuto. Todas las potencias fueron monitoreadas
al inicio y al final de cada medida. Para cada experimento 2PA se midieron los espectros de
absorcion y emision de fluorescencia antes y después de que se irradié la molécula IR-ANT
con el laser pulsado. La emision se detectd tanto para la cianina en la banda del estado S;
entre 720 y 850 nm, como para el fotoproducto en la regién de emision comprendida entre

380 y 550 nm.

Suma de frecuencias con excitacion bifotonica:

Para estos experimentos se usé un arreglo Optico semejante al empleado para suma de
frecuencias con segundo y tercer armonico, con la unica diferencia de que se usaron pulsos
de longitud de onda central (Ag) de 800 nm. En la Figura 3.3 se muestra que el haz
fundamental se dividié en dos brazos de manera que uno de ellos pudo usarse como pulso
de excitacion para procesos de absorcion bifotonica 2PA. Este pulso fue enfocado por una
lente (f = 10 cm) de manera que la potencia instantanea estuvo cerca de ~10'° W/cm®. La
disolucion estuvo en flujo constante en una celda de paso optico de 1 mm, y la deteccioén

fue idéntica a la usada para los otros experimentos de suma de frecuencias.
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3.3. Sintesis de las cianinas CI-TC7 y IR-ANT

Cloroheptametincianina CI-TC7.:

La cianina cloro-3,3 -dietiltiatricarbocianina etiquetada como CI-TC7 (ver nombre [UPAC
en Anexo 4), se sintetizé segin la ruta reportada en la literatura por varios autores.”"'® La
ruta de sintesis consisti6 en hacer reaccionar la especie yoduro de 3-etil-2-
metilbenzotiazolil (1), con la molécula N-[(3-(anilinmetileno)-2-cloro-1-ciclohexen-1-
il]anilina monohidroclorada (2), en relacion molar de 2:1 respectivamente. Los detalles de
la sintesis asi como la caracterizacion del producto se muestran en el Anexo 3. El esquema

de sintesis se muestra a continuacion:

1 CI-TC7

Figura 3.4. Esquema de sintesis para la molécula cloroheptametincianina CI-TC7.

Sistema molecular IR-ANT:
El sistema molecular IR-ANT mostrado en Figura 3.5 est4 constituido por dos cromoforos,
la cianina IR780 y el derivado de antraceno altamente conjugado (ANT). La sintesis de esta

nueva molécula se llevo a cabo mediante un procedimiento de cinco etapas de reaccion,

16-18

adaptado a partir de las metodologias reportadas en la literatura.

Figura 3.5. Esquema para la etapa cinco de la ruta sintética para obtener el sistema molecular IR-ANT.
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Los detalles de la sintesis del sistema IR-ANT y la caracterizacion de cada uno de los
productos de la reaccién se muestran en el Anexo 3. Las primeras cuatro etapas de la
sintesis del sistema molecular IR-ANT, consistieron en preparar un derivado de antraceno
altamente conjugado (ANT). Este se usé como nucledfilo en la ltima etapa de reaccion
con el fin de sustituir el cloro de la cianina IR780. Un esquema de la etapa cinco para la

sintesis del sistema molecular IR-ANT se muestra en la Figura 3.5.

Es importante destacar dos aspectos respecto a los cromo6foros que constituyen el sistema
molecular IR-ANT. En primer lugar, la cianina IR780 se us6 en reemplazo de la CI-TC7
principalmente debido a su disponibilidad comercial (para otros aspectos relevantes de esta
cianina ver el numeral 4.8 del Capitulo 4). Por otra parte, el compuesto ANT es inestable
quimicamente lo cual se comprobd durante la sintesis de éste (ver Anexo 3). Esta
inestabilidad motivo a usarlo como un cromoéforo capaz de generar una fotorespuesta

cuando hace parte del sistema molecular IR-ANT.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Estructuras y claves de las moléculas investigadas

Las estructuras moleculares, los nombres y las claves de las tres series de compuestos
polimetinicos tipo cianinas investigadas en este trabajo se presentan en la Tabla 4.1. Como
puede verse en dicha tabla todas las moléculas son simétricas respecto a los grupos

aminoaromaticos terminales que poseen.’

Las claves para todas las cianinas mostradas en la Tabla 4.1 se interpretan como sigue: el
nimero inicial es la posicion de substitucion, la letra Q representa a un grupo
aminoaromatico terminal de quinolina y la letra T a un grupo aminoaromatico terminal de
benzotiazol. La letra C significa cianina y el namero final es la cantidad de carbonos que
conectan a los grupos aminoaromaticos terminales. Por ejemplo 4QC3 significa una cianina
con dos grupos aromaticos terminales quinolil, que tiene enlazada una cadena polimetinica
en las posiciones de sustitucion 4 y 4” de la quinolina, y con una longitud de la cadena

polimetinica de 3 carbonos.

Tabla 4.1. Estructuras, nombres quimicos y claves de las cianinas de este estudio

Estructura molecular n Nombre* Clave
Yoduro de 1,1"-dietil-2,2 '-cianina 2QCl1

1 Yoduro de 1,1"-dietil-2,2 "-carbocianina 2QC3

2 Yoduro de 1,1"-dietil-2,2 "-dicarbocianina 2QC5

0  Yoduro de 1,1"-dietil-4,4 -cianina 4QCl1

1 Yoduro de 1,1"-dietil-4,4 -carbocianina 4QC3

2 Yoduro de 1,1"-dietil-4,4 -dicarbocianina 4QCs5

1 Yoduro de 3,3 -dietiltiocarbocyanina TC3

2 Yoduro de 3,3 -dietitiodicarbocianina TC5

3 Yoduro de 3,3 -dietiltiotricarbocianina TC7

*Estos nombres son aceptados en la literatura cientifica, para los nombres [IUPAC ver Anexo 4.
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Todas las cianinas poseen I como el contra-ion y etilo como sustituyente sobre el nitrégeno
(grupo alquilo). Estos dos tltimos cambios en las moléculas no se tuvieron en cuenta como
variables estructurales para este estudio, debido a que en disolventes polares (como etanol)
el contra-16n y la cadena alifatica enlazada al &tomo de nitrégeno en cianinas simétricas no
tienen efectos considerables en los desplazamientos de las bandas de absorciéon y emision
del estado Sj, en la magnitud de los rendimientos de fluorescencia o en los coeficientes de
absortividad molar (g).> Por ejemplo el cambio simultanco de un grupo metilo por un
propilo en el nitrogeno cuaternario y del contraion CIlO4 por I' en una cianina de siete
carbonos metinicos, genera desplazamientos de los maximos de absorcion y emision de 5 y
3 nm respectivamente, un cambio de un 1% en el rendimiento de fluorescencia y un leve

abatimiento del coeficiente £ cercano al 5%.’

En la literatura existen dos modelos que permiten estudiar por separado los efectos de la
contribucion del aumento de la longitud de la cadena polimetinica y el cambio del grupo
aminoaromatico terminal en las propiedades espectroscopicas de las cianinas.' En la Figura
4.1 se observan los Modelos I y II, los cuales se usaron para estudiar la influencia de
algunos aspectos estructurales del conjunto de nueve cianinas de este estudio, con el fin de
interpretar los resultados espectroscopicos convencionales y con resolucion temporal de
femtosegundos, particularmente lo concerniente a su relacion con los decaimientos de los
estados excitados superiores S, de cianinas. En lo que sigue de los resultados se mencionara

explicitamente el uso de los Modelos I y II.

Modelo 1 Modelo I1 @®

Figura 4.1. Modelos 1 y II para describir las contribuciones de la cadena polimetinica y de los grupos
aminoaro maticos terminales en las cianinas.

El Modelo I permite analizar el efecto de la fuerza donadora de densidad electronica de los
diferentes grupos aminoaromaticos terminales benzotiazol, 2-quinolil y 4-quinolil (y

también el grupo indolde la cianina IR780 cuyos resultados se muestran mas adelante en el
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numeral 4.8) para varias longitudes de la cadena polimetinica. La cadena se describe como
un derivado de un carbocation vinilico que es estabilizado de forma diferente por los grupos
aminoaromaticos. Con este modelo se estudiaron los efectos estructurales dentro de cada
una de las series de cianinas, por ejemplo los desplazamientos batocromicos del maximo de
absorcion debido al efecto de la adicion de un doble enlace en la serie 2QC. Las claves de

las cianinas mostradas en la Tabla 4.1 se asignaron con base en el Modelo 1.

El Modelo II permite la comparacion de los efectos que tienen diferentes grupos
aminoaromaticos terminales enlazados al mismo compuesto polimetino de longitud fija M
(incluye a los carbonos del heterociclo como parte de la longitud de la cadena
polimetinica), cuyos electrones m asociados a la cadena permanecen constantes. Este
modelo permite comparar los resultados encontrados en cianinas mas sencillas a cianinas
mas complejas, por ejemplo con sustituciones en la cadena o con grupos aminoaromaticos
voluminosos que pueden ejercer mayor impedimento estérico. Con base en este modelo se
estudiaron cianinas de longitud de la cadena polimetinica agrupadas en tamafios corto,

mediano y largo.

4.2. Estados excitados de compuestos polimetinos tipo cianinas

Una vez que se excita selectivamente a los compuestos polimetinicos tipo cianinas por
medio de la absorcion de radiacion electromagnética proveniente de una fuente de luz con
longitudes de onda monocromaticas dentro del intervalo de 200 a 900 nm, es posible
generar diversos estados electronicos excitados (EEE).>*%7 Estos estados pueden asociarse
con las bandas experimentales de absorcion de los espectros UV-Vis de las cianinas, los
cuales pueden obtenerse en cualquier espectrofotdmetro convencional.” En la Figura 4.2 se
muestra un ejemplo de como asignar a partir de las bandas de absorcion los diferentes
estados excitados singuletes para la cianina 4QC3. En esta figura las bandas ubicadas en la
region ultravioleta-visible corresponden a los estados excitados superiores S, (n>1)
(espectro de color rojo),' mientras que la banda ubicada en la region entre 550 y 750 nm se
asocia al estado fluorescente S;, con transiciones electronicas en el intervalo rojo-infrarojo
del espectro electromagnético (banda en color azul). Ambas bandas son estructuradas.

Todas las cianinas estudiadas presentan estos dos grupos de bandas aproximadamente en
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las regiones espectrales mencionadas,'® lo cual permite observar claramente que existe
una separacion de energia entre los estados S, y el estado fluorescente S;. Dicha diferencia

de energia promedio es cercanaa 1.1 eV 0 8,500 cmi’', como se detallara mas adelante.

-
o

EEE Superiores Sn {n>1) ‘|: /E
l_% '

=
@™

ésj

Absorbancia
o
e

e
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hv=200-450 nm

=
[

x14
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250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 4.2. Espectro de absorcion en etanol para la cianina simétrica 4QC3. En azul se muestra la banda
correspondiente al estado excitado S; y en rojo el conjunto de bandas de los estados electronicos excitados
(EEE) superiores S, de esta molécula. Los EEE S, se pueden excitar con longitudes de onda de 200 a 450 nm.

La primera banda localizada entre 500 y 900 nm (para el conjunto de cianinas) es muy
intensa y corresponde a la excitacion hacia el primer singulete excitado (So>S). Esta es
fuertemente permitida (£~1.0), tiene coeficientes de absortividad molar (¢) entre 70,000 y
280,000 M' cmi! en diversos disolventes y la posicién de su maximo de absorcion
evidencia una marcada dependencia con la cantidad de carbonos metinicos que contenga la
cianina.">’ El segundo grupo de bandas estd entre 200 y 450 nm y son de 15 a 50 veces
mas pequefias en intensidad que la primera banda espectral. Estas estdn asociadas a
transiciones a los EEE superiores (So=2S,), son débilmente permitidas (£~0.01) y sus € son
de aproximadamente 5000 M 'cm'."” Hay que resaltar que en la Figura 4.2 las bandas
So=>S, estan traslapadas, indicando la coexistencia energética entre niveles
vibroelectronicos de varios EEE S;, lo cual facilita la desactivacion por conversion interna
entre estos singuletes superiores debido al acoplamiento entre estos estados (regla de

Kasha).>"1°

4.3. Espectros de absorcion, emisiony excitacion de cianinas simétricas

En la Figura 4.3 se muestran los espectros de absorciéon y emisidon para las tres series de

cianinas. Los espectros de emision de fluorescencia se obtuvieron excitando al estado S;
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~20 nm antes del maximo de absorcidon. Para todas las series puede observarse que las
bandas del estado fluorescente S; se mueven batocrOmicamente como funciéon de la
cantidad de carbonos metinicos que poseen las moléculas. Es conocido que por adicion de
un par de carbonos metinicos la banda de absorcion del estado S; se desplaza 100 nm en

cianinas simétricas (Modelo I).!
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Figura 4.3. Espectros normalizados de las series 2QC (A) y 4QC (B) y TC (C) de las cianinas. Las lineas
continuas son los espectros de absorcion. Las lineas punteadas corresponden a los espectros de emision del
estado S;.

95



Capitulo 4: Resultados y discusion

Sin embargo, no hay estudios sistematicos que cuantifiquen la magnitud del corrimiento de
los maximos de emision de los estados S; o de los espectros de los estados S;. En la escasa

literatura sobre el tema’'!

sOlo se menciona que las bandas de los estados superiores
cambian en menor medida que las del estado S, lo cual no es completamente cierto tal y
como se mostrard mas adelante. Para esta investigacion dicha variacion sugiere que las
bandas de emision del estado S; y de absorcion de los EEE superiores deberan

experimentar cambios por efecto del tipo de estructura molecular que contenga la cianina.

La estructura vibracional de las bandas de absorcion (o emision) del estado excitado S
muestra una progresion que tiene transiciones vibracionales con valores aproximados de
1,140, 1,290, 1,350 y 1,450 cm’! para todas las tres series de cianinas, lo cual es indicativo
de que los modos normales activos en ambos estados electronicos (So y Si) son
principalmente las vibraciones relacionadas con el grupo C=C de la cadena
polimetinica.>*”'? Las intensidades relativas entre los picos vibroelectronicos
correspondientes a las transiciones So 0=2S1v (etiquetadas como Sy v, donde Sy es el estado
electronico y v'” es algln nivel vibracional del respectivo estado) muestran tendencias de
aumento para la intensidad de la transicion v''= 02> v'= 0, respecto a v''= 0> v'= 1, cuando
se aumenta la cantidad de carbonos metinicos en cada serie (Figura 4.4). Estas son menos
marcadas para la transicion Sg < S 0. Esto indica que para las cianinas de mayor longitud
de la cadena polimetinica existe un menor desplazamiento horizontal de los minimos de la
superficie de energia potencial (SEP) de los estados electronicos. Esto tiene su explicacion
en que se favorecen los factores de Frack-Condon para la transicion entre estados

vibroelectronicos v’ '= 0> v'=0, como se muestra en la Figura 4.4.%%7

Para los estados excitados superiores este analisis es mas complicado de realizar, debido a
que la coexistencia de diversos estados electronicos en la region espectral de 200 a 450 nm
impide resolver sus estructuras vibracionales. Sin embargo, una extrapolacion de lo que
sucede con la transicion al estado fluorescente S| es valida para los estados S;, debido a que
estas moléculas presentan una estabilidad estructural fundamentada en la deslocalizacion de
la carga positiva entre dos grupos aminoaromaticos terminales y la cadena polimetinica.'?

Un resultado importante de esta investigacion consiste en que fue posible detectar emision
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de fluorescencia desde los estados S, de estas moléculas (mas adelante se demostrara que es
el estado S, el responsable de la emision).'* Para todas las cianinas investigadas se
obtuvieron los espectros de fluorescencia en etanol, teniendo en cuenta que la absorbancia
en el maximo de las bandas de los estados S, fuese de 0.05 para TCS, TC7, 4QC3, 4QCS5, y
de 0.15 para las moléculas TC3, 2QCI1, 2QC3, 2QC5, 4QC1. Esta diferencia en Ia
absorbancia (mayores concentraciones) fue necesaria para poder observar fluorescencia
desde los estados S, de esta ultima lista de cianinas. En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran
los espectros de emision de fluorescencia obtenidos. Con base en la region espectral en que
aparecen las bandas de emision atipica de los estados S,, también fue posible obtener los

espectros de excitacion para algunas de las cianinas.
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Figura 4.4. Desplazamientos horizontales de los minimos de energia en SEP como funcion de la longitud de
la cadena polimetinica del conjunto de cianinas de este estudio. La transicion 0> 0 es mas favorecida si los
minimos de las SEP estan poco desplazados, haciendo que el factor de Frack-Condon tenga mayor magnitud.
Se ha exagerado el corrimiento horizontal entre SEP para dar a entender que existe diferente separacion como
funcion de la longitud de la cadena de dobles enlaces. Se muestra la SEP del estado excitado S; (linea negra
punteada) indicando que la curva esta desplazada un poco a la derecha de la SEP del estado excitado S; (en

1r0jo).

En la Figura 4.5 se muestran los espectros de absorcién, emisién y excitacion para las
moléculas 4QC3, 4QC5, TC5 y TC7.'* En esta figura las lineas rojas corresponden a las
bandas de emision del estado S, de las cuatro cianinas mencionadas, mientras que las lineas

negras en el recuadro de cada figura son los espectros de excitacion. Se observa que para

todas estas moléculas las bandas de los espectros de excitacion corresponden a las bandas
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de absorcion (en azul) de los EEE S,,. El estado superior responsable de la emision atipica
puede ser excitado por absorcion de fotones en la region ultravioleta en el intervalo de 250

a 450 nm >*1014
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Figura 4.5. Espectros de emision y excitacion corregidos y de absorcion para las cianinas 4QC3 (A, Ay 400
nm, Ager = 460 nm), 4QCS (B, Aexe 450 nm, Ager = 540 nm), TCS (C, Aexe 330 nm, Agey = 450 nm) y TC7 (D,
Aexe = 365 nm, Ager = 490 nm). Las lineas rojas son las bandas de emision del estado S, de estas cianinas. En el
recuadro de cada figura se muestra (en negro) el espectro de excitacion detectando a los estados S;,. Todas las
lineas en azul corresponden a espectros de absorcion.

Los espectros de excitacion confirman que se trata de un EEE superior de estas cianinas y
no una impureza o fotoproducto.”'*!> Como las bandas de emision de los estados excitados
superiores (lineas rojas) aparecen desplazadas aproximadamente 30 nm de la banda de
absorcion de menor energia de los estados S,, y como las intensidades de las bandas del
espectro de excitacion (lineas negras en el recuadro) son congruentes con la parte derecha
de las bandas de los estados excitados superiores (espectros azules en el recuadro) se

deduce que el estado emisivo es el estado S, (que es el estado excitado superior de menor
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energia). El mismo criterio del desplazamiento de la banda de emisidon respecto a las bandas
de absorcion puede ser aplicado para las otras cianinas, cuyos espectros de fluorescencia se
muestran en la Figura 4.6. En lo que sigue de esta tesis se mencionara siempre que el estado

excitado superior S; es el responsable de la emision atipica detectada.
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Figura 4.6. Espectros de emisién de fluorescencia de los estados S, para: A) Cianinas 2QC1 (negro, Aex. 320
nm), 2QC3 (azul, Aexe 370 nm) y 2QCS5 (r0jo, Aexec 420 nm). B) Cianinas TC3 (azul obscuro, Ae,. 310 nm) y la
4QCl1 (verde, Aexe 320 nm).

Es pertinente mencionar que estas medidas experimentales de emision desde estados
excitados superiores son complicadas de realizar y requieren del ajuste de los pardmetros de
adquisicion de los espectrofotdmetros para tener una mayor sensibilidad de deteccion.*® Sin
embargo, la deteccion de fluorescencia atipica desde estados diferentes al estado excitado
S; es netamente dependiente de las fotofisica intrinseca de estas cianinas simétricas. Es
conocido que por la regla de Kasha'® todos los estados excitados superiores S, (n> 1) de
las moléculas se desactivan por conversion interna hacia el estado S; en tiempos cercanos a
10 femtosegundos (ke ~10'* s7). Este canal de desactivacion no radiativa es el responsable
de que no se pueda detectar emision de fluorescencia de los estados superiores en casi todas
las moléculas. Como excepciones a esta regla hay que tener presente que en la literatura se
publica la existencia de estados emisivos superiores en algunos compuestos organicos,
como por ejemplo, los estados S, del azuleno y sus derivados, y los estados
correspondientes a la banda Soret de algunas porfirinas.>®*”!"?° Los resultados de esta
investigacion que muestran emision atipica de los estados S, de las cianinas también son

otra excepcion a la regla de Kasha y sugieren que la magnitud de la constante k¢ (ver en
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Fundamentos Tebricos, Tabla 2.1) debe ser menor que 10" s (esto se demostrard més

adelante).'

Para confirmar que la conversion interna es un canal importante (y contoda certeza el canal
principal) en la desactivacion de los EEE superiores S, (junto con la emision atipica desde
el estado S»), se excitd de manera directa al estado fluorescente S; con longitudes de onda
en el intervalo de 500 a 820 nm y también indirectamente por medio de excitaciones a los
estados S,, esto ultimo con longitudes de onda en el intervalo de 200 a 450 nm. En ambos
casos se obtuvieron los espectros de fluorescencia del estado S; indicando que los estados
Sn se desactivan por conversion interna hacia el estado fluorescente (mas adelante esto se
confirma con los datos experimentales obtenidos con la técnica de suma de frecuencias).
También al considerar todos los espectros de emision del estado S, de las cianinas,
obtenidos en esta investigacion por excitacion con diferentes longitudes de onda entre 200
y 450 nm, se puede concluir que la excitacion de algin estado S,, como por ejemplo el
estado S3 o el estado Ss, genera una cascada de desactivaciones no radiativas que termina en
el estado Sy, desde donde se emite la fluorescencia atipica. Esto Ultimo se ilustra en la
Figura 4.7. Los estados excitados superiores de mayor energia que el estado S, se relajan en
pocos femtosegundos por conversion interna y relajacion vibracional hacia el estado

superior Sy, el cual se desactiva por emision de fotones y por conversion interna.

A
Sn (n>2){ é] -
3

hv=200-450 nm —_—3S,

So

Figura 4.7. Esquema para la cascada de desactivaciones no radiativas desde EEE superiores de las cianinas.
Las flechas rizadas indican procesos de conversion interna entre singuletes superiores. La flecha verde indica
fluorescencia atipica desde el estado excitado superior S,.

Con base en los espectros de absorcion y emision obtenidos en este estudio se calcularon

las tendencias de los maximos espectrales de los estados excitados S; y S, en las cianinas
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investigadas, como funcion de la adicion de un par de carbonos metinicos (C=C), y dentro
del contexto del Modelo I. En todos los espectros mostrados en la Figura 4.3 se puede
observar que los desplazamientos de los méaximos de emision para el estado S; son de
aproximadamente 102 nm para las series 4QC y TC. Para la serie 2QC éstos son mas
pequefios y tienen un valor promedio de ~75 nm. Por otro lado los maximos de emision del
estado S, dentro de las tres series de cianinas solo presentan un corrimiento periddico de 64
nm para la serie 4QC. Para las otras dos series el desplazamiento alterna entre ~20 y ~65
nm. Estos cambios espectrales son generados no s6lo por efecto de la cantidad de carbonos
metinicos adicionados sino ademas por el tipo de grupo aminoaromatico terminal
(quinolinas y benzotiazol) que poseen estas moléculas, lo que es congruente con los efectos

combinados de los Modelos I y II.

Lo discutido anteriormente se puede apreciar de mejor forma si se hace la grafica de la
tendencia de los maximos de emision y absorcion de los estados S; y Sz en unidades de
energia (eV o cm') y como funcién de la longitud de la cadena polimetinica de las
cianinas. En las graficas de la Figura 4.8 se puede observar que para las series 2QC y 4QC
los estados excitados superiores S, (tridngulos rojos S2Emi) son estabilizados en mayor
medida (pendientes mayores en los ajustes lineales) cuando se adiciona un par de carbonos
metinicos, que lo que lo hace el estado fluorescente S; (rombos azules STEmi o rombos
verdes S1Abs). Por el contrario, para la serie TC los maximos espectrales de los estados S»
(triAngulos rojos S2Emi) y por lo tanto los estados responsables de dicha emision de
fluorescencia, muestran una menor estabilizacidon que los estados S; (rombos azules
SI1Emi). Para construirr estas graficas se consideraron los méaximos de emision de los
estados S; y S; y no los maximos de absorcidon, porque como se menciond antes estas
bandas de absorcion para los diferentes estados S, (n = 2, 3, 4, 5) estan traslapadas, lo que
da incertidumbre en la eleccion del maximo de absorcion de la banda del estado S». S6lo
por comparacion también se graficaron las tendencias de los maximos espectrales de
absorcion del estado S; (rombos verdes S1Abs), los cuales muestran que la tendencia
respecto a los maximos de emision es la misma, como se espera para moléculas con
pequefios desplazamientos de Stokes (el promedio para las tres series de cianinas es de 0.06

eV ~ 486 cmi! para el estado S, ver Anexo 2).>*¢7
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Figura 4.8. Tendencia en los maximos de emisidn y absorcion como funcion de la cantidad de carbonos
metinicos adicionados a la longitud de la cadena polimetinica en cianinas, estudiados dentro del contexto del
Moledo I, para las series 2QC, 4QCy TC.

En términos de las superficies de energia potencial (SEP) de estados electronicos, la
implicacién que tienen los desplazamientos de Stokes cuantificados, es que las SEP de los
estados excitados S; y Sop presentan un pequefio desplazamiento horizontal entre los
minimos de energia. Esto sugiere una situacion similar para las SEP entre los estados S, y
S1 como se espera para moléculas con transiciones electronicas entre estados excitados del

tipo - m* !
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Las variaciones estructurales del conjunto de moléculas estudiadas repercuten en la
posicion de los maximos de emision (semejantes a los que experimenta la banda de
absorcion) y en el desplazamiento horizontal entre las SEP de los estados excitados de las
cianinas. Este resultado es muy importante pues indica que es posible modular de manera
diferente las energias de los diversos estados excitados de las cianinas a partir de ciertos

cambios estructurales dentro de cada una de las series de las moléculas investigadas aqui.

En otros experimentos se obtuvo el rendimiento de fluorescencia (¢§?) de los estados
excitados superiores S, del conjunto de moléculas. Este es un pardmetro importante de la
dindmica de relajacion electronica de los estados emisivos atipicos S, de las cianinas, ya
que permite ponderar la magnitud de las desactivaciones no-radiativas. Los valores
obtenidos se muestran en la Tabla 4.2. Para todos los EEE S, se midieron los rendimientos
de fluorescencia en etanol, usando las cumarinas 153 y 343 como estandares. Se encontrd
que en general todos los 2 son menores que 107, lo cual confirma que estas moléculas se
desactivan preferentemente por canales no-radiativos en lugar que por emision de fotones
(la conversion interna es el principal canal de relajacidon de estados excitados superiores Sy,
segun la literatura).>*’ La diferencia con el resto de moléculas organicas que no presentan
fluorescencia de EEE superiores S, se debe a que esta desactivacion en las cianinas es mas
lenta, como mas adelante se detallard en los resultados donde se cuantificd la magnitud de

€stos procesos.

Tabla 4.2. Rendimientos de fluorescencia ((I)?Z) de los estados excitados superiores S, de cianinas

- Interval o absorcién Intervalo Emi 52 .
Cianina emision *¢y Estandar*+*
[nm] [nm]
[nm]

2QCl1 220-370 360-480 403 7.4E-06 C343
2QC3 250-420 410-560 468 1.2E-05 C343
2QC5 280-480 450-580 495 9.9E-06 C153
4QCl1 220-360 350-450 396 7.7E-06 C343
4QC3 280-430 430-550 460 1.4E-04 C343
4QC5 280-500 490-630 523 9.6E-05 C153
TC3 250-360 380-500 407 1.3E-05 C343
TCS 260-380 400-500 429 1.6E-04 C343
TC7 280-450 450-600 494 1.1E-04 C153

*Porcentajes de error del 15%. **C343 =cumarina 343 (¢; = 0.63), C153 = cumarina 153 (¢p; = 0.54)

103



Capitulo 4: Resultados y discusion

4.4. Determinacion de la desactivacion de EEE superiores en cianinas simétricas

Para cuantificar la magnitud de los tiempos en que ocurre el decaimiento de los EEE
superiores de las cianinas simétricas investigadas, se uso la técnica de suma de frecuencias
de fluorescencia con resolucion de femtosegundos. Con dicha resolucion fue posible
monitorear de manera directa el decaimiento del estado superior S, de una poblacion de
cianinas excitadas, a pesar de que el canal radiativo de dicho estado esta desfavorecido
cinéticamente hablando (¢2< 10). También fue posible medir la rapida acumulacién del
estado fluorescente S;, formado por conversion interna y relajacion vibracional desde los
EEE superiores. Para cada una de los decaimientos medidos se prepararon disoluciones en
etanol HPLC, ajustando valores de absorbancia entre 0.05 y 0.23 en celdas de paso Optico
de 1 mm para los estados S, de las cianinas, lo que implica que las concentraciones se
mantuvieron en el intervalo de ~10° a 10® M evitando la formacion de agregados.?** Las
disoluciones de todas las muestras se midieron inmediatamente después de ser preparadas,
excitando a los estados electronicos superiores S, con un laser pulsado, centrado en 266 y
400 nm. Las detecciones se hicieron a diferentes longitudes de onda y en la region espectral
donde emite cada uno de los estados excitados de las diferentes cianinas, segun los
espectros de emision experimentales mostrados en las Figuras 4.3, 4.5 y 4.6. Los intervalos
completos para las regiones de deteccion del conjunto de cianinas estdn comprendidos entre
380-570 nm para los estados excitados superiores S, y entre 570-900 nm para el estado
fluorescente S;. La Figura 4.9 es un ejemplo de las regiones de deteccion para la cianina
4QC3.
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Figura4.9. Ejemplo de las regiones de deteccion para los estados excitados S, y Sy de la cianina 4QC3.

104



Capitulo 4: Resultados y discusion

En las Figuras 4.10 a 4.12 se muestran las graficas de decaimiento de los estados excitados
superiores S; y las acumulaciones del estado fluorescente S; determinados por la técnica de
suma de frecuencias. En cada una de las graficas (y en sus respectivos recuadros) para las
tres series de cianinas, se muestran los datos experimentales para los decaimientos de los
estados excitados superiores por medio de circulos (en negro y azul) y los ajustes por lineas
continuas (rojas y azules). Adicionalmente, para algunas cianinas también se muestra en el
recuadro la traza de decaimiento (en rojo) del estado S, después de ser excitada por pulsos

laser centrados en 266 nm.

Una inspeccion de las graficas de la serie 2QC (Figura 4.10) permite observar un rapido
decaimiento para todos los EEE superiores, cuando éstos se detectan a 385 (2QC1), 520
(2QC3) y 500 (2QCS5) nm. En menos de 1 ps cada uno de los estados S, de estas moléculas
ya no generan sefial alguna de fluorescencia que pueda ser detectada, por lo tanto la
relajacion electronica de la serie 2QC es completa en este intervalo de tiempo. Para las
otras dos series de cianinas (TC-Figura 4.11 y 4QC-Figura 4.12) el panorama es diferente,
pues los estados S, presentan decaimientos mas lentos cuyas graficas (en rojo) se extienden
dentro del rango de 1 a 100 ps. En los recuadros de algunas de la figuras se aprecia
claramente una acumulacion de la sefal Las graficas correspondientes a la deteccion del
estado excitado S; a 745 y 880 nm para las cianinas 4QC3 y 4QCS, y a 620, 715 y 870 nm
para la serie TC se muestran en las Figuras 4.12 B y C, y en la Figura 4.11,
respectivamente. Esta acumulacion indica de manera inequivoca una lenta desactivacion
por conversion interna desde el estado excitado superior S, hacia el estado singulete

fluorescente S;.

Para obtener la magnitud de los tiempos de decaimiento ts. (0 acumulacion ts) de los
estados excitados, se realizaron ajustes no lineales de minimos cuadrados (algoritmo
Marquard-Levenberg) como se menciond en la metodologia. Todas las graficas muestran
tendencias exponenciales, pudiéndose realizar ajustes mono, bi o triexponenciales segun
sea el caso y el estado excitado detectado. Las Tablas 4.3, 4.4 y 4.5 muestran los
parametros de ajuste para los decaimientos y las acumulaciones de los estados excitados

para las tres series de cianinas 2QC, TC y 4QC, respectivamente.
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Figura 4.10. Graficas de suma de frecuencias para la serie 2QC. En rojo se muestra el ajuste de los datos
(circulos negros) para el decaimiento del estado S; para: A) 2QCI1 excitando con 266 nm, B) 2QC3 y C)
2QC5 excitando con 400 nm. Recuadro: en azul los datos y el ajuste para la deteccion del estado S; excitando
con 266 nm. Las longitudes de onda de deteccion se muestran como Agy,-
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Figura 4.11. Graficas de suma de frecuencias para la seric TC. En rojo se muestra el ajuste de los datos
(circulos negros) para el decaimiento del estado S, para: A) TC3 y B) TCS excitando con 266nm. C) TC7
excitando con 400 nm. Recuadro: todos los decaimientos con excitacion de 266 nm. En azul los datos y el
ajuste para la acumulacion del estado S; y en rojo los datos y el ajuste para el decaimiento del estado S; de la
cianina TC7. Las longitudes de onda de deteccion se muestran como Agy,.
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Figura 4.12. Graficas de suma de frecuencias para la serie 4QC. En rojo se muestra el ajuste de los datos
(circulos negros) para el decaimiento del estado S; para: A) 4QCl excitando con 266 nm. B) 4QC3 y C)
4QCS5 excitando con 400 nm. Recuadro: en azul los datos y el ajuste para la acumulacién del estado S; y en
rojo los datos y el ajuste para el decaimiento del estado S, excitando con 266 nm. Las longitudes de onda de
deteccion se muestran como Agyo.

108



Capitulo 4: Resultados y discusion

Tabla 4.3. Parametros obtenidos por el ajuste multiexponencial para el decaimiento de los estados excitados
S, y S; para la serie 2QC

Cianina Estado Afluo Tl T2

detectado  [nm] [ps] a4 [ps] 42
S 380 <02(0.21) 1
20C1 Sy 385 <02(0.20) 1
S, 570 0.6+0.02 0.96 5.10.3 0.04
S,“ 620 0.8+0.1 0.95 5.3+0.4 0.05
S, 490 <02(0.24) 1
S 500 <02(0.25) 1
2QC3 S 520 <0.2(0.25) 1
S, 625  11.9+0.2 1
S, 675  11.1+0.7 1
S; 500 <02(0.23) 1
SZZ 520 <0.2(0.21) 1
S, 540  <02(0.22) 1
2 QG5 S, 560  <0.2(0.24) 1
Sy 570  <0.2(0.23) 1
S,“ 745 14.3+0.6 1

“Excitacion con 266 nm. "Excitacion con 400 nm. Los tson los tiempos obtenidos por el ajuste
mu ltiexponencial. @ son los factores preexponenciales de cada ajuste. En paréntesis datos netos del ajuste sin

aproximar a la IRF instrumental. Cada constante de tiempo t tiene su correspondiente incertidumbre.

Tabla 4.4. Parametros obtenidos por el ajuste multiexponencial para el decaimiento de los estados excitados
S, v S; para la serie TC

L. Estado
Cianina  detectado [ﬁ‘gﬁ [;1] a [;i] a [;::] a3
S, 430  1.5+0.07 1
TC3 S, 420  1.6+0.1 1
S, 620  2.2+0.04 0.49 155+3 0.51
S, 578 2.0+£0.1 -0.50 156+4 050
S,” 455  1.9+0.06 0.49 17.320.1 0.51
TC5 Sy 430  1.8+0.09 0.50 17.440.5 0.50
S, 715 2.0+0.4 0.26 172430 024  562+15  0.50
S,’ 480 <02(0.27)  0.67 4.2+0.3 0.33
S,” 500 <02 (0.31)  0.53 4.3+0.1 0.47
S,” 510 0.4+0.02 0.45 4.3+0.1 0.55
TC7 S,’ 520 0.4+0.04 0.40 4.4+0.2 0.60
S, 480  0.5+0.06 0.47 4.240.3 0.53
S, 500  0.8+0.1 0.22 4.6+0.2 0.78
S, 870  <0.2(0.21)  -0.15 3.440.2 20.38  845+18  0.47

“Excitacion con 266 nm. "Excitacién con 400 nm. Los tson los tiempos obtenidos por el ajuste
mu ltiexponencial. @ son los factores pre-exponenciales de cada ajuste. En paréntesis datos netos del ajuste sin
aproximar a la IRF instrumental. Cada constante de tiempo 7 tiene su correspondiente incertidumbre.
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Tabla 4.5. Parametros obtenidos por el ajuste multiexponencial para el decaimiento de los estados excitados
S, y S; para la serie 4QC

- Estado Mo Tl 12 13
Clanind - getectado [nm] [ps] “ [ps] “ [ps] “
S,¢ 420 0.4£0.2 1
S,¢ 430 0.3+0.05 1
4QC1
S, 660  0.4+0.06 042 1.8.0.1  0.58
S, 625  0.4+0.1 0.41  2.0£0.1  0.59
Sy’ 480  1.0£0.05 020  54+03  0.80
b
S2 490 0702 021 5402  0.79
b
S2 500  1.0£0.04  0.19  52+0.1 0.8l
b
S 50  0.7£0.4 023  53:03  0.77
4QC3
S,¢ 450 0.9+03 042  55:04  0.58
S,¢ 480  0.9:0.3 046  53+0.5  0.54
8 762 23+03 050  81+1.1 028 58323  0.22
Si¢ 745 2.8+0.2 0.50  7.5%0.9 0.26 57.1+1 0.24
S,? 500 <02(0.14) 089  2.8:03  0.11
S,? 530 0.5£0.04  0.84  29:0.1  0.16
4QC5 S,? 550  <02(0.13) 083  3.1%02  0.17
S,¢ 525  0.4£0.07 053  3.1x0.1  0.47
S, 880  3.060.3  -0.50  10.041.0  0.29 1068 0.21

“Excitacion con 266 nm. "Excitacion con 400 nm. Los tson los tiempos obtenidos del ajuste
multiexponencial. La letra a son los factores preexponenciales de cada exponencial del ajuste. En paréntesis

se muestran los datos netos del ajuste sin aproximar a la IRF instrumental. Cada constante de tiempo < tiene
su correspondiente incertidumbre.

En las Tablas 4.3, 4.4 y 4.5 los estados excitados detectados estan etiquetados como S, o0 S;
y tienen los superindices a o b para indicar cudl fue la longitud de onda de excitacion del
pulso laser que se us6. Asi mismo, se indican las diversas longitudes de onda de deteccion
(Mfo) ¥ los parametros a; y t; de cada una de las componentes exponenciales en las que
derivo el ajuste. En cada una de las tres tablas anteriores los datos para las series de
cianinas se presentan en orden creciente de carbonos metinicos. De manera general, se
observa que para las tres series los parametros de ajuste para los tiempos de decaimiento T;
varian hasta 2 6rdenes de magnitud, mostrando constantes de tiempo con magnitudes que
van desde <200 f5 (serie 2QC), hasta 17.4 ps (TC5). Este ultimo dato es un tiempo inusual
para un decaimiento de un estado excitado superior.”'”"® La tendencia para las tres series

es que la cianina con la longitud de la cadena polimetinica intermedia es la que tiene la
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mayor constante de tiempo ts. del estado excitado superior S,. Un andlisis dentro de cada
serie muestra que los estados excitados superiores de las 2-quinolilcianinas (Tabla 4.3, serie
2QC) son las que decaen mas rapido con tiempos que estdin en el orden de
subpicosegundos, sin importar la longitud de la cadena polimetinica que poseen estos
compuestos. En la Tabla 4.3 todos los ajustes para el decaimiento del estado S, son
monoexponenciales, y los valores para las constantes de decaimiento (ts.) son del orden de
la funcion de respuesta instrumental (IRF ~200 1), por lo cual se aproximaron a dicho

limite superior. Entre paréntesis se indican los valores obtenidos en el ajuste.

Para la serie TC cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.4, se observa que los tiempos
de decaimiento son los mas largos de todas las series de cianinas. Los ajustes de los datos
experimentales son monoexponenciales para la cianina mas corta (TC3) y biexponenciales
para las otras dos (TC5 y TC7). Los parametros del ajuste monoexponencial para la TC3
siguieren una rapida relajacion vibracional dentro de la SEP del estado excitado S, después
de la excitacidon con 266 nm y un tiempo largo de relajacion ts. de aproximadamente 1.5 ps,
cuando se detecta a 420 y 430 nm. Para las cianinas TC5 y TC7 la excitacion con 266 nm
genera estados superiores S, (n > 2) que decaen por conversion interna hacia el estado S,
tal como se ilustra en la Figura 4.7. Esta poblacion de estados superiores S, excitados
vibracionalmente se desactivan rapidamente por relajacion vibracional (RV) hacia el
minimo de la SEP de dicho estado. Los procesos de RV y CI que desactivan el estado S;
hacia el estado fluorescente S; se pueden asociar correctamente con las dos componentes
del ajuste biexponencial para cada una de estas dos cianinas. Las magnitudes de t; = 1.9 ps
yTo=17.4psparala TC5y 11 =0.5ps y 12 =4.3 pspara la TC7, son los promedios de los
ajustes de los datos del decaimiento detectados a diferentes longitudes de onda (Af,) como

se observa en la Tabla 4.4. En la serie 4QC se da una situacion andloga a la de la serie TC.

La 4QC1 presenta una desactivacion ultrarrapida de aproximadamente 0.4 ps, mientras que
para la 4QC3 y la 4QCS5 los tiempos de relajacion 15, son de 5.4 y 3.0 ps para el promedio

de sus componentes de decaimiento mas lentas.

Adicionalmente, la excitacion de los estados superiores de algunas cianinas se realizd por

medio de pulsos laser de 400 nm. En las Tablas 4.3 a 4.5 se muestran los resultados de los
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parametros de ajuste para los decaimientos experimentales obtenidos después de dicha
excitacion, los datos estan etiquetados con el superindice b. Los resultados de los ajustes
para esta longitud de onda de excitacion estdn en concordancia con los obtenidos por
excitacidén con 266 nm. Esto implica que los decaimientos del estado S, son independientes
de la longitud de onda de excitacion, de manera que sin importar que estado superior S, (n
> 1) se excite inicialmente, el estado emisivo atipico siempre sera el estado S,. Por otra
parte, los tiempos obtenidos por medio de los ajustes de los datos de los decaimientos
correspondientes a las acumulaciones del estado S, indican que dicho estado es formado
por conversion interna desde los estados singuletes superiores. Las acumulaciones tienen
signos negativos en los factores pre-exponenciales simbolizados con la letra a en todas las
tablas. Se encontré que los valores de la acumulacion detectando al estado S; de las
cianinas estan en concordancia con los tiempos de decaimiento obtenidos cuando se detecta
directamente los estados excitados S,. También en todos estos ajustes, los tiempos de vida
para los decaimientos del estado S; fueron congruentes con los reportados en la literatura

para dicho estado fluorescente.?%

Para las cianinas con tiempos de fluorescencia ts, cortos (serie 2QC y 4QC1) no fue posible
determinar la acumulacion a tiempos menores que la funcion de respuesta del equipo (IRF
<200 f5) cuando se detecta al estado fluorescente. Sin embargo, los ajustes indican que
estos tiempos son del mismo orden y menores que <0.2 ps. En la Figura 4.12, por ejemplo,
se observa la comparacion entre las graficas correspondientes a la acumulacion (en azul) y
los decaimientos (rojo) para los estados excitados de la serie 4QC. Para estas moléculas y
para las demas de las otras series, el resultado confirma de manera inequivoca lo sugerido
por los rendimientos de fluorescencia: que los estados excitados superiores S, se desactivan
principalmente por canales no radiativos hacia el singulete fluorescente, pero lo hacen con

una lenta desactivacion por conversion interna.

Para cuantificar el efecto de la viscosidad del disolvente en la velocidad de relajacion de los
estados excitados superiores S, para las cianinas 2QC3, 4QC3, TC7 y TCS, se uso6 la misma
técnica de suma de frecuencias para disoluciones de etilenglicol. La viscosidad de este

disolvente de 16 mPa-.s es por lo menos trece veces mayor que la del etanol (1.2 mPa-s).
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Los resultados se muestran en la Tabla 4.6. Las graficas de decaimiento del estado excitado
superior S, para dichas cianinas obtenidas en etilenglicol se compararon con las medidas en
etanol, excitando y detectando a la misma longitud de onda. En la Figura 4.13 puede verse
que las graficas son casi idénticas entre si, y que los tiempos obtenidos en los ajustes (Tabla

4.6) para todas las cianinas son semejantes a los cuantificados en etanol (Tablas 4.3, 44 y

4.5).

Tabla 4.6. Ajustes multiexponenciales para los decaimientos del estado S, en etilenglicol

Cianina  Ag,,[nm] T4[ps] a; T2[ps] @
TC5* 435 2.1+0.1 0.52 17.5%0.9  0.48
TC7 500 <0.2(028) 0.52  5.0+03  0.48
4QC3° 480 1.6+0.1 0.84  6.6+03 0.16

2QC3’ 500 <0.2(0.24) 1
Excitaciones a “266 nm y "400 nm. En paréntesis se muestran los tiempos sin aproximar a la IRF. Cada
constante de tiempo <t tiene su correspondiente incertidumbre.
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Figura 4.13. Comparacion entre las graficas de decaimiento del estado S, para las cianinas 2QC3, 4QC3,
TC7 y TCS en etilenglicol (EtGly) y etanol (EtOH). En rojo y azul se muestran los ajustes de los datos
(circulos).

113



Capitulo 4: Resultados y discusion

Por ejemplo, para la cianina TC7 detectando a 500 nm, los tiempos de decaimiento del
estado superior S, variande 11 <0.2 y 1, =4.3+0.1 psenetanol, a 1 <0.2 y 1, =5.0+0.3 ps
en etilenglicol, mostrando que el tiempo largo varia maximo en un 14% respecto al
disolvente menos viscoso. Para las otras cianinas los porcentajes de variacion fueron de
18% para 4QC3, <1% para la 2QC3 y del 0.6% para la TC5. Estos resultados indican que el
cambio de viscosidad no altera de manera significativa los tiempos de relajacion del EEE
superior S, de estas cianinas, lo que demuestra que la mayor contribucion a la constante de
desactivacion no radiativa para los estados superiores de cianinas estd determinada por el
proceso de conversion interna entre los estados excitados S, y el S;. Estos resultados
implican que el proceso de relajacion no radiativo es intrinseco de las moléculas y no
depende en gran extension del cambio del disolvente, lo que hace posible que el calculo de
la constante de conversion interna k¢ pueda hacerse directamente de los datos obtenidos

por la técnica de suma de frecuencias.

4.5. Ley de la diferencia en energia entre estados electrénicos (Energy Gap Law)

En esta tesis se investigd la relacion entre la diferencia de energia entre los estados
excitados S; y Sy (AEs;s;) y la constante de velocidad de desactivacion por conversion
interna kcy del estado excitado superior S,. Los resultados que se detallan continuaciéon
evidencian coémo las desactivaciones no radiativas en estas moléculas obedecen la teoria de
la diferencia de energia entre estados electronicos (Energy Gap Law), en adelante ley
EGL.! En los siguientes parrafos se interpretarin por separado los resultados de las

tendencias encontradas para las constantes kcy y para las diferencias de energia AEs, ;.

En primer lugar se calcularon las magnitudes de la constante de conversion interna k¢, para
los estados excitados S, utilizando la Ecuacion 4.1 (derivada a partir de la definicion del

rendimiento de fluorescencia).'”'”? Se usaron los datos de los rendimientos de
fluorescencia de ¢y <10 y los 15 de los EEE superiores cuantificados para cada una de las

cianinas.

1 _ .y
ke zz ko = ( qu)f) Ecuacion 4.1
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Las magnitudes calculadas se muestran en la Tabla 4.7. En ésta se observa que las
constantes kcy para el estado S, varian en funcion del tipo de estructura que presenta la
cianina (ver estructuras en la Tabla 4.1) y tiene magnitudes entre 10'° y 10" s™!, los cuales,
son los limites superiores que puede tener esta constante no radiativa en las cianinas de este

estudio.

Tabla 4.7. Datos experimentales para el AEg| s, y la ke para las cianinas de este estudio

-T

Cianina Sl}”““" [nm] (V) 5 AEg.¢1 [eV] kcl'o[l% ] ri%[i]
2QC1 575(2.156) _ 403(3.076) 0.920 4762 021
2QC3 670 (1.850) 468 (2.649) 0.799 4000 0.5
2QC5 730 (1.698) 495 (2.505) 0.807 434.8 0.23
4QC1 625(1.984)  395(3.139) 1.155 2500 0.40
4QC3 719 (1.724) 460 (2.695) 0.971 18.5 5.4

4QC5 830 (1.494) 523 (2.371) 0.877 345 3.0

TC3 570 2.175) 407 (3.046) 0.871 62.5 1.6

TCs 672 (1.845) 429 (2.890) 1.045 5.7 17.4

TC7 783 (1.583) 494 (2.510) 0.927 233 43

Al comparar los datos de la tabla 4.7 con los valores de k¢, tipicos (ver Tabla 2.1) puede
observarse que esta constante es por lo menos mil veces mas lenta en las cianinas. Asi
como esta “lenta” desactivacion por conversion interna entre los estados singuletes S, > S;
permite que la constante radiativa sea un proceso de relajacion para dicho estado S,
también hace posible —en teoria— que estas moléculas puedan iniciar otros procesos
fotoquimicos o fotofisicos desde sus EEE superiores. Principalmente esto se debe a que el
estado superior S; permanece excitado el tiempo suficiente como para que se dé¢ un proceso
por medio del cual pueda emplearse su energia de excitacion electronica. Para que esto sea
posible se requiere acoplar un proceso que compita cinéticamente con la desactivacion
intrinseca del estado S, de la molécula, y que ocurra en escalas de tiempo ultrarrapidas (<1
ps). Por ejemplo la transferencia de energia desde el estado S, como donador hacia un
aceptor de energia enlazado covalentemente a la cianina. Sobre esto se mostraran resultados

mas adelante.

Con base en los Modelos I y Il se compararon cianinas de tamafio mediano y con
aromaticos terminales 4-quinolil o benzotiazolil, encontrando que estas son las que tienen

la menor magnitud para la constante kcj, mientras que las cianinas cortas son las que se
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desactivan mas rapido. Las cianinas de mayor cantidad de carbonos metinicos muestran
constantes de conversion interna intermedias respecto a los dos grupos anteriores.

Al comparar cianinas con igual longitud de la cadena polimetinica (Modelo II para TCS-
4QC5-2QCS y para TC3-4QC3-2QC3) se observa que las constantes k¢ varian de manera
diferente para cianinas con grupos aminoaromaticos terminales quinolil o benzotiazolil. Por
ejemplo, en la Figura 4.14 se comparan cianinas de cinco carbonos metinicos, y se puede
inferir que el grupo benzotiazolil esta relacionado con la menor constante de decaimiento
no radiativa para el estado S,. Sin embargo, esta tendencia no es igual si se comparan
cianinas con tres carbonos metinicos, ya que en este caso es la quinolil cianina 4QC3, la

que tiene la menor magnitud de la constante kc;.

2QC5 4QC5 TC5
- | i S0
L8 i
I )N S \ Z — I) K
435.101%s? 35.109s? 6.100s?

Figura4.14. Comparacion de la constante ts; entre cianinas con igual longitud de la cadena polimetinica

En cuanto a la comparacion entre los isomeros estructurales de las quinolilcianinas con
igual cantidad de carbono metinicos, se observa que las 2-quinolil cianinas siempre
presentan constantes de conversion interna mayores que las 4-quinolilcianinas, a pesar de
que poseen el mismo sustituyente. Se observa que la variacién en la posicion de sustitucion
cambia la longitud de la conjugacion de estas moléculas, lo que de alguna forma estd
relacionado con la lenta desactivacion de los estados excitados en estas series de cianinas.
Finalmente, las cianinas de un s6lo carbono metinico son las que se desactivan mas rapido
en sus respectivas series. Todas las tendencias encontradas hasta aqui evidencian que los
cambios estructurales influyen en la magnitud del decaimiento del estado excitado superior
S,, aunque hasta el momento no se observa una clara tendencia que permita relacionar las

estructuras moleculares y las constantes kcy (0 equivalentemente los ts.).

En segundo lugar para obtener la diferencia de energia AEg;.s entre los estados excitados

de cianinas se recurrio a los espectros de emision. La diferencia de energia entre los estados
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excitados S; y Sy (AEg)-s) se calculd a partir de los maximos de los espectros de emision de
cada unos de estos, segln las Figuras 4.3, 4.5 y 4.6. Como se menciond al inicio de este
capitulo, los diferentes estados excitados de las cianinas aparecen en una region definida
del espectro electromagnético y varian en energia como funcién de los carbonos metinicos
y de los grupos aminoaromaticos terminales. En la Figura 4.8 ya se habian mostrado los
datos para las energias relativas de los maximos de emision en electron-voltios de los
estados excitados S; y S, de las series de cianinas 2QC, 4QC y TC. Con base en estos datos
se calculd el AEg. mostrando los resultados en la Tabla 4.7. Para los isomeros de las
quinolilcianinas se observa que en general la diferencia AEg;.s es mayor para la serie 4QC
que para la serie 2QC. También en la misma tabla se observa que dentro de la serie TC, la
cianina TCS es la que muestra el mayor AEg;.s y la desactivacion por CI mas lenta. Con
base en esto se puede deducir que cuando la diferencia de energia entre estados excitados es
mayor, la magnitud de la constante kcy es mas pequefia. Una discrepancia a esta posible
tendencia vista para la relacion entre AEg;.s» y kcy, la presentan las cianinas cortas 2QC1 y
4QCI cuyas diferencias AEg;.s; son los de mayor magnitud en cada una de sus respectivas
series, pero sus constantes kcy son muy grandes. Esta observacion indica la existencia de

otros procesos de desactivacion ultrarrapidos para este par de cianinas.

Dejando a un lado esta discrepancia, la conclusidon inmediata que se sigue para todo el
conjunto de datos de las cianinas mostrados en la Tabla 4.7, es que tanto la diferencia de
energia AEg.s» como la constante k¢y varian por la influencia conjunta de los dos factores
estructurales: la cantidad de carbonos metinicos de la cadena y el tipo de grupo
aminoaromatico terminal. La variacidén de AEg;.s; se debe a que estos cambios estructurales
estabilizan de forma diferente los estados S; y S, de cada una de las series de cianinas,
cambiando la posicidon de los maximos de absorcidn y emision y por lo tanto las energias
relativas entre estados excitados. Como se mencion6 en los fundamentos, diversos tipos de
grupos aminoaromaticos terminales ejercen efectos considerables en el desplazamiento
espectral de las bandas de absorcion. La explicacion de este comportamiento se debe a que
los grupos aminoaromaticos quinolil y benzotiazolil tienen diferentes fuerzas electro-
donadoras (TC > QC). '*** Asi dentro del contexto del Modelo I, la carga positiva que

resuena a través de la cadena polimetinica (carbocation vinilico) sera estabilizada en menor
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medida por el grupo 2-quinolil respecto al benzotiazolil, implicando que la energia de la
transicion serd menor. Experimentalmente esto se ve reflejado en las bandas de absorcion
donde el mayor desplazamiento espectral hacia el rojo (batocromico) lo presentan las

cianinas de las series 2QC y 4QC respecto a las de la serie TC.

La desactivacion no radiativa por conversion interna requiere del siguiente analisis dentro
del formalismo de la ley EGL.%""" Teniendo presente que tanto la variacién de la energia
entre EEE, como la desactivacion no radiativa por conversion interna estin relacionadas
con la estructura molecular, en esta investigacion se planted que el lento decaimiento de los
estados S, de las cianinas sigue la ley EGL para moléculas organicas poliatdmicas.>’=!
Como se indicd en los fundamentos, esta teoria se desarrolla para estados electronicos que
pueden presentar fuerte o débil acoplamiento entre ellos. En el caso del débil acoplamiento
los minimos de energia de las superficies de energia potencial (SEP) no deben estar
demasiado desplazados horizontalmente entre si. Tal es el caso de las cianinas de este
estudio como se indicara enseguida. Como se analizd antes, los espectros de absorcion y
emision para el estado S; de cada una de las tres series de cianinas (Figura 4.3) muestran
que estas moléculas no presentan un desplazamiento de Stokes considerable y por lo tanto
los minimos de energia de sus SEP no estdn demasiado desplazadas horizontalmente entre

si>*’ Esto mismo se puede aplicar para calcular cualitativamente los desplazamientos

horizontales entre las SEP entre los estados S, y So.

De los espectros de absorcion y emision del estado S, (Figuras 4.5 y 4.6) se observa que los
maximos de emision de los estados S, no corresponden a la transicion S, 0= So, porque sus
desplazamientos de Stokes son de mas de 1,000 cm'. Se deduce que los minimos de
energia entre las SEP tienen un mayor desplazamiento horizontal entre estos estados, que el
que presentan los estados S; y Sy. Sin embargo, hay que considerar que el desplazamiento
entre las SEP no se debe calcular entre las transiciones So=>S, y S, Sy, que corresponden
a los maximos espectrales de absorcion y emision, sino entre las SEP de los estados
excitados Sy y S;. En la Figura 4.4 se esbozo el posible desplazamiento entre la SEP del
estado S, (linea punteada en color negro) respecto al estado Sy (linea en color negro). A

partir de dicha figura se puede indicar cualitativamente que los desplazamientos
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horizontales entre los minimos de energia de las SEP de los dos primeros estados excitados
de las cianinas (S; enrojo, y S; en linea punteada negra) serdn pequefios para cianinas de
cadena mediana y larga, y grandes para las cianinas cortas. Sin embargo, el andlisis anterior

requiere de verificacion cuantitativa, lo cual se proveera mas adelante con la ley EGL.

Para obtener la mejor correlacion entre la diferencia de energia AEg;.s; y las constantes kcy
se debe estimar de mejor forma las energias relativas de los estados excitados S; y S, de las
cianinas que como se realizaron antes (Figura 4.8). Esto es debido a que los maximos de
emision de los estados excitados superiores subestiman la energia del estado S, porque la
transicion vertical So—=>S, no es la transicion de menor energia. Por otra parte, las bandas de
absorcion sobreestiman dicha energia. Una forma de evitar estas desviaciones en el calculo
de las energias de estados electronicos se puede conseguir por un andlisis mas detallado de
sus espectros. Se considera que el pico vibracional de menor energia de un espectro de
absorcion que corresponde a la transicion So 0= S; o, es una buena estimacion de la energia
de un estado excitado,’ pero esto es valido siempre y cuando los desplazamientos de Stokes
sean pequefios. Otra forma de elegir la mejor estimacion de la energia de un estado
electronico excitado es el inicio (onset) de la banda de emisién.” Estos dos métodos son
inapropiados para determinar la energia del estado excitado superior S, de las cianinas, pero
son validos para la del estado fluorescente. Quizas el mejor método para estimar la energia
relativa de los estados excitados de moléculas se consiga por el uso de los cortes espectrales
entre las bandas de absorcion y emision de los estados electronicos.**> El método de los
cortes espectrales requiere del uso de unidades de energia en lugar de longitud de onda, de
la ponderacion de cada espectro (1/v’ para emision y 1/v para absorcion), y de la
normalizacién de los espectros de absorcion y emisién.>® Para determinar las energias de
los EEE superiores S; de las cianinas se eligio este ultimo método, el cual también se aplicd
para el estado S; para hacer consistente el cdlculo. Las graficas correspondientes a los
cortes espectrales de los estados excitados S, y S para todas las cianinas se muestran en la
Figura 4.15. Las graficas de la Figura 4.15 son una ampliacion de la zona espectral de 200 a
550 nm para el estado excitado superior S, y de 600 a 900 nm para el estado fluorescente.
En éstas se muestran los cortes entre las bandas de absorcion (en azul) y de emision (en

rojo) de los EEE superior S, y fluorescente S; de cada una de las cianinas investigadas aqui.
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Figura 4.15. Cortes espectrales para el calculo de la energia de los estados excitados S; y S, de las cianinas
(la figura continua en la siguiente pagina).
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Continuacién de la Figura 4.15 de los cortes espectrales para el cadlculo de la energia
de los estados excitados S; y S, de las cianinas.
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Para algunos espectros de emision del estado excitado S; que no estaban completos fue
necesario usar un software de ajuste de picos, que por medio de deconvolucidén en una
funcion tipo log-normal de cuatro parametros permite reconstruir la banda experimental *®-
37 En la Figura 4.15 estas se muestran como lineas negras a trazos. En esta figura también
se incluyen las cianinas sustituidas CLFTC7 y IR780 debido a que estas moléculas se

emplearon en otros experimentos cuyos resultados se comentaran mas adelante.

Los resultados obtenidos por el método del corte espectral, para el calculo de las diferencias
AEg) s para los estados excitados S, y S; de las cianinas, se muestran en la Tabla 4.8. En
esta tabla se muestran las longitudes de onda correspondientes a los cortes entre los
espectros de absorcion y emision de cada estado excitado, asi como sus respectivas
equivalencias en unidades de energia. Por comparacion con los resultados de la Tabla 4.7,
se muestran los datos de la diferencia de energia AEg;.s; en unidades de electon-voltios
(eV), ademas que en unidades de numeros de onda (cm™'). La variacion porcentual entre las
magnitudes de la diferencia AEg;.s en eV entre ambas tablas esta en unrango del 7 al 19%.
Esto implica que con el método de los cortes espectrales se obtiene una mejor estimacion
de la energia para cada uno de los EEE de las cianinas. También en dicha tabla se muestran
los resultados del calculo de la constante de conversion interna k¢y a partir de los tiempos

de decaimiento Ts,, y los logaritmos base-10 de las constantes k.

Tabla 4.8. Datos experimentales para AEg;.sy y K¢y de las cianinas de este estudio

Cianina A [nm] Energl’a eV [Cm-l] AESZ.S]_ AESZ_—fl T [_SJ;L kCI [i;l] LOg(|§c|)
S S, Sy S; [eV] [cm™] 10 10 Is
2QC1 555 384  2.232[18,006] 3.226[26,020] 0.994 8,014 0.21 476.2 12.7
2QC3 639 427 1.939[15,642] 2.808[22,648] 0.869 7,006 0.25 400.0 12.6
2QC5 721 476 1.719[13,865] 2.605[21,012] 0.891 7,185 0.23 434.8 12.6
4QC1 608 374  2.041[16,460] 3.318[26,762] 1.277 10,302 0.40 250.0 12.4
4QC3 716 431 1.731[13,963] 2.880[23,230] 1.149 9,267 5.4 18.5 11.3
4QC5 825 488 1.503[12,123] 2.541[20,495] 1.038 8,372 3.0 345 11.5
TC3 562 382  2.205[17,783] 3.245[26,175] 1.040 8,392 1.6 62.5 11.8
TCS 666 401 1.861[15,008] 3.116[25,130] 1.255 10,122 17.4 5.7 10.8
TC7 777 454 1.596[12,870] 2.734[22,050] 1.138 8,866 4.3 233 11.4
CI-TC7 801 477 1.548[12,480] 2.599[20,962] 1.051 8,482 3.1 323 11.5
TIR780 799 485 1.552[12,520] 2.558[20,630] 1.006 8,110 1.4 71.4 11.9

Considerando que las cianinas 2QC1 y 4QC1 son las que presentan los mayores
desplazamientos horizontales entre los minimos de energia de las SEP de los estados
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electronicos S; y Sp (ver Figura 4.4), y que estas moléculas no presentan geometrias
coplanarias (los grupos quinolil estdn orientados entre sia 40° para la 2QC1 y 49° para los
de ]a 4QC1),*®* dichas cianinas no se tuvieron en cuenta para el calculo de la dependencia
entre las desactivaciones no radiativas por CI de las cianinas y la separacion en energia

entre sus dos primeros estados excitados S, y S;.

La razoén por la que se excluyeron las cianinas simétricas 4QC1 y 2QC1, es porque la
relajacion electronica que pueden presentar sus EEE superiores S», involucran mecanismos
de desactivacion que no dependen Unicamente de la separacién en energia entre los estados
electronicos Sy y S;. Los factores de Franck-Condon para desactivaciones no radiativas se
ven favorecidos cuando las SEP que representan estados electronicos estan
considerablemente desplazadas entre si, de forma que existe un mayor traslape entre las
funciones de onda vibracionales de cada estado electronico.’ Ademas, en la literatura se
reporta que la predisposicion de estas cianinas a la torsion alrededor de sus dobles enlaces
favorece el cruce entre las SEP de estados excitados.>**#*'** Asi las moléculas 2QC1 y
4QC1 después de ser excitadas exploraran la SEP del estado superior S, hasta encontrar una
region de cruce evitado con la SEP del estado fluorescente S;. En tal situacion, existira
mezcla de los estados electronicos S, y S; (acoplamiento fuerte)’! y por lo tanto, la
desactivacion por medio de intersecciones coOnicas (o canales de fotoisomerizacion)
empezara a contribuir considerablemente en la dinamica de relajacion de los EEE
superiores.?’ 28404834546 Egto explica la rapida desactivacion (en tiempos menores a 200 fs)

de las cianinas 2QC1 y4QCI1.

El resto de las estructuras moleculares de las cianinas se reportan en la literatura con
geometrias coplanarias, tanto por estudios experimentales como por calculos tedricos de
estructura electronica.”¥#%4%% [ag cianinas 2QC3, 2QCS5, 4QC3, 4QC5 y toda la serie TC
son las que se emplearon para elaborar las graficas de correlaciéon EGL. La grafica que se
obtuvo se puede observar en la Figura 4.16. Para esta grafica de correlacion se usaron los
datos de los logaritmos de las constantes kcr y las diferencias de energia AEg. en
unidades de cmr’' que se muestran en la Tabla 4.8. Se consideré que la conversion interna es

el canal dominante en la desactivacion de los estados S; por lo que se explico antes.
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Figura 4.16. Correlacion entre la constante de conversion interna kcy determinada por la técnica de suma de

frecuencias y el AEs;_sy calculado por el corte espectral para los estados S, y S; de las siete cianinas con
geometria plana. La pendiente de la grafica tiene un valor de -6+ 10*. Se incluyen las cianinas CI-TC7y IR780

debido a que se emplearon en otros experimentos que se explicardn mas adelante. Los coeficientes de
correlacion son de r* = 0.97 para las siete cianinas 2QC3, 2QCS, 4QC3, 4QCS5 y toda la serie TC y de =
0.94 cuando se incluyen junto a las anteriores las cianinas CI-TC7 y IR780.

El ajuste de los datos muestra una tendencia lineal (linea verde, r* = 0.97) implicando que
existe una dependencia exponencial de la constante k¢ respecto a la diferencia AEg; g, lo
que esta de acuerdo con la ley EGL.'?%! Este resultado es de suma importancia para esta
investigacion, porque implica que esta variable de disefio se debe tener en cuenta para
sintetizar cianinas con tiempos de vida ts, largos, ademas de que es la primera vez que se

cuantifica sistematicamente para un conjunto de cianinas.

Con la magnitud de -6-10™* de la pendiente que se obtiene de la grafica de correlacion de la
Figura 4.16, y junto con la Ecuacion 2.31 (ver Capitulo 2) y su derivada respecto a AEg;.s
(AE en la Ecuacion 4.2), se pueden obtener estimaciones para las magnitudes del elemento
matricial de acoplamiento vibronico entre los estados electronicos Vs y el pardmetro y
que mide el desplazamiento entre las SEP de los estados excitados S, y S; de las cianinas.
Ambos parametros son dependientes de los estados electronicos involucrados en la

transicion no radiativa por conversion interna.' "%

d(lnlkg]) 1 y+1

= Ecuacion 4.2
d (AE) 20E Ao ctacion
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La derivada de la Ecuacién 4.2 es una expresion que relaciona los pardmetros
experimentales de la diferencia de energia entre estados electronicos AEg.s, los modos
aceptores hw y la constante de conversion interna kcy para estados electronicos que
interaccionan débilmente (acoplamiento débil). Para calcular el elemento matricial Vg y
el parametro y se deben elegir los datos experimentales adecuados. Los modos
vibracionales que funcionan como modos aceptores en las cianinas son semejantes a los
que permiten la desactivacion por conversion interna en los carotenoides. Segun la
literatura para los polienos éstos corresponden al modo de tension —C=C— de la cadena
olefinica.’! De manera similar para las cianinas los modos aceptores corresponden a los
modos vibracionales de tension —C=C— que incluyen a los nitroégenos de los grupos
aminoaromaticos terminales de la cadena polimetinica. Estos modos son observados en la
region espectral IR de 1,600 a 1,400 cm'l, con los tipicos desplazamientos a frecuencias
mas bajas como producto del niimero de carbonos metinicos adicionados a la cadena. Otros
modos correspondientes a flexiones CH de la cadena polimetinica se hallan entre 1,350 y
900 cm'. Los seis modos vibracionales de las cianinas (Aw de las Ecuaciones 2.31 y 4.2)
que se evaluaron tienen magnitudes aproximadas de 1,620, 1,530, 1,460, 1,380, 1,290 y
1,050 cmr' > Despejando y de la Ecuacion 4.2, usando los valores de los modos aceptores
hw de cianinas y con el valor promedio para la diferencia AEgi.s, se calculd este
parametro.'”'** Luego por uso de los datos obtenidos para v, con los mismos modos hw,
con el AE,;om = 8,440 cm’! y con la constante kcy de 5.7.10" s'l, se determind la magnitud
del elemento matricial de acoplamiento vibronico Vss;. Todos estos resultados se muestran
en la Tabla 4.9, junto con otros datos de la literatura para moléculas que también presentan
emision atipica desde el estado excitado superior S;. Es importante destacar que los
resultados mostrados en esta Tabla 4.9 son comparables con los datos reportados en
estudios previos para la desactivacidon no radiativa de estados excitados superiores de

azulenos® y porfirinas,' """ que segun los autores siguen la ley EGL.!7-192%3!

Para la tres familias de moléculas de la Tabla 4.9 las pendientes negativas son del orden de
10'4, los interceptos son menores a 17 cuando AEg;.s» = 0, la magnitud del parametro y esta
en el intervalo de 0.5 a 2 tal y como lo predice la teoria y el elemento matricial Vg tiene

magnitudes cercanas a 10° cm' indicando un caso de débil acoplamiento entre estados
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electronicos.® Sin lugar a dudas esto es prueba cuantitativa de la existencia de un pequefio
desplazamiento entre las SEP de los estados excitados S, y S; de las cianinas.’! El factor
pre-exponencial (ver Ecuacion 2.31) calculado con estos datos tiene una magnitud

promedio de 1.1.10" s, estando de acuerdo con la magnitud de 1013*? s que predice la

ley EGL.*!

Tabla 4.9. Parametro yy elemento matricial de acoplamiento vibronico Vg,s; calculados dentro del
formalismo de EGL para las cianinas

a b A
Molécula [ilr(;:'l] A[E?nl- _512] Per[léjrlne]nte Intercepto v [\g;i_sll]
1,620 1.14 407
1,530 1.02 344
Cianinas }:‘3‘28 8,440 610" 16.5 8?; ggg
1,290 0.70 197
1,050 0.38 89
3,000 .64 498
Porfirinas® 1,580 6,875 4.1.10* 14.38 0.38 114
1,350 0.18 76
Azulenos? i’:ggg 15,000 4.0.10™ 14.46 (1):2§ 2275

“hw son los modos aceptores en las moléculas. "Diferencia de energia promedio entre estados excitados S, y
Si. “Referencias 17y 19. “Re ferencia 20.

Para finalizar esta parte de la discusion vale la pena concluir que si las cianinas siguen la
ley EGL porque la desactivacion de los estados superiores S, estd controlada por las
diferencias de energia entre sus estados excitados, entonces es posible modular la constante
de conversion interna k¢ al cambiar el AEg;.s porque éste depende estrechamente de la
estructura molecular de la cianina. Asi, cianinas con grupos benzotiazoles y longitudes de
cadena polimetinica intermedia y larga, presentardn constantes Ts. largas. Estas variables

estructurales se tuvieron en cuenta en esta investigacion y se discutirdn mas adelante.

4.6. Decaimiento de estados superiores S, excitados por procesos bifotdnicos

En estos experimentos se determind el decaimiento de los estados excitados S, para
disoluciones en etanol de las cianinas 2QC3, 4QC3 y TC5 (concentraciones ~10~ M)
después de ser excitadas por procesos bifotonicos (2PA).>*>* Para los experimentos se usé

un haz centrado en 800 nm, de 10 nJ de energia por pulso, 150 fs de ancho temporal y
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enfocado con una lente de f=15 cm, con el que se obtuvieron las intensidades instantaneas
de 10" W/en? requeridas para la absorcion bifotonica.**** El arreglo optico fue una
variacion de la técnica de suma de frecuencias usada antes para los experimentos que
permitieron cuantificar los decaimientos de los estados superiores S, con excitaciones 1PA.
Cabe mencionar que estas medidas que permitieron determinar los tiempos de decaimiento
del EEE superior S, son un logro experimental, ya que involucran absorcion de dos fotones,
generacion de estados excitados superiores y deteccion de fluorescencia de estos estados
cuyos rendimientos de fluorescencia son pequefios (~107). Son contadas las
investigaciones que reportan la combinacion de técnicas de excitacion bifotdonica con la
deteccion del decaimiento por suma de frecuencias de fluorescencia y ninguno segun
nuestro conocimiento actual que reporte esto para estados excitados superiores de

by ~1073 3455

Las cianinas elegidas para esta parte del estudio presentan sus transiciones S, = S, lejos de
la longitud de onda de 800 nm del haz de excitacion, como puede verse en sus respectivos
espectros de absorcidn mostrados en la Figura 4.2, evitando asi competencia entre procesos
de absorcion de un foton (1PA) y 2PA. Para los experimentos del efecto del disolvente,
también se eligieron estas cianinas como moléculas representativas de cada serie. La Figura
4.17 y la Tabla 4.10 muestran las graficas y los pardmetros de ajuste para el decaimiento de

los estados S, de estas cianinas después de ser excitadas por procesos 2P A.

3.0 4
Mluo: 435 nm
< o—0—o
=20 4
°©
©
b= AMluo: 480 nm
n L
G 1.0 - o0
-t
=
2QC3
o6 Mluo- 460 nm

0 5§ 10 15 20 25
Tiempo [ps]

Figura 4.17. Graficas de decaimiento del estado S, para las cianinas 2QC3, 4QC3 y TC5 después de
excitacion 2PA. Las longitudes de onda de deteccion son indicadas (Agyo).
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Tabla 4.10. Ajustes multiexponenciales para los decaimientos del estado excitados superiores S, excitados
por procesos 2PA

Cianina®  Aqyo [nm] t1[ps] aj 12[ps] a
2QC3 460 <0.2 (0.26) 1

4QC3 460 0.9+0.1 0.78 4.9+1.2 0.21
4QC3 480 1.0£0.1 0.85 5.1+£0.9 0.15
TCS 435 0.6+0.1 0.71 15.6£1.9 0.29
TCS 455 0.5+£0.2 0.73 15.5¢1.4 0.27

“Excitacion con 800 nm. Deteccion indicada como Ag,,. Cada constante de tiempo t tiene su correspondiente
incertidumbre. Datos obtenidos en disoluciones de etanol.

Los tiempos t1 y 12 calculados por medio de los ajustes multiexponenciales para cada uno
de los datos de los decaimientos y para las otras longitudes de onda de deteccion, son
congruentes con los resultados obtenidos cuando se excitd directamente (por procesos 1PA)
a los estados superiores con un laser pulsado de 266 nm o 400 nm. También de la deteccion
en dos longitudes de onda para las cianinas TC5 (435 y 455 nm) y4QC3 (460 y 480 nm) se

observa una correspondencia en las magnitudes de ambos tiempos de decaimiento.

Al comparar los tiempos T obtenidos por ambos tipos de excitacion (1PA y 2P A) se observa
que las magnitudes de los datos de los 15, mas largos de cada ajuste, varianen 1, 5 y 10%
para las cianinas 2QC3, 4QC3 y TCS5 respectivamente (comparar Tablas 4.10 contra 4.3,
4.4y 4.5). Estas discrepancias entre los datos para el 1s; pueden tener su explicaciéon en que
los procesos 1PA y 2P A generan diferentes estados vibroelectronicos que poseen diferentes
canales de desactivacion por relajacion vibracional, lo que se refleja en un ligero cambio en
los ajustes para los t, tal y como se discutio para los procesos 1P A por excitacidon con 266 y
400 nm. Sin embargo, hay que tener presente que las medidas experimentales tienen
incertidumbres asociadas, de manera que los tiempos de decaimiento determinados por

ambos procesos son estadisticamente semejantes.

Estos resultados permiten comprobar la magnitud y la escala temporal en que ocurre la
relajacion del estado superior S, por conversion interna, y ademas determinan que es
posible acceder al estado superior S, de las cianinas por absorcion simultdnea de dos
fotones. Esta propiedad es de suma importancia pues permite que estos compuestos puedan

utilizarse en tecnologias que requieran localizacion y excitacion selectiva de cro moforos.
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Es conocido que las cianinas simétricas poseen altos valores para el coeficiente de seccion
transversal bifotonico (2pa), debido a que son sistemas moleculares altamente conjugados
del tipo D-nt-D, con momentos dipolares de transicion a estados excitados casi-paralelos y
de elevada magnitud (proporcionales a €4 ~ 10° M'lcm'l). Las transiciones 2P A en estas
cianinas cumplen con la doble condicién de resonancia debido a la existencia de un estado
virtual cercano a la transicion del estado (real) S;.**°%® La transicién 2PA en cianinas de
este tipo es permitida por las propiedades de simetria que tienen sus diferentes estados
excitados. Dentro del contexto de la regla de Laporte las transiciones 2PA cuyos estados
electronicos tienen la misma simetria son permitidas. Esta regla aplica para las cianinas de
este estudio, de manera que las transiciones permitidas por procesos lineales (1PA) son
prohibidas por 2PA y viceversa, haciendo que ambos procesos sean mutuamente
excluyentes.*’>? Como los estados excitados de las cianinas alternan entre las simetrias B, a
A respecto al estado fundamental de simetria Aj, en las cianinas 2QC3, 4QC3 y TC5 (con
simetrias Cov)*’ la transicion por procesos 1PA al primer singulete excitado de simetria B,

y la transicion por procesos 2P A al estado superior Sy de simetria A; son permitidas.®**"~’

La Figura 4.18 representa el proceso 2PA para las cianinas TCS5 y 4QC3, donde se observa
que dos fotones de 800 nm son absorbidos simultaneamente por la molécula. Las energias
relativas de los estados excitados superiores S, de estas dos cianinas estan entre 2.9 y 3.1
eV, las cuales corresponden a la energia del foton de 400 nm (3.1 eV) o a dos fotones de
800 nm (1.55+1.55 eV). El estado fluorescente S; esta en energia aproximadamente entre
1.7 y 1.8 eV, claramente a mucha mas energia que la asociada al foton de 800 nm. Al usar
estas energias relativas para cada unos de los estados excitados S, y Sy, se puede graficar a
escala como estas moléculas poseen un estado virtual cercano a la mitad de la energia para
la transicion 2P A (800 nm > ~3/2 eV). Este estado permite cumplir con la doble condicion
de resonancia y eleva considerablemente el coeficiente de seccion transversal 02pa de
absorcion bifotonica en este tipo de moléculas. También la excitacion por dos fotones
permite generar selectivamente una poblacion de estados excitados superiores de acuerdo
con las reglas de simetria. De la Figura 4.18 se aprecia que tanto la transicion por 2PA

So(A1)2>S,(A1) como la transicion So(A1)—>S3(B1) por 1PA son permitidas por simetria.
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Figura4.18. Esquemas para los procesos bifotonicos y monofoténicos en cianinas.

En la literatura no se reportan datos para el coeficiente de seccidon transversal (32p4) para
todas las moléculas de este estudio, motivo por el cual se realizaron experimentos para
cuantificar este pardmetro para las cianinas 4QC3 y TC5 a 800 nm, que corresponde a la
longitud de onda con la cual se realizaron los experimentos 2PA para la dindmica de los
estados superiores de las cianinas. Estas moléculas se eligieron como cianinas
representativas de cada serie, porque son las que muestran los mayores tiempos de vida del
estado excitado superior S;. Se excluyod la cianina 2QC3 debido a que su estado superior S,
decae muy rapido. Con la técnica experimental de TPE (emision de fluorescencia por
excitacion bifotonica) descrita en la metodologia se midio la propiedad espectroscopica de
coeficiente d2pa de las cianinas TCS y 4QC3. Para cada experimento se monitored la
dependencia cuadratica de la intensidad de fluorescencia detectada en el maximo de
emision de cada cianina (y de la rodamina B) en funcion de la potencia de excitacion. Se
encontré que la pendiente para cada experimento fue cercana a 1.7 (Figura 4.19), lo cual es

indicativo de la existencia de procesos bifotonicos.*

=2.8 | 3.0 1 241
8 TC5 4QC3
%2'4 1 2.5 1 m=1.76 2.0 m=1.69
52.0
3 20 16
51.6 . RB
[ = 4
42 m=1.74 1.5 1.2
g
0.8 1 1.0 0.8
1.5 1.8 2.0 2.3 25 1.2 14 16 18 20 22 24 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Log (Potencia/[mW]) Log (Potencia/[mW]) Log (Potencia/[mW])

Figura 4.19. Graficas de dependencia cuadratica de la sefial de fluorescencia detectada respecto a la potencia
de irradiacion con la que se excit6 por dos fotones a las cianinas TCS5 y 4QC3 y a la rodamina B.
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La Tabla 4.11 muestra los resultados obtenidos para algunas cianinas disueltas en metanol,
e indica que estas cianinas son buenos absorbedores bifotonicos porque tienen un

coeficiente 8,p4 de mas de 100 unidades de GM (1 GM = 107? em*.s/ foton).

Tabla 4.11. Coeficiente de seccion transversal &pa para caninas TC5 y 4QC3 medidas por TPE

N®  Molécula F 10'§[M] P Literaliz:;[G'(\:/la]lculado
1 RB 38,298 1.5044 0.71°% 150*
R6G 46,143 1.5882 0.95% 134° 128
) RB 11,247 1.9659 0.71% 150°
TCS 3,581 1.3849 0.15° 600° 321
3 RB 43,208 2.0026 0.71* 1507
4QC3 472 1.7795 0.007¢ 187

a) Referencia®® b) Referencia®” c¢) Referencia™, valor experimental a 780 nm para una cianina similara la
TC5 d) Referencia®®

En la tabla anterior la letra F es el area bajo la curva del espectro de emision, C es la
concentracidon molar de cada una de las disoluciones, @+ es el rendimiento de fluorescencia
de las moléculas reportado en metanol y d2pa e€s el coeficiente de seccidn transversal
bifotonica en unidades de Goppert-Meyer o GM (1GM = 10™° cm*.s/foton). Coeficientes
d2pa tipicos de moléculas organicas sonde 0.01 a5 GM. La deteccion de las cianinas 4QC3
y TCS5 evidenciaron maximos en 722 y 670 nm respectivamente, donde la magnitud de la
emision en esas longitudes de onda se usaron como datos para construir las graficas de
log(Intensidad) vs log(potencia) de la Figura 4.19. Los resultados muestran que estas
moléculas, que tienen los mayores tiempos de vida del conjunto de cianinas estudiado aqui,
también tienen coeficientes dopa de cientos de GM cuando son excitadas en la region del
infrarrojo. Sin embargo, a 800 nm para ninguna de las dos cianinas 4QC3 y TCS5 se obtuvo
el maximo de absorcidon 2PA, por lo que las eficiencias con que estas cianinas pueden
absorber dos fotones deben ser mayores. Esto requiere de futuros experimentos donde se
obtenga el espectro completo en el intervalo que corresponda para cada molécula, por

ejemplo de 720 a 880 nm para la TCS.

Todos los resultados 2PA mostrados hasta aqui son muy importantes para esta

investigacion, debido a que adicionan como variable de disefio para sistemas moleculares la
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absorcion bifotdnica por parte de cianinas simétricas. Esta propiedad espectroscopica puede
ser utilizada en sistemas que usen estos compuestos como componentes de nuevas
moléculas, de manera que contengan dentro de su estructura una antena que absorbe
simultdineamente dos fotones del infrarrojo. Compuestos disefiados asi, tienen ventajas tan
importantes como la excitacidon selectiva de estados excitados, la disminucion de Ia
descomposicion debido al uso de pulsos lejos de la transicion de resonancia, el uso de
longitudes de onda del infrarrojo las cuales son transparentes al tejido bioldogico, y la
excitacion a profundidad variable, localizada y con un volumen de excitacion pequefio de
unos cuantos femtolitros, gracias al enfoque del haz laser. Todo ello sugiere que las
cianinas pueden ser usadas en aplicaciones donde se requiera focalizacion y selectividad de
fluor6foros que puedan ser excitados por procesos 2PA (de 800 a 900 nm), como por

ejemplo, para microscopia de fluorescencia o almacenamiento de informacion 3D.

4.7. Experimentos para la cianina simétrica cloroheptamentincianina CI-TC7

De los resultados espectroscopicos presentados hasta aqui y dentro del contexto de los
Modelos I y II para las cianinas, se obtuvieron las variables estructurales mas relevantes
para el disefio de compuestos polimetinicos tipo cianinas simétricas de tiempos ts. de vida
largos. Compuestos de Ts; largos pueden servir como croméforos donadores de energia
para aplicaciones donde se requiera la excitacion indirecta de alguna molécula que no posea
las propiedades espectroscopicas de las cianinas, como por ejemplo, que no pueda ser

excitada por procesos 2PA en la region infrarroja donde absorbe la cianina.

Las variables estructurales aisladas desde el conjunto de cianinas de este estudio, son los
grupos aminoaromaticos terminales benzotiazol y 4-quinolil, y las longitudes de la cadena
polimetinica de 3, 5 o 7 carbonos. Lo importante de tener bien definidas estas variables es
que permiten el control de las propiedades espectroscopicas de las cianinas desde un
enfoque de disefio netamente quimico, que es guiado a partir de los Modelos I y II para
cianinas simétricas. Es decir que al usar ciertas variables estructurales se puede proponer la
sintesis de una cianina con propiedades espectroscopicas requeridas para alguna aplicacion
fotoquimica.®>® Con esto en mente, se sintetizo una cianina simétrica con grupos

benzotiazoles y con una longitud de la cadena polimetinica de siete carbonos metinicos
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(heptametincianina), disefiada con el fin de comprobar que esta molécula evidenciard
tiempos lentos de relajacion electronica del estado superior S, tal como se propone desde
los resultados de la ley EGL encontrados por esta investigacion.

Para preparar el compuesto se siguid la ruta de sintesis reportada en la literatura®'"® y se
obtuvo la molécula cloroheptametincianina (C-TC7, ver nombre [IUPAC en Anexo 4), con
un rendimiento de reaccidn promedio del 70%. Los detalles de la sintesis se muestran en el
Anexo 3. Para la cianina CI-TC7 también se determinaron los tiempos de decaimiento y
acumulacion de sus estados excitados S, y S; respectivamente, por medio de la técnica
espectroscopica de suma de frecuencias y en el mismo disolvente usado para el conjunto de
nueve cianinas. Estos resultados se pueden ver en la Tabla 4.12. La estructura molecular de
esta cianina y las graficas de decaimiento (en color rojo) y de acumulacion (en color azul)

se muestra en la Figura 4.20.

Tabla 4.12. Datos del ajuste multiexponencial para el decaimiento y acumulacion de los estados excitados S,
y S de la cianina CI-TC7

Estado Mluo Tl 12 13
detectado [nm] [ps] @ [ps] = [ps] %
S,? 500 0.35+0.1 0.74 3.1+£0.2 0.26
Sy 530 <0.2(0.26) 0.58 3.1£0.4 0.42
N 870 2.7+0.02 -0.50  6.0+0.2 0.28 724+2  0.22

. ., ;) - — - - - .
“Excitacion con 266 nm. "Excitacion con 400 nm. Disoluciones en etanol. Cada constante de tiempo 1 tiene su
correspondiente incertidumbre
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Figura 4.20. A) graficas de decaimiento (en rojo) y acumulacion (en azul) para la cianina CI-TC7
determinados por medio de la técnica de suma de frecuencias. B) Estructura molecular de la cianina CI-TC7,
sobre la que se muestra la numeracion de los carbonos metinicos segin el Modelo 1.
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Sibien esta propuesta de sintesis no corresponde a la cianina que posee el mayor tiempo de
vida del estado excitado S,, si incluye decaimientos lentos para el estado superior S, (Tabla
4.12). Ademas, la CI-TC7 es una molécula que esta funcionalizada permitiendo la sintesis
de sistemas moleculares que incluyan cianinas de tiempos de vida T largos.®? Una razon
adicional de la eleccidn de esta molécula en lugar de la cianina TCS, es debido a que posee
una estructura altamente conjugada (mayor que para la cianina TC5), lo que incrementa la

probabilidad de absorber dos fotones en la region del IR.**

Para las longitudes de deteccion del estado excitado superior S; en 500 y 530 nm, y
excitando a 400 y 266 nm respectivamente, se observaron tiempos de decaimiento largos
con parametros de ajustes biexponenciales semejantes. Las constantes Ts. tienen magnitudes
de 3.1 ps, y en ambos casos las incertidumbres en los datos experimentales son de
aproximadamente un 10%. También se observo que las amplitudes de los factores pre-
exponenciales son mayores cuando se excita con 266 nm en lugar de 400 nm, porque los
pulsos laser de 266 nm generan una poblacion de estados S, (posiblemente con n > 4) de
mayor energia que cuando se usan pulsos de 400 nm. La dinamica de relajacion de estos
diferentes estados S, hacia el estado S, es la responsable de la diferencia entre los tiempos
cuantificados. Por otra parte en el recuadro de la Figura 4.20A se observa una lenta
aparicion de la sefial de fluorescencia cuando se detecta el estado S| a 870 nm, (linea y
circulos en color azul), con una constante de tiempo s, de 2.7 ps y una contribucién (de
acumulacion) a la intensidad del 50%. El tiempo de vida de acumulacion del estado
fluorescente S; corresponde en magnitud al tiempo de decaimiento del estado excitado S»,
como puede verse en la Tabla 4.12. Esta correspondencia entre las constantes de tiempo T

indica que el estado S; es formado por CI desde el estado superior S,.

Para esta cianina también se determinaron las magnitudes para la energia relativa entre los
estados electronicos excitados S;-S; y la constante de desactivacion por conversion interna,
ambos en etanol. En la Figura 4.15 se muestran los espectros de absorciéon y emision para
los estados S, y S; de esta cianina. En la Tabla 4.8 se muestran los datos para las longitudes
de onda de los maximos de absorcion y emision, asi como las energias de éstos en unidades

de eV y cmi'. Las magnitudes calculadas con base en estos datos fueron de AEs.s, = 1.051
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eV (8,482 cm') y ker = 32.3.10' s (log(kcr) = 11.5). Estos resultados se compararon con
los datos de las otras cianinas usadas en la construccion de la grafica de correlacion entre
log(kcr) v AEs;-s2, encontrandose que también se ajustan a la ley EGL de la diferencia de
energias entre estados excitados para desactivaciones no radiativas, como se aprecia en la
Figura 4.16. Esta confirmacion indica que el lento decaimiento de los EEE S, de las
cianinas estd gobernado por el débil acoplamiento entre los estados electronicos S, y S

involucrados en la desactivacion por CI.

Al comparar las constantes de tiempo s, para las cianinas CI-TC7 y TC7 cuantificados a la
misma longitud de onda de 500 nm, se observa un decaimiento un poco mas lento para el
estado superior S, de la cianina CI-TC7. A pesar de que ambas moléculas tienen una
estructura molecular semejante, la cianina CLFTC7 tiene una constante T, de menor
magnitud respecto al 1, de la TC7. El 15, de la CLFTC7 es de 3.1 ps (2.7 ps para el 15, de
acumulacion) mientras que para la cianina TC7 la constante de tiempo T, es de 4.3 ps (4.5
ps para el promedio de los experimentos excitando a los EEEE con 400 nm y 266 nm y
detectando a 500 nm). Como la cianina CL-TC7 es mas rigida a causa del anillo alifatico
central que une los carbonos metinicos 3 y 3" (Figura 4.20B), se puede deducir
correctamente que la disminucion en el tiempo de decaimiento no se da por aumento del
canal no radiativo de fotoisomerizacion del estado excitado S,, sino que por el contrario es
el efecto de la disminucion del delta AEg.s;, implicando un aumento del acoplamiento
entre los estados excitados S, y S;. Esta variacion claramente confirma que los EEE
superiores S, de estas cianinas de geometria plana, no se desactivan considerablemente por
fotoisomerizacién, sino que por el contrario, el canal predominante por el que decae el

estado S, es la conversion interna hacia el estado fluorescente.

La sintesis de la cianina CI-TC7 se desarrolldo con el fin de obtener por uso de ésta, un
sistema multicromodforo, cuando se substituye el halogeno de la posicion 4 (Figura 4.20B)
por una molécula adecuada. El sistema disefiado permitird evaluar fotoprocesos iniciados
desde estados excitados superiores S, de cianinas. Sin embargo, esta cianina no se usé
principalmente por motivos de disponibilidad comercial. Para el sistema que se sintetizo

empleando una cianina andloga a la CI-TC7, se espera que el estado superior S, siga
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teniendo un tiempo significativamente lento, que la absorcion 2PA sea mayor por el
aumento de la conjugacion respecto a la cianina TC5 (la de mayor tiempo ts) y que pueda
excitarse a longitudes de onda del infrarrojo cercano. Sobre el sistema molecular disefiado,
sintetizado, caracterizado y evaluado en el laboratorio se comentara en lo que sigue de los

resultados.

4.8. Experimentos de absorcion bifotdnica para el sistema molecular IR-ANT

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de
fototransformacion y cuantificacion del coeficiente de seccidon transversal (2pa) del sistema
molecular IR-ANT después de que se excita por procesos de absorcion bifotonica (2PA). El
sistema IR-ANT es una nueva molécula que se sintetizd en el grupo de Espectroscopia
Laser del Instituto de Quimica, y estd constituido por la cianina IR780 cuyos EEE
superiores también presentan constantes de tiempo Ts, largas (como se mostrard mas
adelante), y por el croméforo 2-(4-(fenil-2-1il)etinil)-antraceno (ANT) que es un derivado de
antraceno altamente conjugado, tal como se observa en la Figura 4.21 (ver los detalles de la

sintesis en el Anexo 3 y los nombres [UPAC en Anexo 4).

@]

Croméforo ANT

Tr
)
H IR780 H

Figura 4.21. Estructura del sistema molecular sintetizado en el laboratorio. Con el recuadro rojo se indica la
parte del sistema molecular que corresponde al derivado de antraceno. El resto de la estructura pertenece a la
cianina IR780. El enlace éter une a los dos croméforos sin permitir conjugacion entre estos.

Esta parte de la investigacion se desarrollé con el objetivo de demostrar que es posible usar
la elevada absorcion bifotonica y la mayor energia relativa de los estados electronicos

superiores de las cianinas respecto al estado S;, evitando que ésta se disipe por CI. La
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cianina IR780 se us6 por la similitud estructural que tiene con la cianina CI-TC7, como son
su alta conjugacion, funcionalizacion y puente en medio de la cadena polimetinica, lo cual
hace que esta molécula sea un buen sustituto de la CI-TC7. Adicionalmente, el compuesto
IR780 estd disponible comercialmente, economizando asi un paso en la ruta sintética y
facilitando su empleo repetido en diferentes pruebas de sintesis de sistemas que contienen

ésta cianina enlazada covalentemente a otros cromo foros.

Para la cianina IR780 también se determinaron los tiempos de relajacion del EEE superior
S, por medio de la técnica de suma de frecuencias, asi como sus espectros de absorcion,
emision y excitacion, comprobandose que el EEE superior S; también es emisivo (todo en
etanol). Todos estos resultados espectroscopicos se muestran en el Anexo 5. Como
resultados se encontré que la IR780 tiene los maximos de absorcidon y emision para el
estado excitado S; en 780 y 790 nm respectivamente. Las bandas de absorcion de los EEE
superiores S, estdn en el intervalo de 250 a 490 nm, y el maximo de emision del estado S,
estd en 525 nm. La banda de absorcion del estado S; de la molécula IR780 estd desplazada
hipsocromicamente por 18 nm respecto a la banda del estado S; de la cianina CI-TC7
(seglin se observa en el Anexo 5). Esto es importante a la hora de hacer experimentos de
absorcion bifotonica porque permite modificar la longitud de onda de excitacion como
funcién del tipo de cianina que se emplee. La cianina IR780 contiene dentro de su
estructura molecular al grupo aminoaromatico terminal indol (Figura 4.21) que es diferente
a los que ya se estudiaron (benzotiazol y quinolina), permitiendo una nueva oportunidad
para verificar si la ley EGL de la diferencia de energia entre estados excitados aplica para
esta molécula. El cdlculo de la diferencia de energia AEg; . entre estados excitados los S, y
S; se realizd con el mismo método del corte espectral usado para el resto de las cianinas,
dando como resultados los espectros de la Figura 4.15. Las magnitudes de la constante de
tiempo Ts. y de la diferencia de energia AEss. ya se mostraron en la Tabla 4.8. Los dos
resultados fundamentales de estas medidas experimentales para la cianina simétrica IR780,
son que el EEE superior S, tiene un tiempo de decaimiento largo de ~1.4 ps (tiempo
promedio, ver Anexo 5 para datos y ajustes), y que esta lenta relajacion tiene asociada una
constante kcy de 71.4.10'0 ¢! para la desactivacidn por conversion interna entre el estado

excitado superior S; y el estado fluorescente S;. Estos resultados se pueden observar de
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manera mas contundente en la Figura 4.16, donde se muestra que el dato correspondiente a
la TR780 (AEgi.s2 = 8,110 cm! y In(kcr) = 11.9) sigue la tendencia lineal de las otras
cianinas, comprobando nuevamente que la relajacion por conversion interna para el estado
S, es dependiente de la diferencia de energia AEg;.s entre los estados excitados S, y S;. No
queda duda de que la lenta desactivacion por CI esta controlada por el débil acoplamiento
entre estos estados electronicos de las cianinas simétricas. Con este resultado vale la pena
resaltar una vez mas, que la diferencia AEg;.p debe considerarse como una variable de
disefio fundamental, si lo que se desea es tener cianinas simétricas de geometria plana
cuyos estados excitados superiores S, presenten tiempos de vida largos. Esto se tuvo en

cuenta para lo que sigue de los resultados de esta investigacion.

El sistema IR-ANT fue disefiado con el fin de que tanto la molécula IR780 como el
cromdforo ANT participen en el mecanismo que permita demostrar que es posible hacer
uso de la energia de los EEE superiores S, de las cianinas. En la Figura 4.22 se muestra el

mecanismo de funcionamiento propuesto para el sistema IR-ANT.

Fotorreaccion

el ‘ _
(> IR780 <P _ +
= '- VA
A ANT

Fotorrespuesta

Figura 4.22. Mecanismo de funcionamiento del sistema IR-ANT por medio del cual se demostré que la
energia de los estados excitados S, (n > 1) puede ser utilizada en procesos que compitan cinéticamente con la
desactivacion por CI.

La cianina IR780 es la parte del sistema IR-ANT que funciona como la antena molecular
que puede ser excitada por procesos 2PA dentro del intervalo de longitudes de onda de 820
a 900 nm. La absorcién simultanea de dos fotones permite generar selectivamente estados

excitados superiores S, (principalmente con n = 2) de la cianina, los cuales por tener
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tiempos de vida largos (~1.4 ps) hacen posible que procesos diferentes a la fotofisica
intrinseca de éstos (relajacion por CI) sean canales alternativos para su desactivacion. Con
base en la inestabilidad quimica que evidencia la molécula ANT (determinada durante la
sintesis de esta molécula), se propone que el sistema IR-ANT tendra mayor efectividad en
procesos de fototransformacion (este es el nuevo canal que permite la desactivacion del
estado superior S;) cuando es irradiado con pulsos laser de 850 nm que cuando la molécula

simplemente descompone por su inestabilidad.

Una vez caracterizada la fotodindmica de la cianina IR780 se realizaron diversos
experimentos con el sistema molecular IR-ANT. Para éste también se midieron sus
respectivos espectros de absorcidon, emision y excitacion, los cuales se muestran en la
Figura 4.23. De estos espectros es pertinente destacar que la banda de absorcion del estado
S1 mostrada en la Figura 4.23A inicia aproximadamente en 820 nm, de manera que para
excitar por procesos 2PA se requieren fotones de longitud de onda mas alla de 830 nm. El
maximo de la banda de absorcion del fragmento cianina de la molécula IR-ANT, se
desplaza hipsocromicamente 10 nm respecto al maximo de absorcidon de la IR780, esto
debido al cambio del sustituyente cloro (de la IR780) por un sustituyente oxigeno (tipo
enlace éter), en el centro de la cadena polimetinica. Este cambio del maximo espectral esta
de acuerdo con lo reportado para las sustituciones externas de la cadena polimetinica de las

cianinas debido a la diferencia de electronegatividades entre el cloro y el oxigeno.'
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Figura 4.23. Espectros para la molécula IR-ANT en metanol: A) Absorcion (en azul) y emision de
fluorescencia (en verde, A.x. = 310nm). B) Espectros de excitacion y absorcion (azuly verde) normalizados en
770 nm. Recuadros: A) Débil fluorescencia del sistema IR-ANT (en verde) en el intervalo de 300 a 500 nm.
B) Espectro de excitacion del sistema IR-ANT (en rojo) detectado a 840 nm y normalizado en 310 nm (rojo y
azul).
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Otras propiedades espectroscopicas importantes de la cianina IR-ANT que han sido
cuantificadas en esta investigacion, son el coeficiente € en 248,367 M'em! a 770 nm, el
desplazamiento de Stokes de 325 cm', el corrimiento de 10 nm de la banda de emision
(Amax = 780 nm) respecto a al maximo de emision de la IR780, y el rendimiento de
fluorescencia (®f) del estado S; del sistema IR-ANT con magnitud de 0.129 usando
rodamina B como estandar. El coeficiente € del sistema IR-ANT disminuye en un ~9%
respecto al de la IR780 (¢ = 274,000 M em™) por efecto de la sustitucion con el cromé foro
ANT en el centro de la cadena polimetinica. El1 ®¢es mayor que el medido para la cianina

IR780 (o= 0.076).°

En la Figura 4.23B se muestran los espectros de excitacion (en verde) y de absorcion (en
azul) para la zona espectral del estado S;, los cuales estin normalizados en 770 nm,
mientras que en la region ultravioleta correspondiente a la absorcion del fragmento ANT y
los estados excitados superiores estan normalizados en 310 nm (azul y rojo). Con estos
espectros se demuestra que la emision observada detectando a 840 nm (espectros en verde y
rojo en la Figura 4.23B) es generada por el sistema molecular completo IR-ANT, que

incluye al fragmento antraceno y a la cianina IR780.

También para las moléculas IR780 y IR-ANT se cuantifico la seccion transversal bifotonica

E>% y en las mismas condiciones como se realizd para

por medio de la misma técnica TP
las demas moléculas reportadas aqui (metanol HPLC, en celdas completamente cerradas y
en obscuridad). Se us6é como estandar la rodamina B (RB), verificando para todos los
experimentos la dependencia cuadratica de la sefal de fluorescencia detectada respecto a la
potencia de irradiacion (sus logaritmos). Para calcular el coeficiente d,pa se uso la Ecuacion
3.5 (ver metodologia), encontrando magnitudes de 260+40 y 460+70 GM a 850 nm para

las cianinas IR-ANT y IR780, respectivamente. Los datos se muestran en la Tabla 4.13.

Las cianinas para las que se cuantificd el coeficiente d,pa guardan cierta similitud en su

estructura molecular. Todas son cianinas que poseen siete carbonos metinicos
(heptametincianinas) y los mismos grupos aminoaromaticos terminales indol, pero difieren

en el contra i6n y en que algunas presentan diferentes sustituyentes en medio de la cadena
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polimetinica y en los nitrégenos. Las estructuras moleculares de estas heptametincianinas
se muestran en el Anexo 6. Por comparacion con los coeficientes 02p4 determinados para
las cianinas IR780 y IR-ANT (filas 2 y 3 de la Tabla 4.13), en las filas 5 y 6 se muestran las
magnitudes del coeficiente dpa de ~75 y ~900 GM a 850 nm para las cianinas PD 2093 y
PD 3428, cuya estructura molecular y espectros 2PA son reportados en la literatura.®>>
También en la fila 4 de la misma tabla se muestra que el coeficiente d,pa para la cianina
HITC (determinado experimentalmente en esta investigacion) es de 90+14 GM a 850 nm.
Los datos reportados en la Tabla 4.13 no corresponden al maximo de absorcion 2PA, pero

indican que estas cianinas absorben eficientemente dos fotones debido a que sus

coeficientes O,pa son cercanos o mayores a 100 GM.

Tabla 4.13. Resultados de &pa para cianinas de siete carbonos metinicos medidas por TPE

o , 82pa [GM]?
N® Molecula —o—5c1c1  Calc2 Calcs  Calcd  PROM
1 RB  180£27
2 IR780 - 430 460 450 510 460470
3 IRANT - 210 270 260 300 26040
4 HITC 80 9 100 90 90414
5  PD2093° ~75

6 PD3428"  ~900
porcentajes de error del 15%. °Cada dato Calc es el promedio de cuatro medidas experimentales. Referencias
e3033 05859

Los resultados de mayor relevancia de esta parte de la investigacion se obtuvieron al
irradiar el compuesto IR-ANT con pulsos de femtosegundos de longitud de onda de 850 nm
y al observar una fotorrespuesta de este sistema molecular. En estos experimentos, se
observo la fototransformacion de la molécula después de la absorcidon 2PA, detectandose
cambios en la emision de fluorescencia en el intervalo de 370 a 900 nm. En la Figura 4.24A
se observa codmo la banda de emision en el intervalo de 370 a 580 nm (con un maximo en
425 nm) se incrementa como funciéon del aumento de la potencia de irradiacion del sistema
IR-ANT. En cambio, la banda de emision de 700 a 900 nm disminuye en intensidad. Para
estos experimentos también se monitoreé la dependencia cuadratica de la potencia de
irradiacion respecto a la emision de fluorescencia detectada en el intervalo de 370 a 580

nm, donde se considerd que estd el fotoproducto mas importante para esta investigacion. Se
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encontr6 que el logaritmo de la potencia contra el logaritmo de la intensidad de
fluorescencia tiene una pendiente de 1.83 como se muestra en la Figura 4.24B (1.93 y 1.74

en otros experimentos realizados en dias diferentes).
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Figura 4.24. A) Espectros de fluorescencia de la molécula IR-ANT a diferentes potencias de irradiacién por
pulsos laser de 850 nm. Concentraciones de 2.80-10° M, en metanol. El tiempo de irradiacion de cada

muestra fue de 1 min. Para los espectros de fluorescencia se uso A, =310 nm. B) Grafica de la dependencia
cuadratica del logaritmo de la sefial de fluorescencia detectada en 425 nm, respecto al logaritmo de la
potencia de irradiacion, después de la fototransformacion del sistema molecular IR-ANT por procesos 2PA.

Una prueba experimental que confirma la fotodisociacién de la molécula después de Ila
absorcion 2PA, se observa al monitorear la banda de emision correspondiente a la parte
cianina que tiene el sistema IR-ANT. El madximo de emision de esta banda localizado
aproximadamente en 780 nm disminuye ligeramente después de la excitacion bifotonica
por efecto de la fragmentacion molecular. Cuando se excita el sistema IR-ANT a 310 nm
para obtener el espectro de emision en un espectrofotdometro convencional, se observa una
diferencia para las moléculas irradiada y no irradiada. En una disolucién de moléculas de
IR-ANT que no ha sido irradiada con pulsos de 850 nm, la energia de excitacion del
antraceno (excitado a 310 nm) es transferida rapidamente a la cianina IR780. Pero si
algunas de las moléculas de la disolucién se han fragmentado por procesos 2PA, este canal
deja de funcionar y por lo tanto la banda de ~780 nm disminuira en magnitud. El
mecanismo de transferencia de energia resonante (TER) se sabe que estd presente en la
molécula IR-ANT por lo obtenido en el espectro de excitacidn que se mostro en la Figura
4.23B. Otra confirmacion del proceso TER se obtiene al comparar la emision de la
molécula derivada de antraceno (ANT), y el abatimiento de la fluorescencia que se observa

cuando ésta esta enlazada covalentemente a la cianina IR780. El recuadro de la Figura
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4.23A muestra la tenue emision de fotones en 425 nm para cuando la molécula ANT hace
parte del sistema IR-ANT, en contraste al rendimiento de fluorescencia de ®¢ = 0.72 que
tiene el compuesto ANT (compuesto 6 en el Anexo 3) cuando esta libre. También hay que
considerar que el fragmento correspondiente al derivado de antraceno tiene un coeficiente
de absorcion molar & 10 veces mayor (¢ = 54,848 M'ecm™!, a 310 nm) que el que poseen los
estados excitados superiores de la cianina a esa longitud de onda (¢ = ~5,000 M 'cm™).
Cuando cierta cantidad de moléculas IR-ANT se han transformado por efecto de la
irradiacion a 850 nm, la probabilidad de excitarse indirectamente a través del antraceno

disminuye para una poblacién de moléculas y es proporcional a la cantidad de producto (o

fotoproductos) generados.

Es importante destacar que el efecto de la disminucion de la banda de emision detectada en
780 nm, no ocurre por causa de la fotodisociacion de la parte cianina (IR780) del sistema
molecular IR-ANT. Esto se comprobo al monitorear la banda de emision en 790 nm para la
cianina IR780, la cual se irradi6 en las mismas condiciones de los experimentos 2PA
realizados para el sistema IR-ANT. No se observaron cambios apreciables en ninguno de
los espectros de absorcion o emision de fluorescencia para la cianina IR780, después de
130 minutos de irradiacion con pulsos laser (850 nm) de potencia promedio de 1 mW. Esto

se puede ver en la Figura 4.25 (A y B).
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Figura 4.25. Espectros de A) absorcion y B) fluorescencia de la cianina IR780 antes (en gris) y después
(trazos en negro) de irradiar por 130 minutos disoluciones de concentracion 2.92+10°° M, con pulsos de 850
nm y con una potencia promedio de 1 mW que corresponden a intensidades instantaneas ~10'? W/en?.
Espectros en metanoly con A¢x = 700 nm.
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Finalmente, debido al efecto combinado de la desaparicion del canal de excitacion indirecta
del estado S; de la cianina IR780 (a través del antraceno) y porque la IR-ANT presenta un
desplazamiento hipsocromico del maximo de emision de 10 nm para el estado S; (respecto
al maximo de la cianina IR780), la banda de fluorescencia de 780 nm disminuird en

intensidad.

Por medio de los espectros de fluorescencia y excitacion se determind que el fotoproducto
mayoritario (o Unico) de la regidon comprendida entre 370 a 580 nm, que se obtuvo después
de irradiar a la molécula IR-ANT con pulsos laser de 850 nm, es un derivado de antraceno.
La Figura 4.26 muestra la comparacion entre los espectros de emisidon y excitacion
detectados entre 200 y 600 nm para las especies generadas después de la
fototransformacién de la molécula IR-ANT, y para el derivado de antraceno ANT obtenido
como precursor en la ruta de sintesis (compuesto 6 en el Anexo 3). En la Figura 4.26A se
observa que la superposicion de los espectros de fluorescencia (Aexe = 310 nm) de la

molécula ANT (6) (linea verde) y del fotoproducto (triangulos y cruces) coinciden.
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Figura 4.26. Comparacion entre los espectros de fluorescencia y excitacion para las moléculas ANT (6) y el
fotoproducto d ela irradiacién de 1 sistema IR-ANT, en metanol. A) Espectros de fluorescencia (Aexe= 310nm,
y normalizados en 424 nm) de ANT (linea verde) y del fotoproducto (tridangulos y cruces). B) Espectros de
excitacion (Ager = 425 nm, normalizados en 390 nm) de ANT (linea roja) y del fotoproducto (rombos y

circulos).

De manera semejante en la Figura 4.26B se muestra la coincidencia entre los espectros de
excitacion (Aget = 425 nm) de ANT (6) (linea roja) y del fotoproducto (rombos y circulos).
En estos experimentos se utilizaron concentraciones de ~10° M. Los espectros del

fotoproducto se obtuvieron después de irradiar la molécula IR-ANT con pulsos de 850 nm,
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a potencias promedio de 1 mW y por un intervalo de tiempo de 110 minutos (cruces,

rombos) y 45 minutos (tridngulos, circulos).

En otros experimentos se prepararon 25 mL de disolucién 3.22-10° M del sistema
molecular IR-ANT en metanol, con el fin de comparar la estabilidad del sistema IR-ANT
conforme transcurre un intervalo de tiempo para la molécula sin irradiar y después de que
se fototransforma por procesos 2PA. De la disolucion preparada se aislo la mitad y se
mantuvo en condiciones de total obscuridad. La otra mitad se irradid con pulsos laser de
850 nm por un intervalo de 90 minutos y manteniendo la potencia de irradiacion constante
en 5 mW. Para los dos volimenes de disolucion se monitore6 la acumulacion del
fotoproducto a diferentes intervalos de tiempo por medio de la intensidad de fluorescencia
detectada en un espectrofotometro convencional. En la Figura 4.27 se muestran los
resultados que se obtuvieron para las dos porciones separadas de la misma disoluciéon. Hay
que aclarar que las escalas de ambas graficas son las mismas, de manera que los dos
espectros de fluorescencia a tiempo cero tienen aproximadamente 1.4 unidades arbitrarias
de intensidad en 425 nm (en el recuadro de la Figura 4.27B se observa una ampliacion que

permite comparar la emision de fluorescencia a tiempo cero con la de la Figura 4.27A).
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Figura4.27. Espectros de fluorescencia excitando a 320 nm para el sistema molecular IR-ANT en una mis ma
disolucion en metanol de concentracion 3.22+10° M. A) Después de dejar a la molécula en disolucién y en
obscuridad por un tiempo de 1380 minutos. B) Después de irradiar la disolucion con pulsos de femtosegundos
de <10"* W/cm’ centrados en 850 nm.

En la Figura 4.27A (que corresponde a la disolucion sin irradiar) se puede observar que a

los 90 minutos hay un pequefio aumento de la sefial de fluorescencia en el maximo de
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fluorescencia detectado a 425 nm. Este se incrementa una vez han transcurrido 1380
minutos. Estas dos acumulaciones de la sefial de emision corresponden a un 0.0005% y un
0.004% de fototransformacion de la molécula IR-ANT a su respectivo fotoproducto ANT,
lo cual confirma que el sistema IR-ANT por si mismo es labil. En la Figura 4.27B (que
corresponde a la disolucion irradiada) también se observa la acumulacion de la sefial de
fluorescencia conforme transcurre el tiempo de irradiacién, pero como consecuencia de la
transformacion de la molécula causada por los procesos bifotonicos. Por comparacion con
los espectros de la muestra no irradiada (Figura 4.27A) en la Figura 4.27B se muestra que a
los 90 minutos de irradiacién con pulsos de 850 nm, la intensidad de fluorescencia aumenta
significativamente. En ambos casos las escalas de intensidad son las mismas y por lo tanto
se observa la fototransformacion del sistema IR-ANT. EI maximo de emision detectado a
425 nm es 150 veces mas intenso respecto al de la sefial de inicio de ambas disoluciones. A
90 minutos de irradiacion (después de que 5.4-10° pulsos han irradiado a la molécula) el
3.7% de las moléculas del sistema IR-ANT se han fototransformado. El detalle de los

calculos se muestra enel Anexo 7.

Con todos los resultados mostrados aqui se propone que indudablemente la transformacion
de la molécula es iniciada por procesos de absorcion bifoténica. La aparicion del
fotoproducto involucra el rompimiento primario (homolitico o heterolitico) del enlace
covalente éter (-O-) entre el fragmento cianina y el derivado de antraceno, seguido por
algun mecanismo de abstraccion de hidrogeno o proton que finaliza en la generacion del
derivado de antraceno ANT. Este fotoproducto también se caracterizd por espectrometria
de masas por medio de la técnica DART (analisis directo en tiempo real en haz de iones de
atomos), detectando un i6n molecular con m/z 295. Este i6n molecular corresponde al
compuesto 6 en el Anexo 3 (P.M. 294.34 g/mol), pero protonado por efecto de la técnica
DART. Un analisis de alta resolucidon por la misma técnica, muestra que la sefal
experimental de m/z 295.11264 se corresponde con la masa calculada de 295.11229 para el
compuesto con formula molecular C,,H;50;, que pertenece a la molécula ANT (6) (error
+0.35 mum, +1.2 ppm). Para la muestra sin irradiar tambien se mid6 el respectivo espectro
de masas por DART, dando como resultado que el pico de m/z 295 no aparece. En otros

experimentos se midid el espectro de masas por DART para el fotoproducto
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correspondiente a la parte cianina encontrando el i6n molecular con m/z 505.
Adicionalmente, se midi6 por espectrometria de masas de FAB' el sistema IR-ANT
despues de que se irradi6 por procesos 2PA y sin irradiar, dando como resultado el pico con
m/z 797 para ambas muestras, la cual corresponde al 16n molecular para el sistema IR-

ANT. Todos los espectros de masas obtenidos se muestran en el Anexo 8.

Independientemente del conocimiento del mecanismo fotoquimico de la transformacion de
la molécula IR-ANT, la importancia de estos experimentos consiste en que el sistema
genera una fotorrespuesta que es iniciada por procesos 2PA y que se puede cuantificar
espectroscopicamente. Este proceso de fototransformacion de la molécula IR-ANT es
posible porque el EEE superior S, de la cianina IR780 permanece excitado el tiempo
suficiente como para que se dé el proceso fotoquimico primario e intramolecular, que
compite con la lenta desactivacion por CI. Un esquema para la competencia cinética entre
la desactivacion por CI y el proceso de fototransformacion (FT) de la molécula IR-ANT se

muestra en la Figura 4.28.

Estado Excitado Superior
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Figura 4.28. Esquema para indicar que los procesos 2PA son los responsables de la fototransformacién (FT)
del sistema molecular IR-ANT y de la generacion del fotoproducto fluorescente ANT. La competencia
cinética ocurre entre las constantes kpry k.

Con cierta seguridad se puede afirmar que el rompimiento del enlace éter ocurre en alguno
de los periodos vibracionales una vez se genera el estado S,. Este hallazgo es de suma
importancia para esta investigacion porque demuestra que es posible usar la mayor energia

(relativa al estado S;) disponible en estado excitado S, Con el disefio de una cianina de
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tiempos de vida largos del estado S,, la absorcion eficiente de dos fotones y la
funcionalizacion de esta cianina con un cromo6foro fototransformable, fue posible cumplir
con la doble condicion de disminuir la constante kcr y acoplar un canal de desactivacion

ultrarrdpido que genera una fotorrespuesta cuantificable espectroscopicamente.

Con este logro se abre una ventana por la que es posible visualizar gran cantidad de
aplicaciones para estas moléculas, como por ejemplo, en microscopia de fluorescencia
donde se requiere gran separacion entre la longitud de onda de excitacion y la de deteccion,
o en almacenamiento de informacién realizada por procesos bifotdonicos permitiendo
generar alta densidad de datos, escritura y lectura con diferentes longitudes de onda.
También se propone el uso de sistemas andlogos a la molécula IR-ANT como sensores y
marcadores bioldgicos para microscopia de fluorescencia de alta resoluciéon, donde el
cromdforo puede ser excitado indirectamente por una antena permitiendo controlar la

activacion de las moléculas que se desea detectar.

Para finalizar se debe mencionar que el sistema molecular IR-ANT es el primer prototipo
desarrollado en el grupo de Espectroscopia Laser para la construccion de sistemas
moleculares con potenciales usos en microscopia de fluorescencia, donde es fundamental
que la luminiscencia de especies quimicas se pueda controlar, permitiendo localizar y

detectar las moléculas individuales seglin se activen o no.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Es este capitulo se muestran las conclusiones de este trabajo de investigacion, referentes a
la caracterizacion espectroscopica detallada de la dindmica de relajacion electronica de los
estados excitados superiores S, (n > 1) de los compuestos polimetinicos tipo cianinas

simétricas.

1) En esta investigacion se encontrd que las cianinas presentan fluorescencia atipica
desde el estado excitado electronico superior S, rompiendo la regla de Kasha.' Para los
estados electronicos S, fue posible obtener los espectros de emision y excitacion de
fluorescencia, con los cuales se comprobo que dichos estados son los responsables de la
emision detectada. Por medio de espectroscopia estacionaria de UV-Vis y de
fluorescencia se midieron los rendimientos de fluorescencia de los EEE S, encontrando
magnitudes del orden de 10™. Con base en los espectros de absorcidn y emision de los
estados S, y S; se calculd la diferencia de energia entre estos estados electronicos,

cuantificando magnitudes en el intervalo de 0.869 (7,006 ecm™)a1.277 eV (10,302 cm™).

2) Se midieron directamente por uso de la técnica de suma de frecuencias de
fluorescencia los tiempos de decaimiento de los estados electronicos excitados (EEE)
superiores S, de las cianinas, detectando en la region donde emiten cada uno de dichos
estados. Las magnitudes de las constantes de tiempo ts2 medidas para las cianinas son de
varios Ordenes de magnitud mayores que practicamente cualquier otro sistema
cromoforico, reportandose en escalas de tiempo de picosegundos y determinando que para
la cianina TCS se obtiene la mayor magnitud de 17.440.3 ps (correspondiendo a una
constante cinética kcy de 5.7.10'° s']). También se midid la dinamica de relajacion del
estado fluorescente S; formado por conversion interna desde el estado excitado superior
S,, mostrando que los tiempos de acumulacion ts; coinciden con los tiempos de
decaimiento y por lo tanto los datos obtenidos corresponden en magnitud a las constantes

para la desactivacion no radiativa por conversion interna.
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3) Se midid el efecto del cambio del disolvente al pasar de etanol a etilenglicol,
encontrando que los tiempos de decaimiento de los estados S, no varian
significativamente por el aumento de la viscosidad del medio (entre ~1 y 18%). Tampoco
se encontraron diferencias cuando la excitacion se realizd a los estados excitados
superiores S, (n > 2), implicando que los tiempos de relajacion electronica son
independientes del estado singulete superior S, (n > 1) que se excite inicialmente. Por otra
parte se determind por medio de excitacion bifotdnica y con la técnica de suma de
frecuencias que es posible detectar el estado fluorescente atipico y cuantificar su dindmica
de relajacion electronica. Esto implica que es posible acceder al mismo estado excitado
superior S, por procesos de absorcion monofotdnicos y bifotonicos. Para algunas cianinas
se midieron los coeficientes d,pa de seccion transversal encontrando que estas moléculas
absorben eficientemente dos fotones, porque tienen mas de 100 unidades de GM a 800 y

850 nm.

4) Con base en los resultados experimentales de las espectroscopias con resolucion
temporal y estacionaria, se calcularon las constantes cinéticas de conversion interna para
los decaimientos de los estados S, del conjunto de cianinas, determinando magnitudes
entre 10'2 y 10" s, Esta ultima es por lo menos mil veces mas lenta en comparacion con
la constante de conversién interna de practicamente todas las moléculas organicas.””
También se encontrd para cianinas de geometria plana que la constante de conversion
interna que desactiva al estado superior S,, sigue la ley de la diferencia de energia entre
estados electronicos (Energy Gap Law) indicando un caso atipicamente débil para el

acoplamiento entre los estados excitados S, y 81.4

Una explicacion de esta situacion se muestra en la Figura 5.1 para las superficies de
energia potencial (SEP) de los estados electronicos de las cianinas. El acoplamiento entre
estados es mayor cuando las SEP estan mas cerca en energia como sucede para las
moléculas 2QC3 y 2QC5 (magnitudes promedio de 7,096 cm™). En el caso de una
separacion mayor entre SEP la desactivacion es mas lenta debido a que los factores de
Franck-Condon se ven desfavorecidos. Este es el caso de las cianinas TC5, 4QC3, y TC7

(magnitudes promedio de 9,425 cm™). Una situacién intermedia se da para las cianinas
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TC3, IR780, CI-TC7 y 4QCS5 cuya diferencia de energia promedio para la separacion de

las SEP entre estados excitados S,-S; es de 8,339 cm™,

S:2

EEE

Energia
(7))
»n
Energia

EEE

S S T

AEgas:

|
AEs)s)
_

So So

Coordenada nuclear Coordenada nuclear

~
>

Figura 5.1. Esquemas para la lenta desactivacion por CI en el caso de acoplamiento débil entre estados
excitados S, y S; de cianinas de geometria plana. A) Situacion para las cianinas 2QC3 y 2QC5 donde la
diferencia AEg,s| entre las SEP es pequefia. B) Situacion donde la diferencia AEg,s; entre las SEP es mayor
como es el caso de las cianinas TC5, 4QC3 y TC7.

Al usar los datos experimentales obtenidos para el conjunto de cianinas (AE, i , In(kcr)
se encontr6 que el pardmetro y tiene magnitudes entre 0.38 y 1.14, lo que implica
pequefios desplazamientos horizontales entre los minimos de energia de las SEP de los
estados excitados. Con los datos para y se calcularon magnitudes para el elemento
matricial de acoplamiento entre estados Vgs; en el intervalo de 89 a 407 cm'l, lo cual es
evidencia de una transicion prohibida por simetria para el operador Ty. Estos dos
parametros como también el factor pre-exponencial (~10" s™) para la desactivaciéon no
radiativa de estados S, de cianinas corresponden al orden de magnitud para este tipo de

Procesos.

5) Como hallazgo importante de este trabajo se encontrd que la variacion estructural en
las cianinas influye en la magnitud de la constante cinética de conversion interna que
desactiva al estado S;. El grupo aminoaromatico terminal y la longitud de la cadena
polimetinica condicionan la separacion energética entre los estados excitados S,-S;, por
ello, estas fueron consideradas como las variables estructurales de las cianinas que se
deben tener en cuenta para el disefio de sistemas que contengan este tipo de moléculas.

Con base en éstas se sintetizd una cianina (CI-TC7) que también mostré tiempos de
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relajacion lo suficientemente largos (tsx = 3.140.3 ps), como para que esta cianina pueda
usarse como parte de sistemas moleculares que pretendan usar la energia del estado S,.
Para esta cianina también se determiné la energia relativa entre estados excitados y la
constante de desactivacion por conversion interna (AEs;.s> = 8,482 cm™ 1.051 eV y In(kcy)
= 32.3). Estos datos se compararon con los de las otras cianinas usadas en la construccion
de la gréafica de correlacion entre ke y AEg) sy, evidenciando que se ajustan también a la
ley de la diferencia de energias entre estados excitados para desactivaciones no radiativas

(Energy Gap Law).

6) Con los experimentos realizados con el sistema molecular IR-ANT se demostrd que
es posible usar la mayor energia relativa de los estados EEE superiores S, de cianinas. La
nueva molécula se sintetizoé en el Laboratorio de Espectroscopia Laser del Instituto de
Quimica, bajo la guia de las variables estructurales aisladas por este estudio. Debido a que
el sistema IR-ANT estd constituido por la cianina IR780 y un cromoéforo derivado de
antraceno (ANT), son las propiedades de la IR780 las que permiten que el proceso ocurra,
principalmente por poseer tiempos de vida largos del estado superior S; (152 = 1.4 ps 'y
ker = 71410 s, El croméforo ANT permitié detectar la fotorespuesta final. La
demostracion incluy6 la excitacion a EEE superiores S, por procesos 2PA y la rapida
generacion de un cambio quimico irreversible (generacion in situ de un cromoéforo
altamente fluorescente) que fue monitoreado por técnicas espectroscopicas. Esta cianina
funciond como antena molecular que absorbe simultaneamente dos fotones de la regioén

infrarroja, tiene un coeficiente O,pa de 460+70 unidades de GM, es una cianina

fotoestable y permitié comprobar la ley EGL (AEs;.s; = 8,110 cm™ y In(kcp) = 11.9).

7) La conclusion general de este trabajo es que se midieron directamente los eventos
desencadenados después de la excitacion (monofoténica y 2PA) para un conjunto de
cianinas, cuantificando los tiempos de decaimiento del estado emisivo atipico S, y
aislando las variables estructurales mas importantes que permiten modular la constante kc;
en estos compuestos polimetinicos tipo cianinas simétricas. Moléculas con constantes ts,
de picosegundos abren la posibilidad de usar la mayor energia (~1.1 eV, 8,870 cm™)

disponible en estos singuletes superiores respecto al estado fluorescente S;, en
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aplicaciones donde intervengan procesos desde estados S, (n > 1) que han sido excitados
por medio de procesos de absorcion bifotonica (2PA), como por ejemplo en terapia
fotodindmica, microscopia de fluorescencia de alta resolucion, almacenamiento optico de
informacion y antenas bifotonicas moleculares. La Figura 5.2 es un resumen de lo

investigado en esta tesis de doctorado.

V.E. D.R.E.

EEE Superior S,

A
‘2:( éCl-lenta

Fotoproducto Sy
Fluorescente A\
2hv
Sy

Sistema IR-ANT

Figura 5.2. Esquema para las conclusiones de esta investigacion. A partir de todas las moléculas fue posible
aislar las variables estructurales (V.E.) para el disefio de cianinas simétricas de tiempos de vida largos del
EEE superior S, El uso de pulsos laser de femtosegundos y la técnica de suma de frecuencias permitieron el
estudio directo de la dindmica de relajacion electronica (D.R.E) de los estados excitados superiores,
cuantificando la magnitud de las constantes k¢ para las cianinas de geometria coplanaria. Con base en ambos
conjuntos de datos se determind que la gran diferencia en energia entre estados excitados AEgs;, es la
responsable de la lenta desactivacion del estado superior. Estos resultados se utilizaron para sintetizar una
cianina (CI-TC7) y un sistema molecular (IR-ANT) con los cuales se demostr6 que es posible hacer uso de la
mayor energia del estado excitado superior S, (relativa al S;) en eventos de fotodisociacion primarios, antes
que esta energia se pierda por conversion interna y relajacion vibracional. La fototransformacion de la
molécula IR-ANT por procesos 2PA generd un compuesto altamente fluorescente que fue cuantificado por
diversas técnicas espectroscopicas.
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ANEXO 1: LASER DE PULSOS ULTRACORTOS

En este anexo se describen las generalidades del laser, asi como el sistema de pulsos
ultracortos empleado en el laboratorio de espectroscopia laser donde se desarrolld esta

investigacion.

ALl. Principios del sistema laser’?

El laser es el componente principal de los sistemas espectroscopicos que permiten medir los
eventos ultrarrapidos que le ocurren a los estados excitados de las moléculas. La palabra
laser es un acronimo derivado del inglés “Ligth Amplification Stimulated Emission of
Radiation”, que significa amplificacién de luz por emision estimulada de radiacion. El laser
ha tenido un gran impacto en la ciencia, ingenieria, comunicaciones y la industria desde su
creacion en 1960, tanto que hoy dia estan presenten en muchas actividades cotidianas. Las
propiedades mas importantes de los laseres son su coherencia, direccionalidad, colimacion,
monocromaticidad, intensidad y polarizacion. A continuaciéon se dardn unas breves
definiciones de cada uno de estos conceptos. La coherencia se refiere a que la onda
electromagnética que describe a la radiacion laser guardard una relacion de fase constante
de manera que si se conoce el valor del campo eléctrico en un punto es posible predecir qué
valor tendra en cualquier otro punto. La direccionalidad y colimacién se refieren a que el
haz viajard en la misma direccion de forma paralela y sin aumentar el didmetro del mismo.
Que un laser sea monocromatico indica que la longitud de onda de éste estard definida en
un ancho espectral de unos pocos nanometros. La intensidad de un laser (técnicamente
irradiancia) es la cantidad de fotones por unidad de tiempo y de éarea. La polarizacién
implica que las componentes vectoriales eléctricas de la onda electromagnética estan
polarizadas en un plano unicamente. Como puede verse en la Figura Al.1 un sistema laser

contiene tres componentes basicos:

1) Medio activo: es un material que permite amplificar la luz por medio del proceso de
emision estimulada.

2) Cavidad: consiste en dos espejos que forman un resonador optico en donde la luz
viaja de extremo a extremo pasando tantas veces como sea necesaria para la
amplificacion.
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3) Bombeo: Es la fuente de energia encargada de invertir la poblacion en el medio

activo.

Bomheo
R=100% R=90-99%
< Medio activo < >
> > Salida haz laser

[ |
| L |

Figura Al.1. Esquema de un laser donde se muestra la cavidad, el medio activo y el bombeo. L es la longitud
de la cavidad. R es el porcentaje de reflectancia de los espejos de la cavidad.

Para que el laser funcione se deben generar diversos estados excitados, los cuales después
decaeran por medio de emision estimulada de la radiacion. Los coeficientes de Einstein
ponderan la probabilidad de transicion entre estados excitados y son los que permiten
entender el fendmeno de emision estimulada. Considerando el diagrama mostrado en la
Figura A1.2, que corresponde a dos niveles de energia para un atomo. La probabilidad de
que se dé la transicion por absorcion de la onda electromagnética estd dada por Buy
mientras que la probabilidad de que el 4&tomo excitado pierda energia y regrese a su estado

fundamental emitiendo un foton de manera espontanea esta dada por App,.

n =—E,
an

Anm Bnm
m -~ E,,

Figura Al.2. Diagrama de energia para un atomo de dos niveles m y n, donde se muestran los coeficientes de
Einstein para la emision estimulada A, 1a absorcion estimulada B,,,, y la emisioén espontanea B,

Einstein encontré que era posible la existencia de otro proceso de relajacion que dependia
de que la frecuencia de la radiacion fuese cercana a la condicion de resonancia: hw =

E, — E,,. Para un conjunto de N atomos con niveles de energia n y m que ha sido irradiado
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por una onda electromagnética de energia Aw, existira un numero N, de &tomos en el nivel
de minima energia y un una cantidad N, de 4&tomos en el estado excitado. La conservacion
de la energia para los procesos de absorcidon y relajacion implica una relacion entre las
poblaciones de los estados y las probabilidades de transicion como se muestra en la

Ecuacion A1.1:
Ny B (@) = Ny BpmI (@) + NpyAnm Ecuacion Al.1

Aplicando las leyes de Boltzmann a la ecuacidén anterior, a una temperatura T, se puede
obtener la siguiente relacion entre los tres coeficientes de Einstein:
hw Ecuacion A1.2
Bpnl(w)ekT = Bppl(w) + Apm
Con base en este resultado y junto a la ecuacion que describe la distribucion de frecuencias
en un cuerpo negro propuesta por Max Planck, Einstein relaciond los coeficientes B,y

_ hw?

Byn> Amn demostrando que B, = By, Y qUe A = — 2 Bum- Este investigador encontr6 que la

probabilidad de emision estimulada era estrictamente igual a la probabilidad de absorcion y
que el foton emitido tenia la misma energia, direccion y fase del fotdon incidente. También
dedujo desde esta ecuacion que si se conocia la probabilidad de transicion por absorcion de
fotones se podia determinar las otras dos probabilidades. Ahora bien para sistemas de N
atomos, la emision estimulada requiere de la condicion de inversion de la poblacion.
Considerando que las poblaciones por unidad de volumen en cada nivel de energia son N; y
Ny, con energias E, y E, respectivamente. Cuando la onda de intensidad /(w) y con la
frecuencia hw = E, — E;, irradia al medio activo se produce un cambio relativo entre las
poblaciones de ambos estados. El balance de energia para la n- variacion de fotones en un
espesor x esta dado por:
3_;1 = (N, = NDbyyn + ayN, Ecuacion A1.3

Donde by, y a,; estan relacionados a los coeficientes de Einstein por cantidades

constantes. Al despreciar la emision espontanea b;, e integrar respecto a dx, se obtiene que
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el nimero de fotones en funcion del espesor por donde se propaga la onda electromagnética

queda determinado por la ecuacion:
n(x) = ngeW2=Nob12x Ecuacion Al.4

Donde ng es el nimero de fotones que inciden en el material. Si para las poblaciones de
estados se cumple que N, > N; entonces se tiene una situaciéon de “inversion” de la
poblacion. En este caso cada foton generado por emision estimulada desde el estado N,
desencadenara subsecuentes emisiones del mismo tipo, de manera que la amplificacion neta
es exponencial. Sin embargo éste proceso de amplificacion en cascada no es del cien por
ciento, debido a que existen pérdidas por emision espontanea y por reabsorcion de fotones
por el medio activo. Para que la inversion de la poblacion sea un proceso que se pueda
conseguir en la practica, se requiere de sistemas de mas de dos niveles. En la actualidad los
medios activos de los equipos ldser involucran un gran nimero de transiciones
vibroelectronicos entre el estado fundamental y los estados excitados y diversos procesos
de emisién y relajacion no radiativa entre estos. Con el esquema simplificado de cuatro
niveles de la Figura A1.3 se pueden entender los procesos de inversion de la poblacion,

bombeo Optico y amplificacion de la radiacion en los laseres de estado s6lido modernos.

2y 3

Emision Laser

bombeo )
4
1
Figura Al.3. Esquema para un laser de cuatro niveles de energia.

El funcionamiento de un laser de cuatro niveles es como sigue: el nivel de energia 2 es
alcanzado por absorcion de fotones por parte del estado fundamental denotado por 1. El haz

de bombeo debe ser lo suficientemente energético y operar en modo continuo para asegurar
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que se pueble eficientemente el estado 2. Este tltimo estado decae por canales no radiativos
hacia el nivel 3, en una escala de tiempo de unos pocos femtosegundos. El estado 3 decae
por emision espontanea de fotones hacia el nivel de energia 4, y adicionalmente en este
proceso alguno de los tantos fotones emitidos queda atrapado en la cavidad de manera que
al pasar varias veces por el medio activo genera una cascada de emisiones estimuladas y
con ello emisién laser. Para finalizar el ciclo de cuatro niveles, el estado 4 retorna al estado
fundamental por procesos no radiativos tal y como le ocurre al estado 2. Este ciclo se repite
las veces que sean necesarias de manera que cada vez se alcanza una mayor amplificacion.
La importancia de este sistema de cuatro niveles es que permite que siempre haya un
exceso de estados excitados del nivel 3 respecto al nivel 4 gracias a las rapidas
desactivaciones no radiativas que le ocurren a los estados 2 y 4, y al bombeo 6ptico que
constantemente promueve el estado fundamental al estado excitado 2 asegurando que se

consiga facilmente la inversion de la poblacion.

A2. Sistema de pulsos ultracortos'™

El sistema laser de pulsos ultracortos consiste en varios equipos laser acoplados por medio
de los cuales se obtienen pulsos de radiacion electromagnética de corta duracion, longitud
de onda y energia adecuadas para realizar los experimentos de espectroscopia con
resolucion temporal de femtosegundos. Los componentes basicos de este tipo de sistemas

son el oscilador de Titanio-Zafiro y el amplificador regenerativo.

A2.1. El oscilador de Titanio-Zafiro

Este tipo de laser es el responsable de la generacion de pulsos ultracortos en la escala de
femtosegundos. Es un laser de estado solido que es sintonizable aproximadamente en el
rango de 680 a 1100 nm, teniendo su maximo de emision en 800 nm (ver Figura Al.4).
Este laser es del tipo de cuatro niveles en los que la emision estimulada ocurre desde
estados vibroleectronicos que se relajan por transiciones no radiativas. Como todo laser el
oscilador de Titanio-Zafiro (Ti:zafiro) empleado en esta investigacion tiene como
componentes una cavidad denominada resonador 6ptico, un medio activo que en este tipo
de laser es un cristal de zafiro (Al,03) dopado con impurezas de Ti™, y un haz de bombeo

de alta energia (5 w, A = 527 nm) encargado de generar la inversion de la poblacion en el
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cristal. El haz de bombeo irradia al cristal cerca a su maximo de absorcion (ver Figura
Al.4) y la emision resultante del cristal corresponde al intervalo de longitudes de onda
donde es posible generar los procesos de emision estimulada y subsecuentemente los pulsos

ultracortos de femtosegundos.
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Figura Al.4. Espectros de absorcion (azul) y emision (rojo) para el cristal de Titanio-Zafiro

El disefio optico de un oscilador incluye los espejos de alta reflectancia y el acoplador de
salida los cuales definen la longitud de la cavidad. Adicionalmente se requiere de primas,

lentes, espejos y el cristal de Ti:Zafiro. El arreglo optico del oscilador se muestra en la

Figura A1.5.

Ti:Zafiro
ﬂ Laser de bombeo

U 5W 527 nm

E.C.

E.A.

Figura Al.5. Diagrama del oscilador del laboratorio de espectroscopia laser. E.R: espejo retroreflector, E:
espejo, E.C: espejo concavo, L: lente, E.A: espejo acoplador de salida, Ti-zafiro: cristal de titanio zafiro.

El resonador optico (la cavidad) esta constituido por un par de espejos donde uno es

totalmente reflectante (R = 100%) y el otro transmite un pequefio porcentaje de la luz laser
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(R = 99%). Dentro de la cavidad la emision laser contiene una gran cantidad de ondas
electromagnéticas estacionarias de una determinada frecuencia que coexisten juntas. Estas
ondas son conocidas como los modos longitudinales de la cavidad. De manera que solo
podran ser estables aquellos que cumplan con un nimero entero de mitades de longitudes

de onda:

A Ecuacion A1.5
n-==1L

2
Dentro de la cavidad se pueden generar pulsos ultracortos de femtosegundos (10" s) por
medio de la técnica de amarre de modos (mode-loking en inglés). Esta se explicara
enseguida. En un laser los modos longitudinales oscilan de forma independiente porque sus
fases son aleatorias A@ = f{¢), pero si estas se ajustan a una magnitud constante, entonces en
principio podradn acoplarse una gran cantidad de modos longitudinales. La interaccion

constructiva entre los modos acoplados genera un tren de pulsos laser cuyo periodo esta

descrito por la ecuacion:

2L Ecuacion A1.6

Donde L es la distancia de la cavidad del oscilador optico y ¢ la velocidad de la luz. La
cantidad de modos longitudinales (N) que pueden acoplarse, depende del ancho de banda
espectral 62 de la emision del laser que se esté amplificando (Figura Al.4), segin la
relaciéon N = 4L5A/23, donde 4, es la longitud de onda central de la banda. Entre mayor sea

el nimero N de modos acoplados el pulso tendrd menor duracidon. Para un pulso laser cuya

.. . ./ Ey _
componente eléctrica esta descrita por la ecuacion E(t) = e t/2* y cuya transformada de
Fourier permita obtener una distribucion espectral gaussiana de la forma

E o« 4 .,
E(w) = ie‘fz(‘*"‘“o)z/ 2 se cumplira la relacion:

0.441 Ecuacion A1.7

AT, =
14
Avewum
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Donde Avgyyyy es la diferencia de frecuencias a la mitad del maximo (FWHM, por sus
siglas en inglés Full Width Half Maximum) de los modos longitudinales primero y ultimo.
Si esta relacion A 1.7 aplica para el pulso se dice que éste estd limitado por transformacion.

De la ecuacion anterior se puede deducir que a mayor cantidad de modos longitudinales

acoplados, mayor el ancho espectral y por lo tanto el pulso laser tendra menor duracion.

Dentro del oscilador el amarre de modos se consigue por medio del efecto Kerr. Este tiene
lugar en el cristal de Ti:Zafiro (ver Figura Al.5) debido a que a altas intensidades de
radiacion electromagnética este cristal actia como un lente que permite la automodulacién
de la fase de los diferentes componentes longitudinales de la emision laser, condicion sin la
cual el amarre de modos es imposible. El efecto Kerr se fundamenta en la dependencia que

tiene del indice de refraccion n(/) con respecto a la intensidad I:

n(l) =ny +nyl Ecuacion A1.8

Con n, como el indice de refraccion del cristal y n, como el indice de refraccion para
procesos de dptica no lineal a altas intensidades. El indice n, es una constante con una
magnitud de 10"°cm® W™'. El proceso que ocurre con la radiacién que se propaga e
interacciona dentro del cristal de Ti:zafiro implica que el perfil gaussiano de intensidad de
las ondas electromagnéticas colapsen en el centro mas que en los extremos, como si fuese
una lente Optica que reduce la cintura del haz laser tal y como se muestra a manera de
esquema en la Figura A1.6. La descripcion del fenomeno de amarre de modos a partir de
las ecuaciones de ondas electromagnéticas, implica que la fase de estas deberd estar

modulada. El pulso puede ser descrito por la Ecuacion A1.9:
E(t) = A(t) exp i{fwot — koz} Ecuacion A1.9

Donde A(t) es el factor de amplitud dependiente del tiempo, y la exponencial acarrea la fase

a una frecuencia central w, y con nimero angular k,.
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X, ¥

X,y>

Figura A1.6. Efecto Kerr para ondas electromagnéticas que interaccionan dentro el cristal de Ti:Zafiro

La fase temporal del pulso se puede modular debido a la dependencia de k, respecto al

indice de refraccion segun la ecuacion ky(n) = %(n0 + n,I(t)), donde ¢ es la velocidad de la

luz. Si se sustituye la Ecuacion A1.9 y derivando respecto a la fase se obtiene una relacion

para la frecuencia del pulso que depende de la intensidad instantanea:

won2z dI(t) Ecuacion A1.10
c dt

w(t) = wo —
El término dI(t)/dt es el que describe las diferentes componentes espectrales que son
generadas por el efecto Kerr a la derecha e izquierda de la frecuencia central wy.
Operacionalmente en el oscilador el amarre de modos se consigue por el esquema de ranura
blanda con la cavidad disefiada de manera que se incluya la lente adicional que se genera
por el efecto Kerr. El cristal de Ti:Zafiro se ubica dentro de dos espejos concavos (Figuras
Al.7 y Al.5) y es irradiado por un haz de bombeo continuo de suficiente intensidad para
generar una situacion de autoenfoque Kerr previa al amarre de modos. Cuando el laser
inicia su funcionamiento los diversos modos longitudinales presentan fases aleatorias, y la
emision es dominada por un solo modo longitudinal, es la situacion de “haz baja

intensidad” de la Figura A1.7.

Conforme la emision estimulada aumenta la intensidad también lo hace, y como el enfoque
de los espejos esta dentro del cristal se llega a una situacion de alta intensidad (Figura
A1.6) que puede inducir el efecto de autoenfoque Kerr. La apertura en el esquema de
ranura blanda no es un dispositivo fisico como el de la Figura A1.7, sino que es el mismo

cristal que por medio del autoenfoque Kerr se encarga de que algunos modos cercanos a la
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frecuencia central w, sean los que se amplifiquen en procesos de ida y vuelta dentro de la

cavidad.

Haz de alta intensidad

cm2

Medio Kerr

Haz de baja intensidad

Figura Al.7. Oscilador de ranura blanda donde se muestra el efecto Kerr a altas intensidades, con lo cual se
automodula la fase de la emision estimulada y se consigue que el laser sea pulsado. El medio Kerr es el
cristal de Titanio:zafiro. CM2 y 3 son los espejos céncavos que hacen parte de la cavidad. La apertura esta
puesta de manera pedagogica para significar que no todos los modos sobreviven en la cavidad.

Para conseguir que el laser empiece a emitir radiacion pulsada se requiere una perturbacion
de la cavidad, que consiste en mover ligeramente un espejo o un prisma dentro del camino
optico del haz, con lo cual se consigue la automodulacion de la fase gracias al efecto Kerr

que ocurre dentro del cristal de Ti:zafiro.

A2.2. GDD y dispersion temporal de pulsos ultracortos

Los componentes espectrales de los pulsos laser ultracortos del oscilador experimentan
dispersion temporal cuando atraviesan cualquier material durante su camino Optico. Esta
dispersion es debida a que las diversas frecuencias que componen el pulso experimentan un
indice de refraccion diferente en cada componente Optico, haciendo que se retrasen. Para
corregir este efecto se usa el método de la dispersion de retardo de grupo GDD (por sus
siglas en inglés Group Delay Dispersion), donde se tiene en cuenta que el campo eléctrico
E(t) de un pulso limitado por transformacion es la suma de muchos modos longitudinales

que se pueden expresar como la integral:

E(t) = J E(w)expli(wt + ¢(w))]dw Ecuacion Al.11
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Donde @(w) es la fase de cada componente espectral. Un desarrollo en series de potencial

de Taylor permite expresar la fase espectral en funcion de la frecuencia central w,, segin la

Ecuacion A1.12;

Ecuaciéon A1.12

”m
(pwo

(0= w)? + -

o
(@) = (o) + Pioy (@ = w) + =2 (0 = wg)* +

Donde los simbolos ¢y, , ¢;,,, ¢, son la primera, segunda y tercer derivadas de la fase
espectral evaluadas en la frecuencia central o. Al sustituir Aw, = w — w, en la Ecuacion

A1.12 y en la ecuacion Al.11, la ecuacion del campo eléctrico se puede reescribir como:

N dw Ecuacion A1.13

b [ ((a)o + Awy)t + @(wy) + (p;L,OAcup>
i

E() = f Eexpli| o . o ;
J 2o () + 222 (80, 4 -

El término exp[i(wot + <p(w0))] puede factorizarse y sacarse de la integral. Los términos
©inys» P, Y las derivadas de orden superior pueden eliminarse para reescribir la ecuacion

del campo eléctrico que representa un pulso limitado por transformaciéon como:

o

E(t) = exp[i(a)ot + (p(a)o))] * f E(w)exp[iAa)p(t + Q%O)] dw Ecuaciéon Al1.14

— 00

Ahora al redefinir el origen temporal del pulso como (t' + @, 0) tenemos:

T, = |(p&)0| Ecuacion A1.15

En la ecuacion anterior el valor absoluto de la primera derivada |(p;L, 0| es denominado como
el retraso de grupo 7,. Si un pulso recorre un material 6ptico de una distancia L la fase
espectral ¢(w) se debe expresar como ¢(w) = —k(w)L, de manera que el retraso de grupo

74 en funcion de k(w) se determinar como:
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dk(wg) Ecuacion A1.16
Tg = |0, | = KoL = ———1L

Ahora la velocidad de grupo V, se define como:

{1 -1c o dn(wy) Ecuacion A1.17
Vg = (kwo(w)) TN <1 + @) do

Si se incluye la segunda derivada en E(t) de la ecuacion 4, esta se puede expresar como:

[o¢]

E(t) = exp|i(wot + @(wo))] * f E(w)exp [iAwp (t + @ + %Awp)] dw  Ecuacion A1.18

—00

En la Ecuacién A1.18 se observa que cada componente espectral tiene un retraso que
depende de su frecuencia debido al término %Aa)p. La segunda derivada ¢, de la fase

espectral ¢(w,) se conoce como dispersion de retardo de grupo GDD. Considerando que el
pulso presenta componentes espectrales de mayor y menor frecuencia que podemos
etiquetar como w, y w, respectivamente, la dispersion que ocurre naturalmente cuando el
pulso atraviesa cualquier componente Optico le imprime dispersion de retardo de grupo
positiva (GDD"), porque la componente de menor frecuencia recorre mayor distancia. Las
unidades de GDD son de tiempo al cuadrado (fs* o ps®). Esto significa que las componentes
de mayor frecuencia w, se retrasaran temporalmente respecto a las de menor frecuencia,

como se muestra en la siguiente Figura A1.8.

Si el valor de ¢, es significativo el pulso se expande a una duracion temporal muy grande,
y puede llegar a una situacion donde deje de ser limitado por transformacion. La dispersion
GDD" es importante cuando los pulsos son menores a 100 fs. La dispersion de retardo de
grupo negativa (GDD") se emplea para que las componentes espectrales del pulso de menor
frecuencia recorran una menor distancia, de manera que se recuperen las propiedades
temporales del pulso. En el oscilador se usan un par de prismas (P1 y P2 de la Figura A1.5)

que imprimen GDD" con el fin de comprimir el pulso y recuperar su duracion temporal. En
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seguida se mostrard como se usan las GDD positivas y negativas para trabajar con los

pulsos en el sistema de amplificacion.

®,> O,

Figura A1.8: Retraso temporal de la componente de mayor frecuencia w, respecto a w; para cuando un pulso
pasa por cualquier material 6pticamente activo.

A.2.3. Amplificador regenerativo

El amplificador regenerativo es un sistema que permite aumentar la energia e intensidad
instantanea de los pulsos ultracortos en un factor de aproximadamente 10°. Este equipo estd
dividido en tres secciones, a saber un expansor temporal del pulso, un amplificador de la
energia del pulso y un compresor temporal de los pulsos, dispuesto en un arreglo optico

como se muestra esquematicamente en la Figura A1.9.

El expansor de pulsos contiene un arreglo Optico compuesto por rejillas de difraccion,
lentes (o un espejo concavo) y espejos reflectantes, que permite alargar temporalmente el
pulso evitando que la alta intensidad instantanea del pulso dafie los elementos Opticos del
sistema laser. Se dice que el pulso es expandido cuando pasa de la escala de femtosegundos
a cientos de picosegundos, gracias al efecto de dispersion positiva (GDD") que genera el
arreglo antiparalelo de las dos rejillas y el telescopio en medio de éstas, como se observa en
la Figura A1.9. Los pulsos que entran al expansor conservan la misma frecuencia de
repeticion y la misma energia por pulso, pero salen de este hacia el amplificador con una
duracion de 300 ps. La dispersion de retardo de grupo puede ser cuantificada
experimentalmente en el arreglo Optico, por medio de la siguiente ecuacion:

m?c

8
GDD = ———(2f — 2 Ecuacion A1.19
wodzcoszﬁ( f=2s)
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Con w, como la frecuencia angular central del pulso, ¢ la velocidad de la luz, d es el
periodo de la rejilla en metros, S es el angulo de difraccion para la longitud de onda central,
f es la distancia focal del telescopio y s es la distancia entre las lentes y la rejillas de

difraccion.

Oscilador
Ti:zafiro

Wy

W,

W

Expansor

W 1<W,< W;

Pulso ultracorto de
alta intensidad

Compresor

Figura A1.9. Esquema del amplificador regenerativo usado en esta tesis. Se muestran las tres secciones
correspondientes al expansor, amplificador y compresor de los pulsos.

Para aumentar la energia del pulso se usa el amplificador. Cada uno de los pulsos que viene
del oscilador tiene una energia de algunos nJ, los cuales deben ser amplificados para tener
pulsos de energia adecuada para desarrollar diversos experimentos espectroscOpicos con
resolucion temporal. La Figura A1.10 muestra el sistema de amplificacion para los pulsos
ultracortos usado en esta tesis, el cual incluye un cristal de Ti:zafiro, un par de dispositivos
optoelectronicos denominados celdas pockels, un plato de retardo de onda de A/4, un

polarizador por reflexion y varios espejos.

El funcionamientos del amplificador es como sigue: El cristal es bombeado con el segundo

armonico de un laser de Nd:YAG en 527 nm, de 5 W de potencia y con pulsos de 150 ns,
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con el fin de conseguir la inversién de la poblacién necesaria para la emision estimulada.
De todos los pulsos que provienen del oscilador solamente se selecciona uno para ser
amplificado. El pulso semilla entra al amplificador cuando es reflejado por una de las caras
del cristal de Ti:zafiro hacia el espejo E1 gracias al arreglo en angulo de Brewster. Cuando
a la celda pockels CP1 se le aplica un voltage adecuado ésta actia como un retardador de
ondas de A/4, de manera que junto con el plato de retardo de onda de A /4 tiene un efecto
total de no cambiar la polarizacion horizontal del pulso semilla (4*A/4 = A). En esta
situacion el pulso se dirige al cristal donde es amplificado por emision estimulada, y
ademas es refractado hasta que sale por la otra cara del cristal rumbo hacia el polarizador,
la celda pockels CP2 y el espejo E2. Con la celda Pockels CP2 apagada la polarizacion del
pulso se conserva y el polarizador no tiene efecto sobre esta. En esta situacion el pulso
semilla queda atrapado en la cavidad del amplificador entre los espejos E1 y E2 de manera
que al pasar varias veces por el medio de amplificacion (cristal de ti:zafiro) se aumenta su

energia muchas veces por emision estimulada.

Pulso del
oscilador Pulso
E1l Amplificado E2
Ma cp1 D/ cP2
Ti:zafiro

Polarizador

Pulso de bombeo

>

Figura A1.10. Esquema del arreglo optico del amplificador de pulsos ultracortos usado en esta investigacion.

Cuando se apaga la celda pockels CP1 el pulso que viene desde el cristal cambia su
polarizacion a 90° por efecto de pasar dos veces por el plato de retardo de A/4 gracias a la
reflexion en E1. Siguiendo su trayectoria de retorno hacia el cristal el pulso semilla
interacciona con éste amplificandose por ultima vez, pasa por el polarizador y con la celda
pockels CP2 encendida (actuando como retardador de onda de A/4) cambia su polarizacién
a 90° (A4 + A/4 = \/2, porque pasa dos veces por CP2) con lo que de retorno al polarizador

después de reflejarse en E2 sale de la cavidad. En el amplificador el numero de pasos
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requeridos para aumentar la energia del pulso semilla es funcion del tiempo de ida y
regreso dentro de la cavidad (espejos E1 y E2). La energia de haz semilla sigue la forma del
pulso de bombeo de manera que justo en el maximo de intensidad de este es que se tiene la
mayor ganancia en la amplificacion, lo cual se consigue aproximadamente a los 20 pasos.
Cuando se alcanza un aumento en energia de un millon de veces, este pulso se deja salir de

la cavidad y se envia hacia el compresor.

Por medio del arreglo 6ptico del compresor que se muestra en la Figura A1.9, es posible
recuperar la duracion temporal del pulso que ha sido amplificado en energia. Las rejillas de
difraccion que estan en disposicion paralela hacen posible que las componentes espectrales
de menor frecuencia w, del pulso, recorran distancias menores implicando que el pulso se
comprime porque se le aplica GDD". Debido a esto se considera que este proceso es el
inverso al usado en el expansor temporal de pulsos. Operacionalmente la GDD negativa del

arreglo optico del compresor se puede calcular con la expresion:

—8nc 1
GDD = X X Lg

wgd? {1 B [Sena B <%)]2}3/2 Ecuacion A1.20

Con w, como la frecuencia angular central del pulso, ¢ la velocidad de la luz, des el
periodo de la rejilla en metros, a es el angulo de incidencia del pulso respecto a la normal
de las rejillas, Lg es la distancia entre las rejillas de difraccion y 4, es la longitud de onda

central del pulso laser.
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(3) Diels, J.-C.; Rudolph, W. Ultrashort Ldser Pulse Phenomena; Elsevier, Academic

Press: San Diego, 2006.
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ANEXO 2: COEFICIENTES DE ABSORTIVIDAD MOLAR (g) Y DESPLAZAMIENTOS
DE STOKES PARA LAS CIANINAS DE ESTE ESTUDIO

Tabla A2.1. Coeficientes de absortividad molar (g) de cianinas en etanol

Cianina g-10° [Mlem}] [);{Tr]n]
2QC1 541 527
2QC3 130! 606
2QC5 2307 715
4QC1 89° 596
4QC3 258! 712
4QC5 236° 821

TC3 1262 562
TC5 2232 655
TC7 210? 766

CI-TC7 194° 798
IR780 274* 780

IR-ANT 248° 770

"Determinado experimentalmente en esta investigacion.

Tabla A2.2. Desplazamientos de Stokes para el estado S; de las cianinas investigadas*

Cianina [eV] [cm™]
2QC1 0.186 1500
2QC3 0.165 1330
2QC5 0.026 210
4QC1 0.082 660
4QC3 0.016 130
4QC5 0.014 110
TC3 0.040 320
TCS 0.040 320
TC7 0.038 310
CI-TC7 0.039 315
IR780 0.040 325
IR-ANT 0.037 300
*En etanol
Referencias
(1) Tredwell, C. J.; Keary, C. M. Picosecond time resolved fluorescence lifetimes of the

polymethine and related dyes. Chem. Phys. 1979, 43, 307-316

(2) Meyer, Y. H.; Pittman, M.; Plaza, P. Transient absorption of symmetrical
carbocyanines. J. Photochem.Photobiol. A. 1998, 114, 1-21

(3) Makin, S. M.; Boiko, I. I.; Shavrygina, O. A. Synthesis and investigation of
Tricarbocyanines Containing Five and Six membered Rings in the Chromophore. Russ. J. Org.
Chem. 1977, 13, 2440-2443

(4) Chapman, G.; Henary, M.; Patonay, G. The Effect of Varying Short-Chain Alkyl
Substitution on the Molar Absorptivity and Quantum Yield of Cyanine Dyes. Anal. Chem. Insights.
2011, 6, 29-36
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ANEXO 3: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS CIANINAS CI-TC7 Y EL
SISTEMA MOLECULAR IR-ANT

En este anexo se muestran los resultados correspondientes a la sintesis y caracterizacion de
las cianinas CI-TC7 y IR-ANT. Las cianinas se sintetizaron con la colaboracion del Dr.
Jestis Rodriguez Romero (IR-ANT) y el Mtro. Rafael Lopez Arteaga (CI-TC7). Los
espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) fueron adquiridos en un equipo Bruker-
Avance 300 MHz. Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos en un espectrofotdmetro
FT-IR tensor 27 Bruker. Los equipos para adquirir los espectros de masas fueron un
espectrometro Jeol-The AccuTOF JMS-TI100LC (FAB") y un espectrometro Jeol-The
MStation JMS-700 (DART). Para los espectros de UV-Vis y de fluorescencia se usaron

equipos Cary-50 y Cary-eclipse (Varian), respectivamente.
A3.1. Cloroheptametincianina CI-TC7'

La cianina simétrica CI-TC7 se sintetizd por condensacion entre las moléculas 1 y 2 cuyas

estructuras se muestran en la Figura A3.1.

s @\ /@ AcONa/ EtOH anfidro__ | S cl Sj@
2 Reflujo, TH, .
| N+4\ eflujo, agitacion N+ - o - P "
i pa L
1 cI-TC7

Figura A3.1. Ruta de sintesis para la preparacion de la molécula CI1-TC7.

El procedimiento empleado fue el siguiente: se disolvieron 359 mg (1 mmol) de la
molécula N-[(3-(anilinmetileno)-2-cloro-1-ciclohexen-1-il]anilina monohidroclorada (2) en
15 mL de etanol previamente secado por métodos estandar. A esta solucion se le adicion6
344 mg de acetato de sodio anhidro y se agit6 hasta disolverlo completamente. En seguida
se adiciono lentamente 610 mg (2 mmol) de la especie yoduro de 3-etil-2-metilbenzotiazolil
(1) dejandose reaccionar a reflujo por 1 hora. El curso de la reaccion se monitored por
cromatografia en capa fina sobre placas de silufol-UVjss de 0.25 mm de espesor. Al

finalizar la reaccion ésta se dejo enfriar, se refrigerd a -5 °C y se filtrd. El crudo se lavd con

176



Anexo 3

agua desionizada, etanol frio y con éter por varias veces, y luego se secd al vacio,
pudiéndose aislar un precipitado. El producto se recristalizd en metanol, etanol y mezcla de
disolvente diclorometanol/éter, obteniéndose un polvo fino de color verde. Este
procedimiento se repitio tres veces, obteniéndose un rendimiento promedio del 70.3 %. El
producto se guardod en la obscuridad en atmoésfera de argon. La caracterizacion de la cianina
CI-TC7 se realizo por técnicas espectroscopicas de RMN y UV-Vis, y por punto de fusion.
Para las tres reacciones se obtuvieron resultados comparables con los reportados en la
literatura. La Formula molecular de ésta cianina es CosHy3CIIN,S,, y su peso molecular es

de 618.41 g/mol. Los resultados se muestran en la Tabla A3.1 y en los demas parrafos.

Tabla A3.1. Puntos de fusion y rendimientos de reaccion para la cianina C1-TC7

Reaccion % Rendimiento  Punto de fusion™* [°C] **Lit. °C
1 66.7 264-269
2 75.8 268-270
3 68.3 267-270 270
Promedio 70.3 266-270

*Los puntos de fusion fueron determinados en un equipo para puntos de fusion FISHER-JOHNS (Fisher
Scientific company) y no estan corregidos. **Referencia [2].

Los resultados de RMN para la molécula CI-TC7 fueron: 'H RMN' (300 MHz, CDCls,
TMS), ¢ 8.1 (d, 2H), 7.73-7.71 (d, 2H), 7.70-7.65 (d, 2H), 7.55-7.53 (d, 2H), 7.47-7.43 (d,
J=9 Hz, 1H), 6.48-6.44 (d, 2H), 4.58-4.56 (m, 4H) 2.80-2.79 (d, 4H), 1.39-1.32 (t, 6H)
ppm. Por el espectro de absorcion se comprobd la existencia de la banda entre 750 y 900
nm en la regidn infrarroja, la cual es tipica para cianinas simétricas altamente conjugas de
siete carbonos metinicos, con un méaximo en 799 nm (lit. 800 nm).> EM FAB" m/z 491.
[M]Jr calculado para C,sH,3CIN,S, m/z 491.1382, encontrado 491.1390, (error +1.5 ppm),

16n moleuclar sin contabilizar el yoduro.

A3.2. Sistema molecular IR-ANT>?

El procedimiento general para la preparacion de la nueva molécula IR-ANT sigui6 la ruta
de sintesis de cinco etapas mostrada en la Figura A3.2. La primera etapa consistio en la
sintesis del compuesto 2-yodoantraceno (2)° mediante la reaccion de halogenacion del

compuesto 2-aminoantaceno (1) a través de la formacion de la sal de diazonio
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correspondiente, utilizando NaNO,/HCl y agregando posteriormente KI. La segunda etapa
fue la reaccion entre el etiniltrimetilsilano (Me3;SiCCH) y el compuesto 2, mediante una
reaccion de acoplamiento cruzado de Sonogashira, que permitié obtener el compuesto 2-

(antracen-2-il)etinil (3).

NH, [
+ NaNO, + Kl —_— OOO
2

1
(Me);SIiCCH
PdCl,(PPhs),; Cul
Et;N

e
=Z P
COT o g
weor (I
Et,0/MeOH
3

OH
on O
4 + /©/ —_— //
Br

PACl,(PPhs); Cul
EtzN

Et;N/ACN

Figura A3.2. Ruta de sintesis para la preparacion de la molécula IR-ANT (8).

En la tercera etapa el compuesto 3 se hizo reaccionar con K,CO; utilizando una mezcla

50:50 de disolventes metanol/éter etilico, para la desproteccion del trimetilsilano y asi
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sintetizar el compuesto 2-etinilantraceno (4). En una cuarta etapa se llevd a cabo la
formacion del derivado de antraceno 6 (para referirse a este compuesto en todo el texto de
la tesis tambien se usa la clave ANT) mediante la reaccion de acoplamiento cruzado de
Sonogashira entre el compuesto 4 y el 4-bromofenol (5). Finalmente, el compuesto 8 (IR-
ANT) se obtuvo mediante la reaccion de O-alquilacion entre el compuesto 6 y la cianina
IR780 (7), utilizando trietilamina (Et;N) como base y acetonitrilo como disolvente. Todos
los reactivos y disolventes usados en la sintesis del sistema IR-ANT se adquirieron en la
compaiia Sigma-Aldrich. La cianina IR780 fue recristalizada desde metanol y todos los
demas reactivos se usaron sin purificacion posterior. Los disolventes fueron secados y

purificados segn procedimientos reportados en la literatura.

Cada uno de los productos de las diferentes etapas de la reaccion se aislaron y se
caracterizaron por RMN 'H, "C y bidimensionales (COSY, HSQC and HMBC),
espectrometria de masas (FAB" y DART), espectroscopia de infrarrojo y anélisis elemental.
Para los compuestos 3 y 4 los resultados fueron congruentes con los reportados en la
literatura.” El procedimiento detallado de cada etapa de reaccién asi como la

caracterizacion de cada producto se muestran a continuacion.

2-Yodoantraceno (2):°

A una suspension de 5.0 g (25.87 mmol) del compuesto 2—aminoantraceno en 100 mL de
agua, se le adicion6 2.17 g (59.51 mmol) de acido clorhidrico. La mezcla se enfrio a una
temperatura entre 0 y 5 °C, y luego se le adicion6 1.84 g de NaNO; (26.66 mmol), agitando
durante 20 minutos. Se generd una suspension de color rojo a la cual se le agregd 4.64 g de
KI (27.95 mmol). La disoluciéon fue agitada durante otros 20 minutos y se llevd a la
temperatura del laboratorio. En seguida, la reaccion fue calentada hasta reflujo, dejandose
reaccionar por 1 hora. Al final de la reaccion la fase organica se extrajo con 100 mL de
acetato de etilo y se lavo con agua (3100 mL). La mezcla organica resultante fue secada
Na,SO4 anhidro y el disolvente fue eliminado a presion reducida. El producto crudo se
purificd por columna cromatografica empacada con silica gel y eluida con hexano. Se
obtuvo 1.12 g del compuesto 2 con aspecto de un sélido de color amarillo. El rendimiento

de reaccion fue del 14%. p.f. = sublima. 'H RMN (300 MHz, CDCl5): 6 8.42 (s, 1H), 8.37
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(s, 1H), 8.28 (s, 1H), 8.0-7.98 (m, 2H), 7.72 (d, J=9 Hz, 1H), 7.65 (dd, /=9 Hz J=3 Hz,
1H), 7.51-7.46 (m, 2H) ppm. *C NMR (76 MHz, CDCl3): § 137.1, 133.8, 133.1, 132.2,
129.8, 128.39, 128.36, 126.7, 126.1, 126.0, 125.4, 91.3 ppm. Dos senales de BC faltantes.
IR (Vma/cm ') 3048 (C-Ha,), 891, 869, 799, 733, 471 (C-I). EM-IE m/z 304. Anal. Elem.
Calc. para C4Hol, C 55.29; H 2.98; 1 41.73. Determinado: C 55.35; H 2.99; I 41.66.

(2—(antracen-2-il)etinil)trimetilsilano (3):°

Se prepard una disolucion (en atmoésfera de N,) de 1.95 g (,6.41 mmol) del compuesto 2,
0.27 g (0.384 mmol) del catalizador PdCIl,(PPh;3), y 0.011 g (0.446 mmol) de Cul en 31 mL
de trietilamina (Et;N) previamente secada. En seguida, se adicion6 2.52 g (25.65 mmol) de
etiniltrimetilsilano (Me;SiCCH) y se agit6 por 2 horas a manteniendo la temperatura entre 0
y 5 °C. La reaccion fue llevada a 80 °C durante toda la noche. La terminacion de la
reaccion se verificd por medio de placas cromatograficas de silufol-UV;s4. El disolvente
fue retirado a presion reducida. El producto crudo se purificd por columna cromatografica
empacada con silica gel y eluida con hexano. Se obtuvo 1.54 g del compuesto 3 con aspecto
de un soélido de color amarillo palido. El rendimiento de reaccion fue del 88%. p.f. = 170-
171 °C. 'H RMN (300 MHz, CDCls): d 8.36 (s, 2H), 8.19 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 8.02-7.96
(m, 2H), 7.92 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.51-7.45 (m, 3H), 0.33 (s, 9H) ppm. °C NMR (76
MHz, CDCls): ¢ 132.7, 132.3, 132.2, 131.0, 130.8, 128.4, 128.3 (2CH), 127.8, 126.5,
126.3, 126.0, 125.9, 119.9, 105.8, 95.3, 0.2 ppm. IR (Vma/cm ') 3052 (Ca—H tension),
2955 and 2898 (CHj tension), 2148 (C=C tension), 1247 (Si—CHj bending), 833 (Si—C
tension). EM-IE m/z 274. Anal. Elem. Calc. para C;oH;sSi, C 83.15; H 6.61; Si 10.23.
Determinado: C 81.44; H 6.46; Si 12.1.

2—etinilantraceno (4):’

1.542 g (5.62 mmol) del compuesto 3 y 0.776 g (5.62 mmol) de K,COj; fueron suspendidos
en 40 mL de una mezcla 1:1 de disolventes éter/metanol. La reaccion se dejo en agitacion
constante y a la temperatura del laboratorio durante toda la noche. La terminacion de la
reaccion se verifico por 'H RMN. El disolvente fue retirado a presion reducida y el sélido
obtenido se disolvid en diclorometano para luego filtrarse. Se obtuvo 1.00 g del compuesto

4 con aspecto de un so6lido de color amarillo palido. El producto se purificd por columna
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cromatografica empacada con silica gel eluyendo con hexano. El rendimiento de reaccioén
fue del 88%. p.f. = 166-169 °C. '"H RMN (300 MHz, CDCls): § 8.38 (s, 2H), 8.21 (s, 1H),
8.02-7.98 (m, 2H), 7.94 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.52-7.46 (m, 3H), 3.22 (s, 1H) ppm. "°C
NMR (76 MHz, CDCl;): ¢ 133.0, 132.4, 132.2, 130.9 (2C), 128.5, 128.4, 128.3, 127.7,
126.6, 126.4, 126.1, 125.9, 118.9, 84.4 (-C=), 78.0 (=CH) ppm. IR (Vma/cm ') 3288 (H-
C=), 3055 (Ca—H tension), 2098 (-C=C-). EM-DART m/z [M+1] 203, [2M+1] 405,
[3M+1] 607. Anal. Elem. Calc. para C;7H;,, C 94.41; H 5.59. Determiando: C 93.01; H
5.05.

4-(2-(antracen-2-il)etinil)fenol (6):

Se pesaron 0.71 g (3.51 mmol) del compuesto 4, 0.607 g (3.51 mmol) de 4-bromofenol,
0.1478 g (0.21 mmol) del cataliador PdCI,(PPh3), y 0.048 g (0.245 mmol) de Cul y se
disolvieron en 10 mL de trietilamina (Et;N) seca y en atmosfera inherte (argon). La
disolucion se agitd vigorosamente por 2 horas y se calentd hasta una temperatura de 40 °C
dejandola reaccionar durante toda la noche. La terminacion de la reaccion se verificod por
medio de placas cromatograficas de silufol-UVjss. El producto 6 resultd inestable al
exponerlo a la luz y a temperaturas mayores a 45 °C. Debdio a ¢ésto el crudo se manipuld
en la oscuridad y a la temperatura del laboratorio. El producto crudo se usé sin alguna
purificacion posterior en la siguiente etapa de reaccion. Una pequefia porcion del producto
crudo se purificd por medio de palcas cromatograficas eluyendo con una mezcla 6:4 de
hexano/acetona. Este se usé para obtener los espectros UV-Vis y de fluorescencia y para
obtener los coeficientes de absorcion molar (g) y los rendimeintos de fluorescencia (®@). Se
obtuvo 0,1 g del compuesto 6 con aspecto de un so6lido de color amarillo palido. El
rendimiento de reaccion fue del 10%. p.f. = descompone. 'H RMN (500 MHz,
CDCI3+DMSO): 6 9.39 (s, 1H), 8.39 (s, 1H), 8.38 (s, 1H), 8.17 (s, 1H), 8.02-7.98 (m, 2H),
7.96 (d, °J = 8.9 Hz, 1H), 7.51-7.47 (m, 3H), 7.43 (d, 2H), 6.86 (d, 2H) ppm. *C NMR
(125 MHz, CDCIl3+DMSO): 6 157.6, 132.7, 131.6, 131.5, 130.65, 130.62, 130.0, 127.8,
127.73, 127.71, 127.3, 125.7, 125.6, 125.4, 123.2, 120.1, 115.4, 113.1, 90.6, 87.7 ppm. IR
(Vmax/cm ') 3435 (O-H tension), 1119 (C-O tensién). EM-IE m/z 294.
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IR-ANT (8),Yoduro de 2-[2-[4-(2-(antracen-2-il)etinil)fenoxi)-3-[(1,3-dihidro-3,3-dimetil-1-
propil-2H-indol-2-ilideno)etiliden] - 1-ciclohexen-1-il] etenil] -3, 3-dimetil- I -propilindolinio:

Se pesaron 0.113 g (0.17 mmol) de la cianina IR-780 y 0.05 g (0.17 mmol) del compuesto 6
y se disolvieron en 10 mL de acetonitrilo HPLC. En seguida se adicion6 0.1 mL de
trietilamina (Et;N, 0.0726 g, 0.756 mmol). La reaccion se calentd hasta una temperatura de
40 °C y se dejo durante toda la noche. La reaccion se monitored por medio de placas
cromatograficas de silufol-UV,s4. Despues de purificar el crudo por medio de columna
cromatografica empacada con silica gel y eluyendo con un gradiente de
diclorometano/acetona, se obtuvo una pelicula de color verde. Esta se recristalizo en una
mezcla 1:1 de acetona/hexano, obteniendose 0.088 g de un solido brillante de color rojizo.
El rendimiento de reaccion fue del 56%. p.f. = 173-175 °C. "H RMN (400 MHz, CDCls): §
8.37 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 8.19 (s, 1H), 8.00-7.97 (m, 2H), 7.95 (d, /=9 Hz, 1H), 7.86 (d, J
= 14.2 Hz, 2H), 7.60 (d, 2H), 7.50-7.45 (m, 3H), 7.33 (dt, J = 7.7 Hz, J = 1.4 Hz, 2H),
7.26-7.24 (m, 2H), 7.17 (t, J = 7.4 Hz, 2H) 7.11-7.08 (m, 4H), 6.14 (d, J = 14.2 Hz, 2H),
4.11 (t, J=7.2 Hz, 4H), 2.79 (t, J = 6.1, 4H), 2.11-2.05 (m, 2H), 1.93-1.83 (m, 4H), 1.37
(s, 12H), 1.05 (t, J=7.4) ppm. C NMR (100 MHz, CDCl;): § 172.1 (C=N), 163.3 (C-0),
159.7 (C-0), 142.4, 141.7, 141.1, 134.0, 132.3, 132.2, 131.9, 131.2, 130.7, 128.8, 128.5,
128.34, 128.31, 127.5, 126.4 (2C), 126.0, 125.95, 125.2, 122.5, 122.2, 119.9, 117.6, 115.0,
110.9, 100.7, 89.9, 89.6, 49.1, 46.4, 28.1, 24.9, 21.2, 21.0, 11.8 ppm. IR (Vpa/cm ') 3050
(Ca—H tension), 2958, 2923, 2869 (CH,CHs tension), 1562, 1512, 1482, 1427, 1368, 1255,
1168, 1097, 1050, 742. FAB'-MS 797. EMHR-FAB" m/z calculada para CsgHs7N,O [M]"
797.4471, encontrado 797.4473 (error +0.2 ppm).

Para las moléculas IR-ANT (8) y ANT (6) se cuantificaron sus coeficientes de absorcion
molar en metanol obteniéndose magnitudes de 248,367 M em™ (770 nm) 54,848 M'em™

(310 nm), respectivamente.
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ANEXO 4: NOMBRES IUPAC PARA LAS CIANINAS INVESTIGADAS EN ESTA TESIS

Qla_ve Nombres IUPAC de las cianinas de este estudio (en inglés)
clanina
2QC1 1-Ethyl-2-[(1-ethyl-2(1H)-quinolinylidene)methyl]quinolinium iodide
2QC3 1-Ethyl-2-[3-(1-ethyl-2(1H)-quinolylidene)prop-1-enyl|quinolinium iodide
2QCs 1-Ethyl-2-[5-(1-ethyl-2(1H)-quinolylidene)penta-1,3-dienyl]quinolinium iodide
4QC1 1-Ethyl-4-[(1-ethyl-4(1H)-quinolinylidene)methyl]quinolinium iodide
4QC3 1-Ethyl-4-[3-(1-ethyl-4(1H)-quinolylidene)prop-1-enyl]quinolinium iodide
4QC5 1-Ethyl-4-[5-(1-ethyl-4(1H)-quinolylidene)penta-1,3-dienyl]quinolinium iodide
TC3 3-Ethyl-2-(3-[3-ethyl-2(3H)benzothiazolylidene]-1-propenyl)benzothiazolium iodide
TCS 3-Ethyl-2-[5-(3-ethyl-2(3H)-benzothiazolylidene)-1,3-pentadienyl ]benzothiazolium iodide
TC7 3-Ethyl-2-[7-(3-ethyl-2-benzothiazolylidene)-1,3,5-heptatrienyl |benzothiazolium iodide
2-(2-(2-Chloro-3-[2-(3-ethyl-3H-benzothiazol-2-ylidene)ethylidene]cyclohex-1-enyl) (vinyl)-3-
CI-TC7 . N
ethylbenzothiazol-3-ium iodide
IR780 2-[2-[2-Chloro-3-[(1,3-dihydro-3,3-dimethyl-1-propyl-2H-indol-2-ylidene)ethylidene]-1-
cyclohexen-1-yl]ethenyl]-3,3-dimethyl-1-propylindolium iodide
IR-ANT 2-[2-[4-(2-(anthracen-2-yl)ethynyl)phenoxy)-3-[(1,3-dihydro-3,3-dimethyl-1-propyl-2H-indol-2-

ylidene)ethylidene]-1-cyclohexen-1-yl]ethenyl]-3,3-dimethyl-1-propylindolium iodide
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ANEXO 5: RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS PARA LAS HEPTAMETINCIANINAS
IR780 Y CI-TC7

A5.1. Resultados para el decaimiento del estado electronico excitado superior S, de la
cianina IR780
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Figura A5.1. Trazas de decaimiento para el estado excitado S, de la cianina IR780 a diferentes longitudes de
onda de deteccidn, indicadas como Agye.

Tabla A5.1. Parametros obtenidos para el decaimiento del estado excitado S, de la cianina IR780°

}\.ﬂuo 7l a 12
[nm] [ps] ' [ps]
480 <0.2(0.24) 0.85 1.33+0.3 0.15
500 <0.2(0.27)  0.80 1.37+0.3 0.20
520  <0.2(0.32) 0.75 1.36+0.1 0.25
540  <0.2(0.16) 0.67 1.46+0.2 0.33
“\ de excitacion 400 nm. Los 1 entre paréntesis corresponden a los datos obtenidos en el ajuste de las trazas
de decaimiento, los cuales se aproximan a la IRF instrumental de ~200 fs.

a;
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Ab5.2. Espectros de absorcion y emision en etanol para las cianinas IR780 y CI-TC7

2.0 " &8 1.0 - - 1.0
= - 207 mog - L 089
1.5 4 5 © =]
g - 155 gos- - 06;
2 s 27 g
o1.0 4 .. 1_0.'5 o §=)
é’ % 50.4 . - 0.4%

0.5 " O6E gz - 0.2E

0.0 - 0.0 0.0 - 0.0

) I 1 | I ) ) ) I T T T T ) 1 )
250 300 350 400 450 500 550 600 650 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda [nm] Longitud de Onda [nm]

Figura A5.2. Espectros de absorcion (en azul) y emision (en rojo) de la cianina IR780 para: A) los estados
superiores S, (Aexe =390 nm) y B) el estado S; (Aex = 690 nm).
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Figura A5.3. Espectros de absorcion (en azul) y emision (en rojo) de la cianina C1-TC7 para: A) los estados
superiores S, (Aexe =430 nm) y B) el estado S; (Aex. = 665 nm).
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ANEXO 6: HEPTAMETINCIANINAS QUE PRESENTAN PROCESOS 2PA

» ®
N+////’\||

:
| HITC

Figura A.6.1. Estructura molecular de la heptametincianina HITC. Nombre IUPAC: 2-[7-(1,3-Dihydro-1,3,3-

trimethyl-2H-indol-2-ylidene)-1,3,5-heptatrienyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indolium iodide.

| pe

NN
clo4

Figura A.6.2. Estructura molecular de la heptametincianina PD 2093. Nombre IUPAC: 2-[2-[3-[(dihydro-3,3-
dimethyl-1-phenyl-2H-indol-2-ylidene) ethylidene]-2-phenyl-1-cyclohexen-1-yl]ethenyl]-3,3-dimethyl-1-
phenyl-3H-indolinium perchlorate.

HsCe
/

PD 2093

PD 3428

Figura A.6.3. Estructura molecular de la heptametincianina PD 3428. Nombre IUPAC: 2-[7-(1,3-dihydro-
3,3-dimethyl-1-phenyl-2H-indol-2-ylidene)-1,3,5-heptarienyl]-3,3,dimethyl-1-phenyl-3H-indolinuinm
perchlorate.
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ANEXO 7: CALCULO DE LOS PORCENTAJES DE FOTOTRANSFORMACION DEL
SISTEMA IR-ANT

Para el calculo de la concentracion de moléculas IR-ANT disociadas en los experimentos
de fototransformacion por procesos bifotonicos (por pulsos laser de 850 nm) mostrados en
la seccion 4.8 del Capitulo 4 (Resultados y discusion), se usé la relacion derivada a partir

del célculo del rendimiento de fluorescencia:

A Aant - [ Fpr- q)?NT Ecuacién A6.1
T J FanT - (I)FT

Donde Agt es la absorbancia de las moléculas fototransformadas, Ayt corresponde a la
absorbancia de la molécula ANT (compuesto 6 usado como precursor para la sintesis del
sistema IR-ANT) cuya magnitud es de 0.037 (Aexe = 310 nm). [ Fpr y [ Fant (f Fant =

59,746) son las areas bajo la curva de los espectros de fluorescencia del fotoproducto y de

la molécula ANT excitando a 310 nm, respectivamente. d)?

T y (I)?NT son los rendimientos
de fluorescencia del fotoproducto y de la molécula ANT respectivamente. Si se asume que

el tnico fotoproducto es la molécula ANT, entonces los rendimientos de fluorescencia en la

ecuacion A6.1 seran iguales pfNT = T, y la ecuacion queda simplificada a:
At - J Fer Ecuacion A6.2
Apr = F—
J Fant

Para los siguientes calculos se usara la concentracion inicial de moléculas del sistema IR-
ANT con una magnitud de 3.22-10° M. El volumen de cada muestra fue de 2-10” L. Las
abortividades molares (g) de las moléculas ANT y IR-ANT son de 54,848 y 248,367 M
cm’, respectivamente. Los resultados de este anexo corresponden a los datos de la Figura

4.27 (A y B) para las disoluciones sin irradiar e irradiadas.

Moléculas fotodisociadas por procesos 2PA: Del espectro de fluorescencia del
fotoproducto obtenido después de irradiar con 5 mW de potencia promedio y por 90

minutos a la molécula IR-ANT disuelta en metanol, se calculd el area bajo la curva
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obteniéndose que [ Fpr = 10,576. Con este dato se puede calcular la absorbancia Agr de la

siguiente forma:

_0.037-10,576

A = = 0. . -3
FT 59,746 6.55-10

La concentraciéon de moléculas del fotoproducto (a 90 minutos de irradiacion) asumiendo

que éste corresponde Unicamente a la molécula ANT, esta dada por:

-3
[ANT]FT = 65510 =1.19-10"" M
54848 M-1cm™! . 1cm

Para la cantidad inicial de moles de la especie IR-ANT en el volumen de 2-10° L
calculadas desde la relacion [IRANT] = [ANT]™"¢ = 3.22.107° M, el resultado de la

fototransformacion FT (a 90 minutos de irradiacion) corresponde aproximadamente a 3.7%.

O/FT_1.19-1O‘7M-2-1O‘3L 100 = 3.69%
T 322-10°M -2-103L I

Moléculas fotodisociadas en disolucion y sin irradiacion: Para el calculo de las moléculas
fototransformadas sin irradiar se procede de la misma forma como se mostrd antes. Del
espectro de fluorescencia del fotoproducto a los 90 minutos en disolucion sin irradiar y en
oscuridad, el 4rea bajo la curva se calcula como [ Fgr = (95.61 — 94.24) = 1.37. Con este

dato se calculan Agpr, [ANT]FT y el %FT:

0.037 -1.37 7
AFT = W = 848 . 10
8.48-1077
[ANT]FT = =1.54.-10"'M

"~ 54,848M-lcm~! - 1cm

%FET = 154107 M- 2 1077 L 100 = 0.0005%
o T 322.106M -2.-103L 0
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Para cuando han transcurrido 1380 minutos en disolucion sin irradiar y en oscuridad, los
célculos correspondientes para Agr, [ANT]¥T y %FT, con [ Fpr = (105.51 — 94.24) =

11.27 son;
0.037-11.27 _ 6.98. 106
FI'™ """ 59746 ~ 77
6.98 - 106
=1.27-10"1°M

ANT]FT =
[ ] 54848 M-1cm~1 . 1cm

%FET = 1271077 M- 21077 L 100 = 0.0039%
T 322.106M -2.103L 0
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ANEXO 8: ESPECTROS DE MASAS PARA EL FOTOPRODUCTO Y EL SISTEMA
MOLECULAR IR-ANT SIN IRRADIAR

A continuacion se muestran los espectros de masas obtenidos por las técnicas DART y
FAB' para dos muestras sin irradiar y después de irradiar con pulsos de 850 nm, para el

sistema molecular IR-ANT. En el siguiente orden se muestran los espectros de masas:

1) Resultado de alta resolucion por DART para el fotoproducto ANT (6) después de irradiar
al sistema IR-ANT.

2) Espectro de DART del fotoproducto ANT (6) después de irradiar al sistema IR-ANT.

3) Espectro de DART sin irradiar al sistema [R-ANT.

4) Espectro de DART del fotoproducto del fragmento cianina.

5) Espectro de FAB" después de irradiar al sistema IR-ANT.

6) Espectro de FAB" sin irradiar al sistema IR-ANT.

Estructuras de los iones moleculares ((M'] y [M-H]") més importantes que se identificaron:

e
S

o
8
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Data:1278 BB3-2
Sample Name:Dr Peon Jorge

Description:

lonization Mode:ESI+

History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid,30,Area];Correct Base[5.0%]];Correct Base[5.0%)];Average(MS[1] 2.1...

Charge number:1
Element:*2C:0 .. 60, 'H:0 .. 120, 160:0 .. 6

Relative Intensity

Tolerance:3.00(mmu)

Acquired:4/22/2015 12:25:24 PM
Operator:AccuTOF

Mass Calibration data:Cal_Peg_600
Created:4/23/2015 4:27:16 PM
Created by:AccuTOF

Unsaturation Number:0.0 .. 35.0 (Fraction:.5)

B 295.11264
40
20
0 I R E T T T T T ] T — T
294.50 295.00
miz
Mass Intensity | Calc. Mass Mass(rli:]quﬁgence Possible Formula | Unsaturation Number
295.11264) 31693.63 295.11229\ 0.35\12C221H151601 15.5
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Experiment Title: -

Creation Parameters: Average(MS[1] Time:1.50..1.60)
Comment: Dr Peon Jorge
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Experiment Title: -

Acq. Data Name: 853 AAl

Creation Parameters: Average(MS[1] Time:1.21..1.24)
Comment: Dr Peon Jorge
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ABSTRACT: The electronic relaxation dynamics of the
second singlet excited states of several cyanine dyes was
studied through the femtosecond fluorescence up-conversion
technique. Our interest in these molecules comes from the
potential applications of systems with upper excited singlet
states with a long lifetime, which can include electron and
energy transfer from the higher lying singlets after one- or two-
photon absorption. We studied three series of cyanines with 4-
quinolyl, 2-quinolyl, or benzothiazolyl type end groups, each
with varying sp® carbon conjugation lengths in the methinic
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bridge. The dynamics after electronic excitation to singlet states above the fluorescent state vary significantly as a function of
cyanine structure and conjugation length. In particular, for the 4-quinolyl series the cyanine with an intermediate conjugation
length (three methinic carbons) has the slowest S, decays with lifetimes of 5.4 ps in ethanol and 6.6 ps in ethylene glycol. On the
other hand, we observed that the 2-quinolyl family has S, decay times in the subpicosecond range independent of the conjugation
length between the end groups. The slowest internal conversion was observed for the benzothiazolyl type cyanine with five
methinic carbons, with an S, lifetime of 17.3 ps in ethanol. For the planar cyanines of this study we observed for the first time a
clear systematic trend in the S, decay times which closely follow the energy gap law. It was also demonstrated that a slow S,
decay is as well observed upon excitation through degenerate two-photon absorption with near-IR pulses. The present study
isolates the most important variables for the design of cyanines with long S, lifetimes.

B INTRODUCTION

Cyanines are polymethinic dyes with a positive charge
delocalized through a chain of sp® carbons with amino end
groups. Because of their extended conjugation, these systems
have found multiple applications including optical storage and
processing,' imaging of biological samples,”™* light-energy
conversion,™” nonlinear optics.,7 optical limiting,8 sensitization,”
etc. The electronic structure of cyanines is determined by an
odd number of conjugated p, orbitals and an even number of 7
electrons associated with them.'”'" The resulting nodal
structure of the 7 and #* orbitals in these systems makes the
first singlet excited state be significantly stabilized in
comparison with the S, state. Spectroscopically, the electronic
structure of these dyes produces an intense S,—S; transition in
the visible or near-IR region and much less intense S,—S, (n >
2) transitions in the near-UV region.'!

Since the S,—S; energy gap in some cyanines can be as large
as 1 eV, the coupling between these states is signiﬁcantly
reduced in comparison with typical chromophores.'> Besides
the energy relations, it has been pointed out that due to their
size, a kind of structural inertia in these molecules redounds in
slow structural relaxation which may imply that the energy
surface of the upper states is explored slowly after excitation.'?
The slow S,—S, internal conversion observed in certain cyanine
dyes'*™'® can be explained by the above-mentioned features;

-4 ACS Publications  © 2013 American Chemical Society
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however, to this date no direct and accurate measurement of
the higher lying singlet lifetimes or a systematic study about the
factors that govern the upper state dynamics in different
cyanines has been made.

In this contribution we report on direct measurements of the
lifetimes of the second excited singlet states of three cyanine
families each with varying conjugation lengths. We studied
these series in order to determine the structural features that
contribute to a slow internal conversion from S,. We focused
on the photophysics of cyanines with the following end groups:
4-quinolyl, 2-quinolyl, and benzothiazolyl. The structures of
these cyanines are summarized in Scheme 1 together with the
abbreviations used herein and in previous studies.

Molecules with a long-lived upper excited state could have
significant applications since the energy available through the
population of the upper singlets can be significantly larger than
that of the S, state (around 3 eV for the S, state in certain
cyanines against 1.5-2 eV for the S; state). This has been
proven to redound in interesting electron transfer schemes in
different molecular systems.'*'”~>° Also, the long S, lifetimes
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Scheme 1. Molecular Structure and Abbreviations for the
Cyanines of This Study (Abbreviations Used in Previous
Publications Are Indicated in Parentheses)

n

1 3,3’-diethyl-2,2"-thiacarbocyanine iodide (DTCI") TC3
2 3,3 -diethyl-2,2"-thiadicarbocyanine iodide (DTDCI*") TC5
3 3,3-diethyl-2,2"-thiatricarbocyanine iodide (DTTCI*") TC7

4ONee
P =
I' N+ = y N

n /' l\

0 1,1-diethyl-2,2"-cyanine iodide (1122¢)  2QC1
1 1,1'-diethyl-2,2'-carbocyanine iodide (PIC" DCC®) 2QC3
2 1,1"-diethyl-2,2"-dicarbocyanine iodide (DDI"") 2QCs

0 1,1-diethyl-4,4"-cyanine iodide (4cy* 1144C")4QC1
1 1,1"-diethyl-4,4'-carbocyanine iodide (CRY®, DCI"")4QC3

2 1,1"-diethyl-4,4 -dicarbocyanine iodide (DDC") 4QCS

Reference 45. "Reference 16. ‘Reference 43. “Reference 55. ‘Reference
41. /Reference 37.

in certain czlanines are related to applications like optical
1imiting.16‘21’ 2

Cyanine dyes have an additional aspect that makes them
interesting in regards to their upper states: Because of the
symmetry relations between their ground, first excited, and
upper excited states, it has been shown extensively that these
compounds have considerably large two-photon absorption
cross sections for near-IR wavelengths (for example, for C,,
symmetry, So: Aj, S;: By, S,: A, for a near-resonant two-photon
process with an intermediate state).* > These symmetry
relations go in addition to an intense one-photon allowed first
transition with a sharp onset in the near-IR which augments
their nonlinear absorption for photons near the S, edge.”***~2*
Such ease to form the upper electronic states through two-
photon absorption, together with the relatively long lifetime of
these states, opens the possibility of interesting applications in
which the cyanines may transfer energy from their upper states
to other chromophores after two-photon excitation of the
cyanine. Such a concept of a two-photon photosensitizer or
antenna requires as a first step the kind of characterization of
the present studies to understand and predict which type of
cyanines may have a long-lived S, state.

The experiments presented herein determine the dynamics
of the upper states by exciting the compounds in the UV region
(266 or 400 nm), which correspond to direct excitations to the
second singlet S, or higher lying singlets S, (n > 2). We
followed the upper state dynamics by time-resolving the
transient spontaneous emission from the second singlet excited
states using the femtosecond fluorescence up-conversion
technique. Additionally, we monitored the population growth
of the first singlet excited state (forming from internal
conversion) by resolving the emission from the S, fluorescent
state. These experiments were able to observe for the first time
in a direct way the one to one kinetics of the S,—S, internal
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conversion. Our results also show for the first time clear
differences about the upper state relaxation times of the
different cyanine series and the dependence on their conjugated
skeleton size. As we show, the S, lifetimes can vary by more
than 2 orders of magnitude depending on the system size and
the kind of end groups. In order to determine the feasibility of
producing a long-lived upper state through two-photon
excitation, we also include experiments that form the upper
singlets by degenerate two photon excitation in the near-IR
(800 nm), demonstrating that the long-lived S, states may also
be formed by nonlinear excitation.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. The cyanines in Scheme 1 were purchased from
Aldrich and were used after extensive recrystallization from
methanol and the solvent mixture dichloromethane—ether,
until large high-purity crystal samples were obtained. After the
purification stage, the samples were kept in dark conditions
before the laser studies. HPLC quality solvents from Aldrich
were used.

Synthesis of 2-(2-(2-Chloro-3-[2-(3-ethyl-3H-benzo-
thiazol-2-ylidene)ethylidene]cyclohex-1-enyl)(vinyl)-3-
ethylbenzothiazol-3-ium lodide (CI-TC7). This dye (Cl-
TC7) was synthesized from a solution of 1.6 g of 3-ethyl-2-
methylbenzothiazolium iodide, 0.75 g of N-[(3-(anilino-
methylene)-2-chloro-1-cyclohexen-1-yl)methylene]aniline
monohydrochloride, and 0.47 g of sodium acetate in 100 mL of
absolute ethanol. The mixture was heated under reflux for 20
min. After cooling overnight at —5 °C, the resulting crystals
were washed with water, cold ethanol, and diethyl ether.”
Green crystals were obtained after recrystallization from
methanol. Yield 70%; mp 269 °C; A, (ethanol) = 798.5 nm
Tl;g NMR spectra was compared with the one reported by Li et
al.

Optical Spectroscopy. The steady state absorption spectra
were acquired in a Cary-S0 (Varian) spectrophotometer, and
for the emission spectra, a Cary Eclipse (Varian) fluorimeter
was used. The emission and excitation spectra were corrected
for the instrumental response. All experiments were performed
at room temperature (20 + 1 °C) under aerated conditions.
For the emission measurements from the upper states, the
absorption at the excitation wavelength was kept below 0.05,
except for the 2QC series, 4QC1, and TC3 for which higher
concentrations were necessary in order to observe the emission
from the higher lying states. For these cyanines, the absorbance
at the excitation wavelength was of 0.15.

The femtosecond fluorescence up-conversion setup has been
described previously.®' * It is based on a regeneratively
amplified, 1 kHz Ti:sapphire laser centered at 800 nm,
producing a 0.7 W pulse train of 150 fs in duration. The
second or third harmonic was used for excitation and was
obtained by sum frequency mixing in 0.5 mm S-BBO crystals.
The samples were studied in 1 mm flow cells, and the
fluorescence was collected with a pair of parabolic mirrors and
refocused to the up-conversion S-BBO crystal where it was
crossed with ~1 mW of the 800 nm fundamental beam split
previously. The sum frequency signal was collected with a CaF,
lens and focused into a double 10 cm monochromator (Oriel)
and detected with a photomultiplier tube. The excitation beam
was modulated at 1/3 of the laser repetition rate with a phase-
locked chopper, so that the up-conversion signal could be
detected with a lock-in amplifier (Standford Research Systems).
The polarization of the excitation pulses was adjusted with wave
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plates for magic angle conditions with respect to the up-
conversion crystal (type I sum frequency process, detecting the
vertical component of the fluorescence intensity). The
instrument response functions (IRF) for the up-conversion
experiments were determined to be Gaussian with a full width
at half-maximum of 450 fs for 400 nm excitation and 500 fs for
266 nm excitation.>’ > From the inspection of exponential
functions convoluted with these instrumental response
functions and considering the signal-to-noise ratio of our
experiments, the shortest lifetimes that can be measured with
this setup have time constants of ~40% of the respective IRF.
Some of the emission decay times in this contribution are
reported as being below this instrumental limit. For all up-
conversion experiments, solvent-only traces were taken back-to-
back and with identical alignment to the solution measure-
ments to ensure the absence of signals near t = 0 due to
scattering from the solvent.

B RESULTS AND DISCUSSION

Steady State Spectroscopy. Figures 1—3 show the steady
state absorption and emission spectra of the molecules of
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Figure 1. Absorption (main graph) and emission (inset) spectra of
cyanines 2QC1 (black), 2QC3 (blue), and 2QCS (red) in ethanol
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Figure 2. Absorption (main graph) and emission (inset) spectra of

cyanines 4QC1 (black), 4QC3 (blue), and 4QCS (red) ethanol

solution.

Scheme 1 in ethanol solution. For the three cyanine series, it
can be seen that the first and higher transitions undergo
systematic shifts when the conjugation length is changed.
However, the Sy—S; absorptions undergo somewhat different
shifts as the polymethinic length is increased in comparison
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Figure 3. Absorption (main graph) and emission (inset) spectra of
cyanines TC3 (black), TCS (blue), and TC7 (red) in ethanol solution.

with the transitions at higher energies. This redounds changes
in the S,—S, gap as the polymethinic chain increases. The
quantification and dynamical effects of this observation are
presented in a latter paragraph.

Figure 4 shows emission spectra in the visible range, in the
region between the first and second absorption transitions for
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Figure 4. Corrected emission spectra from the S, state (red),
absorption (blue), and corrected excitation spectra (black, insets) for
4QC3 (A, Aeye = 400 nm, A4, = 460 nm) and 4QCS (B, Agyc = 450 nm,
Aget = 540 nm).

4QC3 and 4QCS. As can be seen, a clear emission is detected
with peaks at 460 nm for 4QC3 and 523 nm for 4QCS. The
respective emission spectra for 4QC1, TC3, and the 2QC series
are included in the Supporting Information. From the position
of the emission bands in Figure 4 and the excitation spectra
(see below), such fluorescence signals can be readily assigned to
the radiative decay of the S, states of the respective
cyanines.H’16 Similarly, for the benzothiazolyl type cyanines
(TC series), the fluorescence spectra in the 400—600 nm
region show clear emission peaks with maxima at 429 nm for
TCS and 494 nm for TC7 as shown in Figure 5. As in the case
of the 2QC series, for the shortest cyanine TC3, weak S,
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Figure S. Corrected emission spectra from the S, state (red),
absorption (blue), and corrected excitation spectra (black, insets) for
TCS (A, Aexc = 330 nm, Agee = 450 nm) and TC7 (B, Aexc = 365 nm, Age
= 490 nm).

emission is observed only with somewhat more concentrated
solutions with an absorbance of 0.15 at the excitation
wavelength (see Supporting Information). The quantum yields
for the S, emissions of all cyanines were determined to be @,
< 107 from comparisons with the emissions of coumarin 153
and coumarin 343.

The excitation spectra with detection near the S, emission
maxima for 4QC3, 4QCS5, TCS, and TC7 are shown in the
respective insets of Figures 4 and S. As can be seen, the
absorption features for the UV regions of the four molecules
are reproduced, indicating that the emission does not come
from an impurity. From the normalization of the excitation
spectra to the absorption spectra at the respective longest
wavelength vibroelectronic peaks (near the blue edge of the
emissions, see insets), it is clear that the quantum yield for S,
emission is nearly constant as the excitation wavelength was
scanned through the band systems in the spectral regions
depicted in the insets. This indicates that, considering that the
multiple vibroelectronic absorption peaks on the blue side of
the S, emission correspond to a series of different electronic
states S, (n > 2), the quantum yield for the formation of the
transient emissive S, state is above ~90%, implying a regular
highly efficient S,—S, internal conversion. This is further
studied through femtosecond experiments with different
excitation wavelengths shown below.

Time-Resolved Fluorescence. Femtosecond fluorescence
up-conversion traces for the nine cyanines of Scheme 1 are
included in Figures 6—8, and the results of their analysis are
summarized in Table 1. The main graphs in these figures
correspond to the time-resolution of the spontaneous emission
from the S, states. Figure 6 shows the data for the 2QC series.
For the 2QC3 and 2QCS cyanines, an excitation wavelength of
400 nm was used, while 266 nm excitation was necessary to
excite the upper singlets in 2QC1. As can be seen, using the up-
conversion technique, ultrafast decaying transients in the S,
emission region were well resolved despite the weak emissions
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Figure 6. Femtosecond fluorescence up-conversion results with
detection of the S, emission for 2QC1 (A, Ay = 266 nm), 2QC3
(B, Aexe = 400 nm), and 2QCS (C, A, = 400 nm). Insets: time-
resolved fluorescence from the S; state (blue). The detection
wavelengths (Ag,,) are indicated. The gray lines are the solvent-only
scans.

in the steady state spectra. For this series, independent of the
polymethinic chain length, the full decay of this state takes
place within 1 ps, and the traces were described as a single-
exponential decay with a time constant of 7 < 0.2 ps convoluted
with our IRF (7 < 0.3 ps for 2QC3). The insets of Figure 6
show the time-resolved emission from the “fluorescent” first
singlet excited states of the 2QC cyanines. Consistent with the
ultrafast S, decays, the S; emissions show an instrument limited
rise (7,5 < 0.3 ps), followed by a single- or double-exponential
decay. The S, decays in these and other cyanines have been
extensive studied by several groups.*>* The relatively short
fluorescent state lifetimes in these systems is due to rapid
fluctuations in the polymethinic chain leading to efficient
isomerizations and/or internal conversion to the electronic
ground state with the intermediacy of S;—S; conical
intersections.>**3%4>434¢ Gince the focus of this study are
the S, dynamics, the S; time-resolved emission traces were
acquired to verify the consistency of the kinetics of the
population of the S, fluorescent state as the S, emission is
depleted. In all cases, the S, lifetimes are consistent with the
respective previous studies,>>>*3%#>*346 while the S, decays are
reported herein for the first time with femtosecond resolution.
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Figure 7. Femtosecond fluorescence up-conversion results with
detection of the S, emission for 4QC1 (A, A, = 266 nm), 4QC3
(B, Aexe = 400 nm), and 4QCS (C, A, = 400 nm). Insets: time-
resolved fluorescence from the S, state (blue) and from the S, state for
4QC3 (B) and 4QCS (C) with 266 nm excitation (red). The
detection wavelengths (Ag,,) are indicated. The gray lines are the
solvent-only scans.

The up-conversion results for the 4QC series are included in
Figure 7. As can be seen, for this series there are important
differences in comparison with the 2QC series, and there are
also important changes in the dynamics as the polymethinic
chain length is increased: the S, emission trace of the shortest
cyanine, 4QCl, is similar to the respective results of the 2QC
series. That is, there is an ultrafast decay of the emission signal
in the visible region with an S, lifetime of 7 < 0.4 ps (detected
at 420 nm, between the first and second absorption bands).
Correspondingly, we observed an instrument limited rise of the
S, fluorescence (660 nm), followed by its decay with a time
constant of 7 = 1.8 ps.

For the 4QC3 cyanine, the S, fluorescence signal shows a
much slower decay (see Figure 7B). This signal was followed at
480 nm and shows a biexponential decay with time constants of
7, = 1.0 ps and 7, = 5.4 ps. Such slow internal conversion and
the steady state detection of the S, emission are clear
exceptions to Kasha’s rule.'”” The slow (picoseconds) decay
of the S, state was also observed when the system was excited
to an upper state S, with 266 nm light instead of 400 nm light.
This is shown in the red trace in the inset of Figure 7B. In this
case, we observed a double-exponential decay with time
constants of 7, = 0.9 and 7, = 5.3 ps. The similar time scales
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Figure 8. Femtosecond fluorescence up-conversion results with
detection of the S, emission for TC3 (A, Ay = 266 nm), TCS (B,
Aee = 266 nm), and TC7 (C, A, = 400 nm). Insets: time-resolved
fluorescence from the S; state (blue) and from the S, state for TC7
(C) with 266 nm excitation (red). The detection wavelengths (4q,,)
are indicated. The gray lines are the solvent-only scans.

to the 400 nm excitation show that even when different upper
states are formed, the molecules nearly instantaneously form
the second excited state where the population is retained for
several picoseconds, giving rise to spontaneous emission signals
from this state before it undergoes further internal conversion.
It should be noted that the amplitude of 7, changes from 0.2 to
0.46 when changing the excitation wavelength from 400 to 266
nm. We consider that this is an indication that the first time
constant is related to the early evolution of the system in the S,
potential energy surface and that when the excitation energy is
increased by 1.56 eV, this results in the formation of a
population of molecules formed from internal conversion from
the higher lying states (S,, n > 2). Apparently, this results in a
larger fraction of the systems evolving through a faster channel
most likely related to the relaxation within the S, state (~1 ps).
Opverall, the biexponential nature of the emission decays in this
zone is probably due to spectral modulations associated with
the electronic and vibrational relaxation, and possibly, also from
the fact that a fraction of the population may relax faster into
the S, state—possibly a sign of structural inhomogeneity in the
cyanine population. In any case, these experiments show that
for 4QC3 there is a transient S, population following the

dx.doi.org/10.1021/jp400278t | J. Phys. Chem. B 2013, 117, 73527362



The Journal of Physical Chemistry B

Table 1. Parameters for the Decay of the S, and S, States for the Cyanines of Scheme 1 in Ethanol Solutions

cyanine state detected Afiuo [nm] 7, [ps]
2QC1 S,* 385 <02

2QC1 S.° 570 0.6 + 0.02
2QC3 S,b 520 <03

2QC3 S.“ 625

2QCS S,b 500 <02

2QCs S® 745

4QC1 S,° 420 <04

4QC1 S.® 660 <04

4QC3 s,? 480 1.0 + 0.05
4QC3 S,* 480 09 + 0.3
4QC3 S® 745 2.8 + 02
4QCS S,b 530 0.5 + 0.04
4QCs S,° 525 <04

4QCs S.° 880 3.0 +03
TC3 S,* 430

TC3 S.° 620

TCS S,* 455 1.9 + 0.06
TCS S® 715 2.0 + 04
TC7 S,b 500 <0.3

TC7 S,? 500 0.8 + 0.1
TC7 S.° 870 <02

“Excitation wavelength (de): 266 nm. b ) = 400 nm.

@ 7, [ps] a 73 [ps] a
1
0.96 51+03 0.04
1
119 + 0.2 1
1
143 £ 0.6 1
1
—0.42 18 + 0.1 0.58
0.20 54 +03 0.80
0.46 53+ 0.5 0.54
—0.50 7.5+ 0.9 0.26 S7+1 0.24
0.84 29 +£0.1 0.16
0.53 3.1 +£0.1 0.47
—0.50 10.0 + 1.0 0.29 106 + 8 0.21
15 £0.07 1
2.2 + 0.04 —0.49 18§ +3 0.51
0.49 17.3 £ 0.1 0.51
—0.26 172 + 3.0 —0.24 562 + 15 0.50
0.53 43 +£0.1 0.47
0.22 46 £ 02 0.78
—0.15 34 +02 —0.38 845 + 18 0.47

formation of the upper states with a lifetime of several
picoseconds.

The time-resolved S, emission of 4QC3 at 745 nm is also
included in the inset of Figure 7B (blue), where a clear slow rise
is observed consistent with a slow accumulation of the S,
population. The first excited singlet fluorescence rise and decay
were described with multiexponential terms with 7, = 2.8 ps
(rise), 7, = 7.5 ps (decay), and 7 = 57 ps (decay, lifetime). We
notice that the 2.8 ps growth is not identical to the 5.4 ps decay
observed for the S, emission. This could be due to the fact that
the S, state also undergoes rapid vibrational relaxation, or it
may correspond to a kind of average between the 1 and 5.4 ps
components observed for the S, emission. In any case, some
spectral evolution is expected as the S; state is populated by
internal conversion. Such spectral evolution can also be related
to the relaxation of the solvent shells around the electron
density distribution of the fluorescent state (ethanol, with
solvent relaxation components in the range from subpico-
seconds to more than 10 ps). All these relaxation events are
likely to produce modulations in the intensity of the §,
emission at the detection wavelength. It is clear however that
the accumulation of the S; population is not instantaneous
given its formation due to internal conversion from a somewhat
long-lived S, state.

The 4QCS molecule shows the same general of behavior as
4QC3; however, the overall time for the S,—S; conversion is
slightly faster, having time constants of 7, = 0.5 ps and 7, = 2.9
ps for the second excited singlet decay. For 4QCS the S, signal
accumulation is again consistent with a slow population growth
as shown in the inset of Figure 7C. The excitation with 266 nm
light is again included in the inset with similar observations as
in the 4QC3 molecule. In summary, for the 4QC series, the
slowest S,—S; conversion was observed for the medium size
cyanine 4QC3 with a somewhat faster process for 4QCS and
ultrafast decay for the shortest cyanine 4QCl.

The up-conversion results for the TC family are shown in
Figure 8. Again, in congruence with the observations for the
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4QC series, the fastest dynamics are seen for the shortest
cyanine TC3 which has a fast 1.5 ps single-exponential S, decay
and a 2.2 ps growth of the S, state as shown in the inset of
Figure 8A. The TC cyanine of intermediate size: TCS actually
shows by far the slowest S, decay of all the cyanines, with time
constants of 7; = 1.9 ps and 7, = 17.3 ps. The corresponding
slow S; accumulation was also verified and is included in the
inset of Figure 8B. The 17.3 ps we observed for the second
component is consistent with a previous report on the lifetime
of the S, state of this cyanine, determined through transient
absorption with picoseconds resolution.'® Similarly to the 4QC
series, the longest cyanine (here TC7) shows S, decays in an
intermediate time scale in comparison with TC3 (fastest) and
TCS (slowest). This is summarized in Table 1.

The overall tendencies of the S, states in the three cyanine
series can be easily understood according to the following
considerations: the structures of two shortest quinolyl cyanines
2QCI and 4QC1 have been studied by X-ray crystalography.
These compounds have been shown to be highly distorted from
planarity due to sterical hindrance between the aromatic end
groups.*** 7% Tt has been established previously that such
distortion from planarity makes these systems have fast and
efficient photoisomerization channels upon electronic excita-
tion.>’ 39##33175% More specifically, it has been shown that
the nonplanar geometries of 2QC1 and 4QC1 allow a fast and
predirected evolution in the potential energy surfaces toward
conical intersections which drives the loss of population of the
S, states. It is easy to translate this behavior to the S, dynamics
observed herein for 2QC1 and 4QCI1: their nonplanar
geometries are associated with rapid evolution in the S,
surface, moving to geometries with a large S,—S; coupling
and thereby defining short S, lifetimes.

The rest of the cyanines of this study are planar according to
previous studies.”**>*#*7435=57 The planar cyanines, 2QC3—
5, 4QC3-S5, and the TC series actually show a clear systematic
trend in relation to their S, lifetimes as elaborated next: the
energy gap between the first and second singlet excited states
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can be estimated for most of these compounds using the steady
state emission observed from the S, state. The S,—S, gap was
thus determined as the difference between the energy of the S,
emission and that of the regular S, fluorescence (notice that the
absorption spectra are significantly crowded with vibroelec-
tronic peaks in this region, making it uncertain to establish the
S, energy from these spectra). The ordering of the planar
cyanines of our study with respect to their energy gap (S,—S,)
is the following in order of decreasing gap: TCS, 4QC3, TC7,
CI-TC7, 4QCS, TC3, 2QC3, and 2QCS (see below).

The log of the S, decay rates are plotted as a function of the
S,—S, energy gaps for these cyanines in Figure 9. As can be

Te7 ™ \Q4QC3

TC5

0.8 0.9

. 1.0
AEg s, [eV]

1.1

Figure 9. Experimental S,—S; internal conversion rate constants
(logarithmic scale) as a function of the S,—S; energy gap for the
cyanines of this study. The continuous line shows the linear trend for
the data with a correlation coeflicient of r = 0.95.

seen, a nice linear trend is observed with a correlation

coefficient of r = 0.95, consistent with the second excited

singlet having lifetimes governed by the energy gap law with
5859

respect to the S; state.

AE,_,
hw,,

where C is a pre-exponential factor that measures the electronic
coupling matrix element, AE, | is the energy difference
between the S, and the S; states, hw,, is the energy of the
vibrational mode in the acceptor state, and ¥ is related to the
degree of displacement of the potential energy surfaces between
the two states. From the large similarity of the cyanine’s bridges
and previously studied polyenic molecules, the relevant
acceptor mode can be postulated to be the C=C stretching
mode.” It should be noticed that the trend shown in Figure 9
involves different types of cyanines with different conjugation
sizes and different end groups. To our knowledge, this is the
first time the energy gap law is recognized for the S,—S,
internal conversion in cyanines. Such observation should serve
as the primary variable in the design of cyanines with long S,
lifetimes, which, as mentioned previously, are of interest in
energy or electron transfer applications.'>!”!6%¢!

We have additionally tested how an increase of the viscosity
of the solvent media may affect the S, lifetimes. In order to
keep a similar hydrogen bonding environment to the ethanol
solvent (viscosity: 1.2 mPa's), we made up-conversion
measurements in ethylene glycol at room temperature
(viscosity: 16 mPa's). The results are summarized in Figure
10 and Table 2. As can be seen, in the more viscous ethylene
glycol solutions, the S, decays show clear but not major
differences in comparison with the ethanol solutions. In
particular, for the 4QC3 cyanine, the time constants go from

kic=C eXP(—J’
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Figure 10. Time-resolved fluorescence results for 4QC3 in different
solvents (ethylene glycol (EtGly) and ethanol (EtOH). The detection
wavelength (g,,) is indicated. The gray lines are the solvent-only
signal detected at this Ag,,.

Table 2. Parameters for the Decay of the S, State for Diverse
Cyanines in Ethylene Glycol Solutions

Agyo [nm]

cyanine 7, [ps] a, 7, [ps] a,
TCS® 435 2.1+ 0.1 0.52 175 £ 09 048
TC7® 500 <03 0.52 S0+03 048
4Qca? 480 1.6 + 0.07 0.84 6.6 + 03 0.16
2QC3? 500 <02 1

e = 266 nm. "4, = 400 nm.

1.0 and 5.4 ps in ethanol to 1.6 and 6.6 ps in ethylene glycol,
while for TCS, they go from 1.9 and 17.3 ps in ethanol to 2.1
and 17.5 ps in ethylene glycol. Results for TC7 and 2QC3 in
ethylene glycol are also included in Table 2.

The overall change in the S, decays (considering the longer
component in the decay) is between 1% and 22%, showing
some effect of the viscosity in the S, lifetimes. This effect is thus
related to a reduction of the rate of geometry changes in the S,
surface after excitation."**® While the solvent viscosity certainly
has an effect on the S, lifetimes, from the clear verification of
the energy gap law in Figure 9, it is clear that the S,—S, energy
gaps are much clearer predictors of the S, lifetimes.

Since the objective of our study was to determine which kind
of cyanines may have long S, lifetimes, for electron and energy
transfer from S, applications, we have measured the S, decays
of the heptamethine cyanine chlorinated at the meso position
shown in Figure 11 (CI-TC7). This compound is interesting
from two points of view. First, it contains a labile chloride in the
meso position, from which the cyanine can be easily
functionalized to include electron and/or energy acceptors in
future molecular designs for one- and two-photon sensitiza-
tion."*'”% In the second place, CI-TC7 contains a rigidized
middle section thanks to the six-membered cycle that joins
carbons 3’ and §’, limiting their relative mobility. The steady
state and fluorescence up-conversion results for this compound
are included in Figure 11. The time constants for the
biexponential decay were determined to be <0.4 and 3.1 ps.
These times are comparable and even slightly faster than those
of the analogous compound TC7 which does not possess the
middle cyclic system. Given the similarities between the
dynamics of these two compounds, it can be concluded that
the S, decays are not strongly influenced by the geometry
restrictions imparted at the central region in the CI-TC7
cyanine. On the other hand, the S, lifetime in this compound
follows the aforementioned energy gap law in Figure 9 and
remains in the picoseconds regime; a time scale large enough
for energy or electron transfer events to donor molecules which
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Table 3. Parameters for the Decay of the S, and S, States of CI-TC7 in Ethanol Solutions

state detected Afigo [nm] 7,[ps] a 7, [ps] a, 75 [ps] a,
S,? 500 <04 0.74 3.1 +02 0.26
S, 530 <0.3 0.58 3.1+ 04 0.42
Slb 870 2.7 £ 0.02 —0.50 6.0 + 0.2 0.28 720 + 20 0.22
D = 266 nm. %A, = 400 nm.
Table 4. Parameters for the Fluorescence Decay of the S,
State upon Two-Photon Excitation at 800 nm for Three 3.0 4 )
Cyanines in Ethanol Solutions Mot S31M
E|
cyanine  Ag,, [nm] 7, [ps] a, 7, [ps] a, 5,2.0 -
2QC3 460 <03 1 £
4QC3 480 10 +£007 085 51+09 015 | T
TCS 435 064006 071  156%2 029 =
0.0 4 *fluo: 460 nm
A 80.08 I.B.;i T T T T T T
e Foos il | i 0 5 10 15 20 25
5 oes - Time [ps]
@ 0.02 04 2 3
20.06 E 028 1.5g
5 0.00 00E ; Figure 12. Time-resolved fluorescence S, emission from two-photon
EU,M- el L 1.00 excitation at 800 nm for 2QC3, 4QC3, and TCS. The detection
- _5_, wavelengths (4g,,) are indicated. The gray lines are the solvent-only
0.02 4 L 0.55 scans.
0.00 Y Y - r 0.0 to the method in the Supporting Information. The resulting
300 W 400| thsm] 600 values for 800 nm excitation are 321 GM for TCS and 187 GM
aessngtn [hm) for 4QC3, confirming that these compounds have significant
1518 E 101§ goSea two-photon cross sections at the excitation wavelength.
LR = 3 . . . .
= Mluo: 500 nm 2 05| & *iuo: 870 nm The up-conversion experiments in Figure 12 are among the
3404 g A, Miuo: 530 nm first ones to time-resolve emission with femtosecond resolution
E : E oo == after two-photon excitation and the first ones to detect upper
5 * % e psl. state emissions after two-photon excitation.”® Because of the
=) . . ape
§0.5 1 CE‘S o] s T, difficulty of these experiments and the position of the S,
= i) L § absorptions, here we only studied the two cyanines with the
i » o slowest S, decays plus 2QC3 as a representative member of the
' T T T T T 2Q series. As can be seen, the S, dynamics from compounds
15 20

5 10
Time [ps]

Figure 11. (A) Absorption (blue), corrected emission (red, A, = 375
nm), and excitation (black, inset, A4, = 530 nm) spectra of the S, state
of CI-TC7 (structure shown). (B) Detection of the S, state emission
with femtosecond fluorescence up-conversion (red, A, = 400 nm).
Inset: time-resolved fluorescence from the S, (blue) and from the S,
(red) states (A = 266 nm). The detection wavelengths (4g,,) are
indicated. The gray lines are the solvent-only scans.

can be bonded at a very near distance as substituents at the
meso position.

Finally, we have performed several experiments where the
cyanines were excited by degenerate two-photon absorption
with 800 nm pulses. The results for 2QCS, 4QC3, and TCS are
included in Figure 12. The excitation of these molecules with
two photons is an efficient process since, as has been
established previously,”***%%>~% the excited states in the
respective energy region have large cross sections for this
nonlinear excitation. Such is granted by the symmetry relations
of the states, taking the first singlet as an intermediate out of
resonance transition with a sharp onset, ideal for the 800 nm
two-photon excitation (see refs 22—28 and 62—67 for detailed
descriptions of the nonlinear optical properties of cyanines and
related compounds). For cyanines 4QC3 and TCS, we have
measured the two-photon absorption cross sections according
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2QC3, 4QC3, and TCS in these experiments are similar to
those obtained with direct single-photon excitation with 400 or
266 nm light. The time constants for the 4QC3 system are 1.0
and 5.1 ps. For 2QC3 the S, lifetime remained below 0.3 ps,
and for TCS the time constants are 0.6 and 15.6 ps. The
experiments of Figure 12 demonstrate the feasibility of forming
a relatively long-lived (picoseconds) upper excited state with
the absorption of two photons at 800 nm, potentially allowing
for electron or energy transfer events from S, after the
nonlinear excitation.

B CONCLUSIONS

We present the first detailed characterization of the dynamics of
the upper excited states in cyanines with femtosecond
resolution. It was observed that the shortest cyanines 2QC1
and 4QCl have ultrafast (<0.4 ps) S, lifetimes, with a
correspondingly fast population of their S, states. For these
short cyanines, the rapid dynamics are associated with the fact
that their ground state geometry is nonplanar due to steric
hindrance between the end groups.*”***° This distortion
predisposes the systems to rapid decays in the upper states
given that the resulting wave packet evolves directly to regions
of high S,—S; coupling.**

On the other hand, the rest of the cyanines of our study are
planar and, for the three series 2QC, 4QC, and TC, the energy
gap rule is strictly followed. From the S,—S,; gaps, it results that
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for the 4QC and TC cyanines the medium size molecules
(4QC3 and TCS) have the longest S, lifetimes within their
series. Particularly, TCS, the cyanine with the largest gap, is the
one with the overall slowest S, decay of all the compounds of
this study, with a lifetime component of 17.3 ps in ethanol.

The influence of the solvent viscosity was tested through
comparisons between ethanol and ethylene glycol solutions.
Although differences among these two solvents are observed,
the upper state lifetimes do not show dramatic changes upon
the increment of viscosity from 1.2 mPa-s in ethanol to 16
mPa-s in ethylene glycol. Though certainly there is an influence
of viscosity, the above-mentioned trend which follows the
energy gap rule implies that it is the relative energies of S, and
S, energies what most closely determines the upper state
dynamics. Additionally, we verified that the S, states can have
lifetimes in the picoseconds region, independently of whether
near direct S, excitation is made (400 nm), an upper singlet
state is formed (S, with n > 2 formation with 266 nm light), or
degenerate two-photon excitation is made with 800 nm
femtosecond pulses.

The present characterization isolates for the first time several
of the variables that determine the lifetime of the upper singlets
in symmetric cyanines. Transfer of energy and/or electrons
from such upper states has been considered of potential
relevance in photosensitization and photovoltaic applications.
Our experiments set the design variables for such systems,
pointing to the energy gap law as the most relevant factor
determining the upper state dynamics for the planar cyanines,
while for the nonplanar ones, the S, states undergo ultrafast
internal conversion to the first singlet excited state.

S, lifetimes of many picoseconds may allow for efficient
processes from these states before relaxation to the first excited
state takes place, thereby opening the possibility of using the
near 1 eV electronic energy difference between these two states.
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ABSTRACT: The photochemistry of nitro-substituted poly- T :..r—-’:'isl =T CHARGE
aromatic compounds is generally determined by the rapid n ISC 1= n IRANSEER : §
decay of its S; state and the rapid population of its triplet = e

Intensity

manifold. Previous studies have shown that such an efficient
channel is due to a strong coupling of the fluorescent state I %
with specific upper receiver states in the triplet manifold. Here

500 600 TN 200 900

we examine variations in this mechanism through the O Q : Wavelength [nm)
comparison of the photophysics of 2-nitrofluorene with that ' . N S
of 2-diethylamino-7-nitrofluorene. The only difference be- BT N 3 "
tween these two molecules is the presence of a diethylamino

group in a push—pull configuration for the latter compound. The femtosecond-resolved experiments presented herein indicate
that 2-nitrofluorene shows ultrafast intersystem crossing which depopulates the S; emissive state within less than a picosecond.
On the other hand, the amino substituted nitrofluorene shows a marked shift in its S; energy redounding in the loss of coupling
with the receiver triplet state, and therefore a much longer lifetime of 100 ps in cyclohexane. In polar solvents, the diethylamino
substituted compound actually shows double peaked fluorescence due to the formation of charge transfer states. Evaluation of the
Stokes shifts in different solvents indicates that both bands correspond to intramolecular charge transfer states in equilibrium
which are formed in an ultrafast time scale from the original locally excited (LE) state. The present study addresses the interplay
between electron-donating and nitro substituents, showing that the addition of the electron-donating amino group is able to
change the coupling with the triplet states due to a stabilization of the first excited singlet state and the rapid formation of charge
transfer states in polar solvents. We include calculations at the TD-DFT level of theory with the PBEO and B3LYP functionals
which nicely predict the observed difference between the two compounds, showing how the specific S(z—z*)—T (n—7z*)
coupling normally prevalent in nitroaromatics is lost in the push—pull compound.

B INTRODUCTION resulting spin—orbit coupling in these systems redounds in
ISC times as short as a few hundred femtoseconds in practically
all polycyclic nitroaromatics with only a few exceptions.” At this
point in this line of research, it is interesting to put the concept
of the requirement of specific upper triplets for such fast ISC to
a meticulous test by performing systematic modifications in the
nitrated polyaromatics in order to change the photophysics in a
predictable way by altering the state’s ordering. This
contribution presents a study of the contrasting photophysics
exhibited by 2-nitrofluorene (2-NF parent compound) and a
modified form of this molecule in which a diethylamino group
is attached to the fluorene chromophore at the opposite
extreme of the polyaromatic framework in a push—pull

Nitrated polyaromatic compounds (NPAHs) are atmospheric
pollutants with specific health related effects.' > The photo-
chemistry of these molecules (commonly adsorbed in aerosols
and other particles) has been shown to determine the extent of
their accumulation in the environment.®”® NPAHs are actually
quite particular in their photophysics, as they have been shown
to undergo the most rapid singlet to triplet transitions
measured for organic compounds.'*~"> Their highly efficient
intersystem crossing (ISC) implies that, for these compounds,
diffusive bimolecular reactions of several types can take place
for their triplet states, which in many cases determines their
photodegradation pathways.>'>'* Further, in many cases, the xHeme . ) .
ultrafast ISC effectively competes kinetically with the photo- disposition. The push—pull compound 2-diethylamino-7-nitro-

induced dissociation of nitric oxide which is considered to be an fluorene (DEANF) and 2-NF are shown in Scheme 1. Our
alternative reactive pathway for the S, state.”'>'¢ interest in the comparison of these two molecules comes from

Recent experiments with femtosecond resolution have computational work, also included, which shows that, while 2-

indicated that the rapid spin state change in nitroaromatics

appears to be due to the energy coincidence between the S, Received: April 12, 2013
state (of m—n* character in NPAHs) with particular upper Revised:  August 1, 2013
triplet states with an n—z* configuration.'”""">~'" The Published: August 1, 2013
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Scheme 1. Structures of (a) 2-Nitrofluorene (2-NF) and (b)
2-Diethylamino-7-nitrofluorene (DEANF)

(A~

(b) _
-~

NF should behave like a typical NPAH (having an available
upper (n—7z*) triplet state to couple to the (z—n*) S, state),
the state ordering in DEANF is predicted to be altered by the
stabilization of the S, state. Measurement of the lifetimes of
their fluorescent states therefore speaks directly about the role
of the upper triplet states on the excited state dynamics.
Furthermore, the study of the DEANF compound is of
particular interest, since, as we have shown here, this system
forms intramolecular charge transfer emissive states where the
nitro group acts as an efficient electron acceptor group in an
interplay between the two substituents, which determines the
photophysics. Interestingly, as a result of these effects, the
DEANF compound shows a double peaked fluorescence typical
of certain charge transfer (CT) systems, >

(@

B EXPERIMENTAL SECTION

2-NF, DEANF, coumarine 343, rhodamine B, p-terphenyl, and
anthracene were purchased from Aldrich. 2-NF was purified by
repeated crystallization from dichloromethane, while DEANF
was mostly used as received due to its higher purity. Use of
purified DEANF samples from recrystallization in dichloro-
methane produced consistent results. Solvents were in all cases
of HPLC quality and purchased from Aldrich. For the steady-
state measurements, we used a Varian Cary-50 spectropho-
tometer and a Varian Cary-Eclipse fluorimeter. The time-
resolved measurements of the emission were made through the
femtosecond up-conversion technique as described previ-
ously.""'¢ Briefly, the pulse train from an amplified Ti:sapphire
(1 kHz, 150 fs, 800 nm) laser was used. For excitation, the
second and third harmonics of the fundamental beam were
generated in S—BBO crystals and their polarization was
adjusted before the sample to magic angle conditions with
respect to the vertical direction. The remaining fundamental
light was used as a gate pulse for the up-conversion scheme in
another f—BBO crystal aligned to have its acceptance angle in
the vertical direction (ordinary axis for the fluorescence
component and the gate pulse). The samples were studied in
a fast flow 1 mm path-length quartz cell. The sum-frequency
mixing signal was sent to a double monochromator (Oriel) and
detected with a photomultiplier tube with the aid of a lock-in
amplifier with a 0.333 kHz reference signal from a phase-
adjusted chopper which modulated the pump pulses at one-
third of the laser repetition rate. The instrument response
function (IRF) for the time-resolved experiments was
determined from the up-conversion of Raman signals of neat
ethanol or by taking it as an adjustable parameter in nonlinear
least-squares fits to the up-conversion of the fluorescence from
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p-terphenyl and coumarin 343 samples. The IRF was observed
to be approximately Gaussian with a 480 fs full width at half-
maximum when the second harmonic was used for excitation
and 550 fs for third harmonic excitation. Solvent-only scans
were performed back to back with each measurement to ensure
that the traces are not influenced by the up-conversion of
Raman scattering or other artifacts like self-phase modulation of
the pump beam in the quartz cell.

B COMPUTATIONAL SECTION

In order to predict and understand how the state ordering in 2-
NF versus that in DEANF determines the photophysical
pathways, we made calculations at the DFT and TD-DFT levels
of theory for these two molecules. The relative energies of
particular interest were those of the first singlet excited state
with respect to the triplet manifold.”'*"> For all calculations,
we used the Gaussian 09 program.”® We tested different DFT
functionals (PBEO,24 B3LYP,™ and CAM—B3LYP26), and from
comparisons between the experimentally observed and
theoretically predicted transition energies for the first excited
singlet state in several solvents, we concluded that the PBEO
and B3LYP functionals with the 6-311G++(d,p) basis set gave
the best prediction of the Sy—S, absorption transitions. We
took the solvent environment into account through the
polarizable continuum model with standard settings of the
program (nonequilibrium solvation for the vertical absorption
from the electronic ground state). The CT states formed for
DEANF in polar solvents (see below) are known to be poorly
described by the TD-DFT methodology.”**” Therefore, the
study of the relaxed form of these states is left for a future
communication using different computational methods. As will
be seen, the present calculations are mainly focused on the
contrasting photophysics of 2-NF and DEANF observed
already in the nonpolar solvent cyclohexane, as well as in
acetonitrile.

B RESULTS AND DISCUSSION

Steady-State Spectroscopy. The steady-state spectra of
the compounds of this study are shown in Figures 1 and 2. As
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Figure 1. Absorption spectra of 2-NF in cyclohexane and acetonitrile.

can be seen, the 2-NF compound has its first optical transition
centered at 325 nm in cyclohexane with only a minor shift
when dissolved in acetonitrile to 333 nm (Figure 1). It should
be noted that the nitro group changes the shape of the
absorption spectrum in comparison to the parent polyaromatic
fluorene whose first transition occurs at 299 nm and shows
clearer vibrational structure in the first band.*® Steady-state
emission and excitation spectra from 2-NF in both solvents

dx.doi.org/10.1021/jp403602v | J. Phys. Chem. B 2013, 117, 9947—9955
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Figure 2. Absorption (black) and emission (blue) spectra of DEANF
in (A) cyclohexane (4, = 350 nm), (B) acetonitrile (1., = 420 nm),
and (C) methanol (4. = 380 nm).

could not be accurately detected due to the very low emissivity
of this compound. The fluorescence quantum yield in both
solvents was thus estimated to be well below 107* from
comparisons with equally absorbing solutions of anthracene
(Aexc = 325 nm).

Different from 2-NF, the DEANF solutions show a first
absorption transition centered at 408 nm in cyclohexane, 430
nm in acetonitrile, and 432 nm in methanol (see Figure 2).
Such a shift upon diethylamino substitution already indicates an
important stabilization of the first transition due to the presence
of an electron donating substituent in a push—pull config-
uration with respect to the electron-withdrawing nitro group.
More importantly, in both polar and nonpolar solvents,
DEANF shows clear emission signals in steady-state measure-
ments, as shown in Figure 2. This contrasts the absence of
steady-state detectable emission from the 2-NF solutions. The
DEANF emission in cyclohexane is a single band with some
vibrational features and centered at 474 nm (Figure 2A). In this
nonpolar solvent, the fluorescence quantum vyield was
determined to be 0.025 using coumarin 343 as a standard
(Adxe = 410 nm). In the polar solvents acetonitrile and
methanol, DEANF actually shows a double band or double
peaked emission with maxima at 696 and 721 nm in acetonitrile
and 625 and 723 nm in methanol. The spectra in Figures 2B
and 2C are observed even in dilute solutions of a concentration
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of 107 M without any reshaping, which indicates that the
double maxima emissions are not the result of some kind of
molecular association. Furthermore, from the excitation spectra
detecting several different wavelengths across the emission
spectrum, it was concluded that both bands come from the
excitation of the DEANF molecule and not from impurities
(see the Supporting Information). The quantum yields for
emission in the polar solvents were determined to be 0.009 in
acetonitrile and 0.001 in methanol using rhodamine B as a
standard (4., = 410 nm).

It should be noted that both emission peaks in the polar
solvents are significantly Stokes shifted in comparison with the
emission in the nonpolar cyclohexane (474 nm): for example,
in acetonitrile, the shorter wavelength band (SWB) is centered
at 696 nm with a Stokes shift of 8890 cm™, and the longer
wavelength band (LWB) is centered at 721 nm with a Stokes
shift of 9390 cm ™. Notice further that the SWB position at 696
nm in acetonitrile does not coincide with the emission in
cyclohexane at 474 nm, which implies that the SWB (and
obviously also the LWB) cannot be associated to emission from
a nonpolar locally excited state. Instead, both DEANF emission
peaks in the polar solvents should be considered as arising from
intramolecular charge transfer states from their behavior in
polar solvents as is further elaborated next.

The changes in the spectral position as a function of solvent
polarity for the first absorption band and the emission bands of
DEANF are shown in Figures 3 (absorption) and S16 in the
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Figure 3. First spectral moment of the steady-state absorption spectra
of DEANF as a function of the 7* solvent polarity parameter. Solvents:
(1) buthanol, (2) propanol, (3) ethanol, (4) tetrahydrofurane, (5)
methanol, (6) acetone, (7) acetonitrile, (8) chloroform, (9)
dichloromethane, (10) dimethylformamide, and (11) dimethyl
sulfoxide. r = 0.96.

Supporting Information (SWB and LWB emissions). In these
plots, the solvent polarity was characterized through the #*
parameter.”” ' As can be seen, the first absorption band and
the SWB undergo a systematic red shifting as the solvent
polarity is increased, while the LWB shows a much less
systematic trend. From the inspection of the fluorescence
spectra, it is clear that the relative populations of the emissive
states have important changes as the solvent polarity is
increased. Therefore, we have evaluated the relative yields for
the two emission bands, SWB and LWB, as a function of the
solvent polarity. This was accomplished by decomposing the

dx.doi.org/10.1021/jp403602v | J. Phys. Chem. B 2013, 117, 9947—9955
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double peaked fluorescence into two components (SWB and
LWB components) through fits to double log-normal functions
(see examples in the Supporting Information). The results are
summarized in Figure 4 where we show the relative yield of the
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Figure 4. Relative yield of the LWB with respect to the total emission
spectra of DEANF in solvents of different polarities versus the z*
solvent polarity parameter. The labels shown in the graph correspond
to the same solvents as in Figure 3. r = 0.78.

LWB with respect to the total emission as a function of the 7*
solvent polarity parameter. As can be seen, the proportion of
the LWB component tends to increase with increasing polarity,
indicating that the relative stability of the state giving rise to the
LWB increases with solvent polarity. We attempted an estimation
of the dipole moments of the §round and fluorescent states
through the method of Kawski,>” where the Stokes shifts (1/,p,
— Ugyor) and the sum of the absorption and emission band
positions (Vs + Vggor) are plotted against the solvent polarity
functions f(&, n) and f(¢, n) + 2g(¢, n), respectively, as shown in
Figures S17 (Supporting Information) and S (see details of the
method in the Supporting Information).>*~>° This analysis
produced reasonable correlations for the SWB giving dipole
moments of 6.9 D for the ground state and 12.1 D for the
fluorescent state associated to this transition (SWB). On the
contrary, the Kawski method does not produce a reasonable
systematic trend for the LWB (see inset of Figure S17,
Supporting Information), so that the Kawski analysis could not
be performed for this state. However, the clear increase of the
LWB component with increasing solvent polarity shown in
Figure 4 indicates that the LWB state is necessarily also a highly
polar state with CT character. The lack of a good correlation
between the LWB Stokes shift and the f(e, n) function
mentioned above shows that this state is stabilized through
specific solute—solvent interactions that cannot be described
only by simple dipole—dipole interactions as is assumed in the
Kawski model. This kind of behavior has been observed
previously for other nitrated compounds.®® Nevertheless and
most importantly, the trends shown in Figures 3—5 and S16
and S17 (Supporting Information) indicate that both emission
bands for DEANF in polar solvents correspond to emissive
charge transfer states. The lifetime measurements below give
further insights about the photophysical differences induced by
the diethylamino group in comparison with the parent
compound 2-NF.
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Time-Resolved Fluorescence. Figure 6 shows the
fluorescence up-conversion results for 2-NF in cyclohexane.
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Figure 6. Fluorescence up-conversion measurements of 2-nitro-
fluorene in cyclohexane. The pump beam was set at 266 nm, and
the emission was monitored at wavelengths of 425 and 415 nm (inset).

As can be seen, a very short-lived emission can be observed
within the first picosecond. The fast decaying trace of Figure 6
is consistent with a single exponential decay with a time
constant within our time resolution. From an analysis of the
convoluted signal (Gaussian IRF convoluted with a single
exponential), we established an upper limit for the decay of 200
fs.

Similarly, in acetonitrile, 2-NF has a fast decaying up-
conversion trace, as shown in Figure 7. In this case, the signal
follows a double exponential behavior with a first time constant
of less than 200 fs (97%) and a small-amplitude second
component which ranges from 670 fs at 440 nm to 740 fs at
425 nm (3%). Ultrafast double exponential decays in
nitroaromatics have been observed previously in several cases
including 9-nitroanthracene, 1-nitropyrene, 6-nitrochrysene,
and 3-nitrofluoranthene.”'"'® This feature is consistent with
relaxation of the initially excited state, where the S, depletion
channel (ISC, see below) occurs both from the prerelaxed form

dx.doi.org/10.1021/jp403602v | J. Phys. Chem. B 2013, 117, 9947—9955



The Journal of Physical Chemistry B

1.6
1.4
1.2 4
1.0
0.8
0.6

Intensity [a.u.]

1
Time [ps]

Figure 7. Fluorescence up-conversion measurements of 2-nitro-
fluorene in acetonitrile. The pump beam was set at 266 nm, and the
emission was monitored at 425 and 440 nm (inset).

and also from the relaxed S, state, producing biexponential
decays (for details of the two-exponential behavior and the
kinetic equations, see refs 11 and 16).

Although this is the first femtosecond-resolved experiment
on 2-NF, previous studies on this molecule with nanosecond
and picosecond resolution have been made by Kobayashi et
al.*’” Those experiments detected the presence of the first triplet
state of 2-NF with transient absorption signals (T, — T,) in
the range 400—650 nm and a maximum at 510—550 nm.>” This
transient was assigned as the T state of 2-NF by Kobayashi et
al. from quenching experiments with oxygen in the nanosecond
regime. Also, the transient absorption experiments made by
these authors showed that the first triplet was readily formed
within the picosecond resolution of their measurements.
Together with our up-conversion experiments which monitor
the ultrafast decay of the S, state, it can be concluded that 2-NF
undergoes an ultrafast singlet to triplet transition on the sub-
picosecond time scale, resulting in the T state after relaxation
within the triplet manifold. As mentioned previously, such
efficient ISC is considered to require coupling to an upper
triplet state which, according to El-Sayed’s rules, can mediate
the population transfer between manifolds.'”'""*™"” The
experiments on DEANF and the calculations section are
hereby presented in order to test this mechanism through the
study of a molecule similar to 2-NF but with a discrete variation
which changes the relative energy of the S state.

The up-conversion results of DEANF solutions in cyclo-
hexane are shown in Figures 8 and 9. In contrast to the 2-NF
case, the signals decay in a much slower overall time scale and
include a long (lifetime) component of 100 + 4 ps. Fits to
biexponential functions also show an early component of 1.2 +
0.1 ps which accounts for 10% of the total signal amplitude at
440 nm and 15% at 485 nm (besides the lifetime component of
100 ps with 90% of the signal amplitude at 440 nm and 85% at
485 nm). The presence of the 1.2 ps component is assigned to
relaxation events occurring immediately after excitation, most
likely dominated by vibrational relaxation. As mentioned, in
cyclohexane, the steady-state emission shows a single band with
a Stokes shift of only 3410 cm™". This is consistent with the
prevalence of a locally excited (LE) emissive state for DEANF
in this nonpolar solvent. The DEANEF/cyclohexane spectral
evolution is shown in Figure 9. As can be seen, no dynamical
spectral shifting is observed, which is also consistent with the
formation exclusively of a simple LE type emissive state in
cyclohexane. Most relevant for the present contribution, the
nearly 3 orders of magnitude longer lifetime of DEANF in
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Figure 8. Examples of fluorescence up-conversion measurements of
DEANTF solutions in cyclohexane. The pump beam was set at 400 nm,
and the emission was monitored at (A) 440 nm, 460 nm (inset) and
(B) 525 nm, 485 nm (inset).
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Figure 9. Emission spectrum evolution for DEANF in cyclohexane
solution. The excitation wavelength was 400 nm.

comparison with 2-NF points to a drastic change in the
available channels for S;,. More specifically, this behavior is
indicative of a lack of an appropriate receiver triplet state to
facilitate ISC in DEANF at the energies below the S, state
potential energy surface, which is in contrast to the 2-NF case.
This will be described in more detail in the Computational
Section in terms of the stabilization of the fluorescent state
from the push—pull effect in the amino-substituted molecule.

The up-conversion results for DEANF in acetonitrile are
shown in Figures 10 and 11. In this solvent, the solution again
shows long-lived fluorescence signals in the spectral region
where the steady-state emission was detected. Across the
spectrum, the emission signals show a common long decay
component in the range of 184 + 15 ps which can be assigned
to the lifetime of the emissive states (see below).

In the spectral region near the first absorption band of
DEANF (Agyor < 575 nm), the up-conversion signals show an
early rapid decay with time constants below 200 fs, which is the
limit of our time resolution. This spectral region matches the
region where fluorescence from the DEANF/cyclohexane
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Figure 10. Examples of fluorescence up-conversion measurements of
DEANTF solutions in acetonitrile. The pump beam was set at 400 nm,
and the emission was monitored at the wavelengths (A) 600 nm, 650
nm (inset) and (B) 725 nm, 745 nm (inset).
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Figure 11. Emission spectrum evolution for DEANF in acetonitrile
solution. The excitation wavelength was 400 nm.

solutions is observed and is assigned to emission from
DEANF’s LE state. Such a rapid decay component in this
spectral region is indicative of a rapid equilibration into the
highly polar, red-shifted CT states responsible for the steady-
state emission. In the spectral region where the DEANF/
acetonitrile steady-state emission was detected (600—850 nm),
the traces show sub-picosecond decay components on the blue
side of the double-maximum spectrum, and rising components
on the red side besides the lifetime component which, as
mentioned, is the same within experimental error across the
emission spectrum. At 600 nm, the fast decaying component is
380 + 60 fs (91%) and the long (lifetime) component is 184 +
15 ps (9%). At 745 nm, near the long wavelength maximum,
the rising component has a time constant of 350 =+ 60 fs (17%)
and is followed by the lifetime component (83%). The
corresponding time-resolved spectra are included in Figure
11. As can be seen, the early features of these signals
correspond to a fast spectral evolution associated with the
decay of the LE emission and the formation and equilibration
of the SWB state with the LWB, with time constants
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comparable to the solvation times observed in acetonitrile
(89 fs for the fast inertial component and 0.63 ps for the
diffusive component).*® Since we observe the same long decay
component across the bands that make up the steady-state
spectra, we note that this is consistent with a fast
interconversion equilibrium between the SWB state and the
LWSB state. The early processes can be summarized as follows:

So + hv — LE — SWB_,,, = LWB 1)

state state

where the LE — SWB evolution is nearly instantaneous (<200
fs) and the SWB = LWB equilibration is related to the fast
decay at 600 nm and rise at 745 nm. The unimolecular
interconversion between the SWB state and the LWB state is
associated with the forward and reverse rate constants:
k(SWBy,. = LWB,.) and k,(LWB,. = SWB.). A simple
kinetic model of the early equilibration process predicts an
exponential decay term for the SWB state population with time
constant (k¢ + k)" and a rising term for the LWB state with
the same time constant® (notice that this assumes nearly
instantaneous formation of the SWB state and describes the
interconversion with time scales well below the lifetime of the
states). Given that the 380 + 60 fs decay and the 350 + 60 fs
rise are within experimental error of each other, the (k¢ + k,)™*
parameter is assigned approximately as their average: 365 fs.

A model for the decay kinetics of a system in this kind of
equilibrium has been developed in detail by Maroncelli et al.*
Considering such a description and including now the full time
range of the experiment, the time-resolved emission intensities
from the SWB and LWB states correspond to a double
exponential behavior in the cases where both k¢ and k, are much
larger than the total decay constants of the SWB and LWB
states. In such a case, the following approximate expressions can
be considered to explain the biexponential nature of the
DEANF/acetonitrile signals:>®

k
[SWB] ~ —— (e_k““t + e_kf“"‘t)
ki + k. (2)
k
[LWB) ~ +fk (e7haud — ¢Ful) ()
f T 3
where
kfast = kf + kr (4)
and

kSWka + kLWBkr

k
dec ke + k,

©)
In these expressions, kgyyp is the decay rate of the SWB state
and ki is the decay rate of the LWB state (including both
non-radiative and radiative decay processes). From the fits of
the up-conversion traces at several wavelengths, the apparent
values of kg, and kg, are, respectively, 5.4 ns™' and 2.7 ps™.
A detailed description of the double fluorescence in DEANF
and the presence of an excited state equilibrium in DEANF
between the intramolecular charge transfer states will require
studies in several solvents and solvent mixtures including
methanol. Also, it should be noted that the best possible
theoretical description of the structure of the intramolecular
charge transfer states in liquid solution is still the subject of
considerable debate.**™** For DEANF, this will be the subject
of an upcoming contribution from our groups, since the present
one focuses on the drastic differences between the photo-
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Figure 12. Calculated vertical excitation energies for the ground state optimized geometry of 2-NF using the PBE0/6-311+G(d,p)/PCM method.
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Figure 13. Calculated vertical excitation energies for the ground state optimized geometry of DEANF using the PBE0/6-311+G(d,p)/PCM method.

physics of 2-NF and DEANF both in nonpolar and polar
solvents, and the relation with the singlet and triplet manifold
energies. At this point, it is clear that the double emission in
polar solvents is indicative of the equilibrium between two
highly polar excited state conformations with an interconver-
sion time on the order of the solvent response. Obvious
candidates for such conformations include solvent-mediated
changes in the orientation of the nitro group and/or the
diethylamino group, that is, the formation of a twisted
intramolecular charge transfer type state (TICT), and/or
changes of the electron distributions within a somewhat planar
conformation due to specific solvent—solute interactions.**
Computational Results. Optimization of the ground state
geometries of 2-NF and DEANF results in nearly planar
conformations with the NO, triad lying on the same plane as
both benzene rings of the fluorene moiety in all media (gas
phase, cyclohexane, and acetonitrile). The amino group in
DEANF (nitrogen and N—C bonds) also lies coplanar to the
aromatic systems. Such planar ground state geometries are
prevalent in all media, from gas phase to cyclohexane and
acetonitrile solutions. Most relevant for the present contribu-
tion, at this geometry, 2-NF has an S state with a clear 7—7*
character (HOMO—LUMO). Also, Figure 12 shows that the 2-
NF compound has between six (PBEO functional in the gas
phase) and four (PBEO functional in acetonitrile) triplet states
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lower in energy than the first excited singlet state depending on
the medium (these results are similar for the B3LYP functional
and are included in the Supporting Information). Regardless of
the applied functional and medium, one of the triplet states
below the S, n—n* state energy is predicted to have
pronounced (n—z*) character. On the other hand, as shown
in Figure 13, the DEANF molecule has only one triplet state of
(w—n*) character below the S; energy in both solvents and for
both functionals (we notice that for the PBEO functional in the
gas phase, two 7—z* triplets lie below the S; energy). In fact,
for the push—pull molecule DEANF, the (n—7z*) triplet states
have significantly higher energies than the S, state. Evidently,
the photophysics of 2-NF and DEANF are drastically different
due to the possibility of spin—orbit coupling between 2-NF’s S,
state with an (n—7z*) triplet according to El-Sayed’s rules,”
while, for DEANF, such a “receiver” triplet state is not available
given the stabilization of the S, state relative to the triplet
manifold due to the presence of the diethyl amino group in the
push—pull disposition. The comparison between 2-NF and
DEANF is a clear case study that points out how the
photophysics of nitroaromatic compounds is highly dependent
on this aspect and shows in a direct manner how the intrinsic
photophysics can be changed in a drastic way through the
stabilization of the first singlet excited state in relation to the
triplet manifold. The present study complements previously
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investigated push—pull analogues of nitronaphtalene where the
stabilization of the S, state in nonpolar solvents is insufficient to
change the state order, and thus, in those systems, ISC is still
the main deactivation pathway in nonpolar environments.®

The theoretical description of the double peaked fluores-
cence for the relaxed DEANF molecule in the first singlet
excited state in the polar solvents requires the use of more
specialized methods that can deal with the prediction of
different geometries for the intramolecular charge transfer
states and take specific solvent—solute interactions into
account, a theme we are currently working on. However, the
present experiments already indicate that both bands are
associated with charge transfer states with significant dipole
moments. The increase in the relative intensity and yield of the
LWSB as the solvent polarity is increased indicates that the state
responsible for this peak is stabilized to a larger degree in highly
polar solvents in comparison with the state responsible for the
SWB.

B CONCLUSIONS

Although 2-NF and DEANF are similar within a single
substituent, their photophysics are drastically different. While
2-NF undergoes an ultrafast decay of its first singlet excited
state due to ISC, DEANF has much longer singlet excited state
lifetimes in both polar and nonpolar solvent environments.
This difference can be traced directly to a stabilization of the
first excited singlet in the case of DEANF with respect to the
triplet manifold due to the push—pull effect induced by the
diethylamino group. Such stabilization breaks the possibility of
efficient coupling to the triplet manifold which for 2-NF occurs
through the participation of specific upper (n—z*) triplet
states, a channel widely present in polyaromatics with a single
direct nitro substitution. The presence of the “receiver” triplet
states below the S; energy in 2-NF can be predicted with
theoretical calculations at the TD-DFT level of theory in both
polar and nonpolar solvents. These methods also accurately
describe the lack of appropriate triplet states for fast ISC in the
case of the diethylamino substituted molecule. Solutions of
DEANTEF in the polar solvents actually show fluorescence spectra
with a double maximum, which indicates the presence of two
kinds of emissive electronically excited states, a short
wavelength emitting state, SWB, and a long wavelength
emitting state, LWB, which undergo fast equilibration in time
scales similar to the solvation time in acetonitrile.

B ASSOCIATED CONTENT

© Supporting Information

Excitation spectra for DEANF, examples of the decomposition
of the emission spectra of DEANF into two components,
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ABSTRACT: We have studied 1,2-bis(9-anthryl)acetylene as
a model compound for the characterization of the process of
solvent-mediated symmetry reduction in an excited state.
Thanks to the acetylenic bridge that joins the two anthracenic
moieties, this system maintains minimal steric hindrance
between the end chromophores in comparison with the classic
9,9'-bianthryl model compound. The acetylenic bridge also
allows for significant electronic coupling across the molecule,
which permits a redistribution of electron density after light
absorption. Femtosecond resolved fluorescence measurements
were used to determine the spectral evolution in acetonitrile
and cyclohexane solutions. We observed that, for 1,2-bis(9-
anthryl)acetylene, the formation of a charge transfer state

Normalized Intensity

18
Wavenumber (cm™) /10°

19 20 21

occurs in a clear bimodal fashion with well separated time scales. Specifically, the evolution of the emission spectrum involves a
first solvent-response mediated subpicosecond stage where the fluorescence changes from that typical of nonpolar solvents
(locally excited) to an intermediate, partial charge transfer state. The second stage of the evolution into a full charge transfer state
occurs with a much longer time constant of 37.3 ps. Since in this system the steric hindrance is minimized, this molecule can
undergo much larger amplitude motions for the torsion between the two anthracenic moieties associated with the charge
redistribution in comparison with the typical model compound 9,9'-bianthryl. Clearly, the larger range of motions of 1,2-bis(9-
anthryl)acetylene gives the opportunity to study the electron transfer process with a good separation of the time scales for the
formation of a partial charge transfer state, determined by the speed of solvent response, and the intramolecular changes
associated with the formation of the fully equilibrated charge transfer state.

B INTRODUCTION

Light induced separation of charges is one of the most
fundamental processes in photochemistry and plays a central
role in photosynthetic and photovoltaic applications.' ™ In the
search for a fundamental understanding of this process, model
symmetric systems like 9,9'-bianthryl (BA, see Scheme 1) have
played a central role.*”" In this kind of molecule, an initially
formed electronically excited state (highly polarizable locally
excited, nonpolar) can evolve toward a highly polar, charge

Scheme 1. Structures of (a) 9,9’-Bianthryl (BA) and (b) 1,2-
Bis(9-anthryl)acetylene (BisAA)
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separated state where the solvent shells stabilize positive and
negative charges localized respectively on the two anthracenic
rings.”~"" This results in a bathochromic fluorescence shift due
to the stabilization of the dipolar emissive state from the
interaction with the polar solvent molecules.

The first time-resolved fluorescence experiments on BA
suggested that the dynamics of the electron transfer reaction are
governed mainly by solvation.”® More recent pump—probe
studies have indicated that the excited state evolution occurs in
two different stages, namely, locally excited (LE, nonpolar) —
intermediate or partial charge transfer state (PCT) — fully
relaxed charge transfer state (CT). The corresponding kinetic
models for this process can include the possibility of the initial
setup of an equilibrium between the LE and the intermediate
PCT state.”'*™'* Such representation is based on BA’s
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emission spectrum evolution, ” transient absorption,” " and

anisotropy measurements.'> More specifically, in the transient
absorption experiments by Kovalenko et al,,'* it was observed
that although the spectral evolution is consistent with a two
stage model (with a rapid initial equilibrium involving the LE
state), both the first rapid stage and the latter stage are solvent
controlled. That study assigned the sub 60 fs step in acetonitrile
to a high frequency solvent coordinate, and the latter stage
(subpicosecond in acetonitrile) to further solvent relaxation
(diffusive or dissipative motions of the acetonitrile solvent
shells). Importantly, the transient absorption experiments of
Kovalenko et al.'* on BA do not distinguish evidence for the
participation of an intramolecular torsional motion around the
anthracene—anthracene single bridging bond related to the
formation of the CT state. The use of BA as a model for charge
transfer processes, therefore, does not permit a clear study of
the role of intramolecular rearrangements which may be crucial
and more general in CT dynamics (see below).

In this contribution we propose a new model compound for
the study of the photoinduced symmetry reduction in polar
solvents which can give much clearer information about the
involvement of an intramolecular torsional coordinate. This
compound, 1,2-bis(9-anthryl)acetylene (BisAA, see Scheme 1),
maintains the fundamental properties of BA of a non-dipolar
ground state due to the nuclear symmetry, and extended
conjugation which allows for the charge transfer process. The
BisAA molecule, however, has a much lower degree of
restriction about its geometry in comparison with BA, where,
due to the steric hindrance between the anthracenic units in BA
(from the peri-hydrogens and their proximity), the ground state
of this molecule has a perpendicular disposition between the
two anthracenes (D,; symmetry). In fact, from the hindrance,
the electronically excited state of BA can evolve only within a
minimal margin of conformations which by far cannot approach
planar or near-planar geometries. This steric restriction in BA
implies than any intramolecular geometric change is of minimal
amplitude and therefore may occur (if at all) in time scales
where the fast solvent motions are also occurring.

As mentioned, BisAA has a much more free range of motion
for the inter-anthracene torsional coordinate, and also includes
in the bridge an acetylemc triple bond which can accommodate
these rotations."> As we show through femtosecond fluo-
rescence upconversion experiments, in this molecule we
observed two well separated time scales for the formation of
the CT state in acetonitrile. Since the slower stage is observed
to occur in a widely different time scale from the fast one (most
likely related to the solvent response), this system allows for the
direct observation of the participation of an intramolecular
torsional coordinate that can be included in advanced models
for the charge transfer process.

B EXPERIMENTAL SECTION

Methods and Materials. 1,2-Di(anthracen-9-yl)ethyne,
also named 1,2-bis(9-anthryl)acetylene (BisAA (5)), was
synthesized using the four steps presented in Scheme 2.
Briefly, anthracene (1) was converted to 9-bromoanthracene
(2) in the presence of aqueous hydrohalic acid and hydrogen
peroxide followmg the bromination methodology reported by
Vyas et al.'® Subsequently, reaction of 9-bromoanthracene with
2-methylbut-3-yn-2-0l in a standard Sonogashira coupling
produced the corresponding 4-(anthracen-10-yl)-2-methylbut-
3-yn-2-ol (3),>'77%° which was converted to the 9-ethynylan-
thracene (4)'®'" by treatment with potassium hydroxide in

Scheme 2. Synthesis of 1,2-Di(anthracen-9-yl)ethyne or 1,2-
Bis(9-anthryl)acetylene (5)
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refluxing toluene. Finally, the resulting terminal acetylene (4)
was coupled with 9-bromoanthracene formed in the same
coupling procedure used before to obtain (3), to yield the
desired 1,2-di(anthracen-9-yl)ethyne or 1,2-bis(9-anthryl)-
acetylene, BisAA (5),”'7>® in 68% in the last reaction step.
All physical properties and spectroscopic data agree with the
values reported in the literature. More details about the
synthetic procedures and characterization for each step are
included in the Supporting Information.

Steady-state absorption spectra were acquired in a Cary S0
spectrometer, and fluorescence spectra were acquired in a Cary-
Eclipse fluorimeter (Varian). Our fluorescence upconversion
setup has been described in detail elsewhere.**™*° For
excitation we used the second harmonic pulses from a
regeneratively amplified Ti:sapphire laser with a 1 kHz
repetition rate. The polarization of the pump-pulse was
adjusted to magic angle conditions with respect to the
detection axis (vertical) with a 400 nm half-wave plate, and
then focused to the sample with a 30 cm focal length lens. The
solutions were studied in a rapid flow quartz cell (2 mL/s) of 1
mm optical path length. The fluorescence from the sample was
collected with a pair of parabolic mirrors and focused in a 0.5
mm S-BBO upconversion crystal where it was gated with pulses
separated from the fundamental beam (800 nm) and time
delayed. The polarization of the gate pulses was adjusted to the
vertical direction (crystal’s ordinary axis) with a half-wave plate.
The resulting sum-frequency mixing signal was collected with a
S cm diameter lens and focused into a double monochromator
to be detected with a photomultiplier tube. The detector signal
was passed through an oscilloscope and connected to a lock-in
amplifier (Stanford Research Systems). The signal was

dx.doi.org/10.1021/jp4038705 | J. Phys. Chem. B 2013, 117, 12175—-12183
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modulated to 1/3 of the laser repetition rate by a phase locked
optical chopper (New Focus). The upconversion instrumental
response function is mainly limited by the optical path length in
the cell and was determined from upconversion of the solvent
Raman signals to be Gaussian with a full width at half-maximum
of 490 fs. In all cases, back-to-back scans with the solvent only
were acquired to ensure that the signals are not contaminated
by the upconversion of scattered light or other artifacts.

Computational Method. The ground state geometry of
BisAA was optimized at the B3LYP/6-311+G(d,p) level of
theory. The effects of the solvent were taken into account
through the polarizable continuum model IEFPCM. The
energies of different conformations with a varying dihedral
angle between the anthracenic moieties were calculated in the
electronic ground state. For this, the twist angle was set
constant at different values and the rest of the degrees of
freedom were optimized. The Gaussian 09 set of programs was
used for all calculations.”” It should be noticed that we only
include calculations for the ground state in order to understand
some details of its potential energy surface. From previous
studies in BA, the respective calculations of the excited states of
these symmetric model compounds in solution will require the
use of highly specialized methods which include explicit solvent
molecules and account for their polarizability.*®

B RESULTS AND DISCUSSION

Figures 1 and 2 show the absorption and emission spectra of
BisAA in cyclohexane and acetonitrile. As can be seen, the
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Figure 1. Absorption spectra of BisAA in cyclohexane and acetonitrile
solutions. The inset shows details of the first absorption band.
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Figure 2. Emission of BisAA in cyclohexane and acetonitrile solutions.
The excitation wavelength was 400 nm.

absorption spectra are not significantly altered in going from a
nonpolar to a polar solvent. This is expected from a symmetric
non-dipolar electronic ground state. The absorption spectrum
of BisAA is similar to that of anthracene with the presence of a

low energy band at 441 nm and an intense band at 266 nm.
Such similarity with the anthracene absorption spectrum is
consistent with an anthracene-localized transition, similar to the
case of BA.>® The red shifting of the first absorption of BisAA in
comparison with anthracene (356 nm) can be explained as an
effect of a substitution on the short molecular axis of this
chromophore which is the direction of the respective transition
dipole moment. A localized transition is expected if the BisAA
molecule does not retain a fully planar structure as observed in
the crystal phase.””*® Theoretical calculations at the density
functional level of theory (see Figure 3) indicate that, in fact, in

—&— Gas phase
—=— Cyclohexane 4
=— Acetonitrile -4

W

0 1 30 45 60 75 90
Twist Angle [°]

=
N
L

A

=l
e

o
w
L

-
-h
1

Relative Potencial Energy [eV]
o
M

o
o
L

Figure 3. Potential energy of electronic ground state for BisAA as
function of the twist angle between the anthryl groups in the gas
phase, in cyclohexane and acetonitrile solutions. The level of theory
was B3LYP/(IEFPCM)/6-311+G(d,p).

the ground state, BisAA does not correspond to a fully planar
conformation in gas and solution phases, but that, instead, an
angle between the two anthryl units of about 38° exists (38.2°
in the gas phase, 38.0° in cyclohexane, 37.3° in acetonitrile).
Small energy barriers for BisAA at this level of theory are
observed for torsional angles of 0° and near 90°. These barriers
are approximately 0.4 and 1.2 kcal/mol respectively in the gas
phase. As has been explained previously,'> such small barriers
imply a preferential conformation in acetylene-bridged systems
(at near 38° BisAA), although they are small enough to
produce a distribution of conformations.

Differently from the absorption spectra, for the emission
spectra, clear red shifting and shape changes take place when
going from cyclohexane to acetonitrile solutions. Particularly,
the fluorescence spectrum in cyclohexane maintains clear
anthracenic type vibronic structure, while the acetonitrile
solutions show a broad emission which is Stokes shifted by
1822 cm™}, corresponding to a CT state type emission. This
emission is very similar to the one for BA in polar solvents.>®
We have performed studies of the emission in cyclohexane and
acetonitrile as a function of concentration to verify the absence
of effects like ground state association or the formation of
excimers. The results are included in the Supporting
Information where the concentration of BisAA was varied by
more than 7 orders of magnitude below the working
concentration of the upconversion measurements. The
emission spectra do not show any changes as a function of
concentration, which is indicative of the absence of
intermolecular processes like the formation of aggregates or
excimers.

Figures 4 to 6 show the emission spectrum of BisAA in a
series of solvents. In solvents of low polarity like dichloro-
methane (DCM) and tetrahydrofuran (THF), the emission
spectra of BisAA appear to be formed by a superposition of the
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Figure 4. Emission spectra of BisAA in tetrahydrofuran (black) and
calculated (red) from contributions in cyclohexane (0.22) and
acetonitrile (0.78). Inset: weighted area normalized emission spectra
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20 {—DCM 1217 iﬂ‘mfé&
—— Calculated Ach,
~1.5
=
LA
500 550 600

%\1 0 Wavelength [nm]
=
-]
-
£0.5

0.0

460 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength [nm]
Figure S. Emission spectra of BisAA in dichloromethane (DCM,
black) and calculated (red) from contributions in cyclohexane (0.19)
and acetonitrile (0.81). Inset: weighted area normalized emission

spectra of BisAA in cyclohexane, acetonitrile (ACN), and acetonitrile
left shifted by 10 nm (ACN shifted).

1.0 4
=
W 0.8 -
c
2
£0.6 -
o
&
= 0.4 - —— Dimethyl sulfoxide
[} —— DMF
E —— Acetone
00.2 1 —— Ethanol
=z ——— Tetrahydrofuran

~—— Acetonitrile
0.0 4 ——— Methanol
450 500 550 600

Wavelength [nm]

Figure 6. Steady-state emission spectra for BisAA solutions in several
polar solvents. DMF: N,N-dimethylformamide.

cyclohexane and acetonitrile type emissions. In fact, as shown in
Figures 4 and S, the fluorescence from the THF and DCM
solutions can be approximated by a weighted sum of the
emission in cyclohexane, plus the emission in acetonitrile after a
10 nm shift to shorter wavelengths. The necessity of shifting
the acetonitrile component to produce a good match between
the constructed spectrum (cyclohexane emission + shifted
acetonitrile emission) with the THF and DCM spectra is due to
the dependence of the CT type emission on the solvent polarity
(see below). The observation that, in these low polarity
solvents, both LE and unstructured red-shifted type emissions
are observed is indicative of an equilibrium between two types
of states.

12178

Further, we have employed the method of Kawski and co-
workers to estimate the dipole moments of the ground and CT
excited state of BisAA in polar solvents.>*™>> For this, we
measured the spectral position of the first absorption and the
CT state type emission in a series of polar solvents (Figure 6).
The emission data (V,p; — Pgor) and (Vs + Paor) Was plotted as
a function of the polarity parameters f(¢,n) (eq 1) and the sum

f(en) + 2g(n) (eq 2) as shown in Figure 7,
2 2
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Figure 7. Plots of (a) Stokes shift (¥, — %) and (b) sum of absorption
and emission maxima (¥, + 7;) as a function of the solvent polarity
parameters f(e,n) and f(¢,n) + 2g(n) respectively. Solvents in (a) and
(b): (1) tetrahydrofuran, (2) dichloromethane, (3) isopropanol, (4)
methanol, (§) propanol, (6) ethanol, (7) acetone, (8) acetonitrile, (9)
N,N-dimethylformamide, and (10) dimethyl sulfoxide.

where 7 is the refraction index and ¢ the dielectric constant of
each solvent. The method of Kawski et al.>® takes the slopes
from the linear fits of both plots: m, from Figure 7(a) and m,
from Figure 7b to estimate the dipolar moment in the ground
and CT emissive states using eqs 3 and 4 respectively:

p _ m, — m; hC[l3
round
g 2\ 2m (3)

(m2 + m1)
my — m 4)

Hoxcited = ground

where a is the radius of the respective Onsager cavity radius
(here taken as 5.95 A). The result of this analysis estimates a S,
dipole moment of 1.1 + 0.90 D and of 9.7 & 2.9 D for the CT
state (the uncertainties were propagated from the uncertainties
in the slopes in the linear regression analysis). The
approximately 9.7 D dipole moment for the CT state in
BisAA is similar to that determined for BA of approximately 8
D.>* This analysis of the Stokes shifting of the CT band
confirms the highly dipolar nature of the emissive state in polar
solvents in this molecule.

Turning to the time-resolved studies, the femtosecond
fluorescence upconversion results for BisAA in cyclohexane
and acetonitrile solutions are shown in Figures 8 to 11. The
spectral evolutions of the emission bands were constructed
from the single wavelength upconversion scans together with
the corresponding normalization procedure which uses the
steady-state spectra and multiexponential fits to the single
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Figure 9. Femtosecond resolved fluorescence intensity for BisAA in
cyclohexane solution at (a) 550 nm and (b) 470 nm; the excitation
wavelength was 400 nm. Solid lines correspond to fits to multi-
exponential functions convoluted with the instrumental response
function.
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Figure 10. Normalized spectral evolution resolved at several delay
times for BisAA in acetonitrile solution.

wavelength traces.>” As can be seen (Figure 8 (cyclohexane),
Figure 10 (acetonitrile)), the evolution of the transient
emission spectra in both solvents corresponds to a reshaping
of the bands with increases in the relative signal intensity on the
red side of the spectra and with decreases in the blue region.
While spectral reshaping is observed in both solvents, the
changes as a function of time are much more pronounced in the
acetonitrile solutions than in the cyclohexane samples where
the changes are minimal.

As can be seen in Figure 8, for the cyclohexane sample at
times near ¢t = 0, the spectrum appears somewhat more
structured than at later times with a large peak at 470 nm. As
time elapses, the spectrum acquires some extra amplitude in the
region above 500 nm, however, the largest intensity at all times
corresponds to the highest energy peak. This peak shifts only
slightly to approximately 480 nm after a few picoseconds. Since
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Figure 11. Femtosecond resolved fluorescence intensity for BisAA in
acetonitrile at (a) S60 nm, (b) S10 nm, and (c) 470 nm. The
excitation wavelength was 400 nm. Solid lines correspond to fits to
multiexponential functions convoluted with the instrumental response
function.

the steady-state fluorescence spectrum in cyclohexane is
considered to be dominated by emission from a LE state,
these changes are related mainly to vibrational relaxation and
not to the formation of a full CT state. Two of the single
wavelength traces of BisAA in cyclohexane are included in
Figure 9. For 470 nm, the t = 0 peak, we observe a fast decay of
3.1 ps followed by a second decay of 21 ps, and finally, a long-
lived signal which corresponds to the emissive state lifetime.
Since the time range of our upconversion experiments does not
allow for a full decay of this signal, we estimated the lifetime to
be Tyeume > 1.0 ns. Inspection of the spectral evolution in
cyclohexane indicates that the rapid 3.1 ps decay at 470 nm is
due to the slight shifting of the high energy peak to
approximately 480 nm. The 21 ps component is related to
smaller amplitude changes in the spectrum and is considered to
be due to vibrational relaxation which produces changes in the
width of the vibronic emission peaks. As will be elaborated in
more detail below (see evolution of the first spectral moment),
the 21 ps component at 470 nm does not result in further
changes of the average energy of the transition.

The single wavelength trace at 550 nm for BisAA in
cyclohexane is characterized by an initial rise behavior with a
time constant of 1.1 ps and the same lifetime component. The
early signal rise at this wavelength is considered to be due to
the same relaxation process which produces the 3.1 ps decay at
470 nm. Importantly, at 550 nm no further accumulation of
intensity is observed (that is, a near 21 ps component is absent,
see description of the first spectral moment given below).

Given the fast accumulation of emission signals in the 490—
520 nm region of the spectrum, and with similar considerations
as in the studies of BA, it can be suggested that, even in the
non-dipolar cyclohexane, a small population of what has been
called a partial charge transfer state (PCT)*">~"* may exist in
equilibrium with the nonpolar LE state. The stabilization of a
PCT state in the non-dipolar solvent cyclohexane has been
explained already for BA to be due to interactions with induced
dipole moments in the solvent.*'> Most importantly, however,
it is clear that the spectral evolution for BisAA in cyclohexane
does not result in the appearance of a full CT emission
(acetonitrile type) at any time scale, and that the fluorescence
in this solvent is largely dominated by the LE state.

As mentioned, the spectral evolution in acetonitrile (Figure
10) shows much larger changes. In this solvent, starting at t = 0,
a cyclohexane-like emission (mainly LE emission) evolves into
the broad, Stokes shifted steady-state emission. Differently from
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the case of the less dipolar solvents, this spectral evolution
produces a final spectrum (see t = 100 ps, Figure 10) which
does not appear to be a composite as in the case of THF and
DCM (Figures 4 and 5). From this consideration, already
evident in the steady-state spectra, it can be concluded that, in
acetonitrile, the full population of excited states evolves into the
full CT state represented by the broad Stokes shifted band.
Importantly, the spectral evolution for BisAA in acetonitrile
occurs on two well differentiated time scales as described in
terms of the first spectral moment (see below).

Importantly, in acetonitrile, the spectrum at ¢t = 0 is clearly
similar to that observed in the nonpolar solvent, with a clear
intense vibronic peak at 480 nm, which shows that the
excitation event initially produces the nonpolar LE state in
acetonitrile. As can be seen in Figure 11, the single wavelength
trace at 470 nm, which is near the t = 0 LE emission peak,
shows an initial fast decaying term of 0.8 ps which is followed
by an intermediate decay of 36.9 ps and a Tygme = 3.0 ns
component (lifetime component, see below).

The single wavelength trace at 510 nm, in the central spectral
region for the BisAA/acetonitrile sample, shows a fast decay of
0.95 ps, but is followed by a rise of 9.8 ps, which is then
followed by the lifetime decay of Tjyme > 3 ns. On the red side
of this spectrum, the traces show two rising components. For
example, at 560 nm, the first rising component is 0.67 ps and
the second one is 11.6 ps (560 nm), which is then followed by
the > 3 ns lifetime decay. The rising components seen in the
region near the CT state emission maxima and on its red side
are a signature of the accumulation of emission from the CT
state.

A more quantitative description of the evolution of the
transient spectra in both solvents can be obtained from the time
evolution of the first spectral moment:

M, = /I(t, v)v dv
fI(t, v) dv (s)

which is shown in Figure 12 for cyclohexane and Figure 13 for
acetonitrile. While in cyclohexane this evolution occurs as a
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Figure 12. First spectral moment (M) as function of time for BisAA
in cyclohexane. Solid lines correspond single-exponential plus a
constant fits. Inset: Normalized spectral evolution resolved at several
delay times for BisAA in cyclohexane solution as a function of
wavenumber.

single exponential change of the M, values, with a time constant
of 4.64 ps; in acetonitrile, the M, evolution is clearly biphasic,
with a first exponential of 7; = 0.92 ps, and a much slower one
of 7, = 37.3 ps.

As mentioned previously, the spectral changes represented
by the single exponential M, function for the BisAA/

19.9 {f
19.8
n 19.7 4
(=]
T 19.6
719.5 4
0,194 1 #
=19.31 §
19.2
19.1 1 Acetonitrile

T T T T T T T T

0 20 40 60 80 _ 100 120 140
Time [ps]

1.51.61.7 1.8 1.9 2.0 2.1
Wavenumber [cm')10¢

Figure 13. First spectral moment (M,) as function of time for BisAA
in acetonitrile. Solid lines correspond to biexponential plus a constant.
Inset: Normalized spectral evolution resolved at several delay times for
BisAA in acetonitrile solution as a function of wavenumber.

cyclohexane sample are related to the vibrational relaxation of
the system which might include a small contribution from an
equilibration between the LE state and a PCT state in analogy
with what has been observed for BA.*'>'* On the other hand,
in acetonitrile, the fast term in the biphasic behavior has to do
with the onset of an equilibrium between the LE state and a
PCT state (see below), but is followed by a second stage which
involves a much slower time scale associated with the
equilibration into the fully relaxed CT state.

The assignment of the onset of the LE & PCT equilibrium
during the fast part of the M, evolution in acetonitrile is well
supported by inspection of the t = 1 ps spectrum in this solvent:
This spectrum is included in Figure 14 (black circles), where

O 1 =12 —  Cyclohaxane
25 1— c:r:ulahed E;.: o5 el (it
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Figure 14. Time-resolved emission spectrum of BisAA in acetonitrile
at t = 1 ps (black circles) and calculated (red line) from contributions
in cyclohexane (0.55) and acetonitrile (0.45). Inset: weighted area
normalized emission spectra of BisAA in cyclohexane, acetonitrile
(ACN), and acetonitrile left shifted by 20 nm (ACN shifted) used to
form the calculated spectrum.

we also show a spectrum calculated as the superposition of the
steady-state cyclohexane spectrum (LE) and the steady-state
acetonitrile spectrum shifted by 20 nm to the blue (red line).
The similarity of the t = 1 ps in acetonitrile with the composite
spectrum shows that the system has relaxed in the time scale of
the first M, component into an equilibrium between the LE
state and a PCT type state represented by the shifted
acetonitrile spectrum (gray line in the inset of Figure 14).

It should be noted that the spectral shifting accounted by the
first decay of M, of 0.92 ps approximately matches the diffusive
solvation time of acetonitrile (0.089 ps (inertial), 0.63 ps
(diffusive)),” indicating that this part of the evolution is most
likely be dictated by the solvent response. This is further
suggested by the previous experimental and theoretical studies
on BA, a compound which should have a polarizability
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comparable with that of BisAA. More specifically: In the
computational study of BA by Grozema et al,”® which used a
mixed molecular mechanics/quantum mechanics simulation
scheme, it was shown that the dipolar moment in the BA solute
is induced by solvent reorganization in a subpicosecond time
scale. This is consistent with the dynamics observed
experimentally for BA,>”%'>~'* and with the fast component
in the spectral evolution observed herein for BisAA of 0.92 ps.
The solvent is considered to be the main driver in this process
since the asymmetry in the electron distribution of the solute
can be achieved in an extremely fast time scale through small
amplitude fluctuations of the solvent configuration.”® It should
be noted also that the study by Grozema et al. showed that, in
moderately polar solvents, the dipolar state formed after
excitation corresponds to an inter-anthryl orientation slightly
different from BA’s perpendicular conformation of the ground
state. In the case of BisAA, it is also possible that the
interchromophore dihedral angle undergoes a small change
during the subpicosecond component, although from the time
scale and previous results, we estimate that spectral response is
primarily solvent-induced in this time scale.

Most importantly for the BisAA system, the second part of
the spectral evolution takes place in a much longer time scale,
an order of magnitude slower than the solvation times in
acetonitrile. Also, this component is completely absent for BA
in acetonitrile solution. Accordingly, the long component for
the red-shifting in acetonitrile of 37.3 ps should be associated
with changes in the molecular conformation, which allows a
larger degree of charge separation.”®

Although potential energy curves for BisAA excited states are
not currently available, it is likely that, along the torsional
coordinate, there may exist small energy barriers of the order of
1 kcal/mol (similar to the ground state case, see Figure 3), and
which are likely to define the 37.3 ps time scale. A relevant
reference point in this regard is rate constant for the
photoisomerization of trans-stilbene. This chromophore is of
comparable dimensions to BisAA and is similar to the present
case in the sense that electronic excitation gives a large degree
of rotational freedom around the central bond. The trans-
stilbene isomerization involves an activation energy of 3.5 kcal/
mol, and it has been observed that these rates in solution are
10-fold faster than in the gas phase.*® This effect is due to the
solvent participation in intramolecular vibrational redistribution
(IVR) and direct reaction activation along the relevant
coordinate.** The time scales for trans-stilbene isomerization
in solution are several tens of picoseconds depending on the
solvent.®

From our review of the literature, it is clear that, at present,
the time scales for isomerization or conformational changes
around triple bonds in excited states are not described
thoroughly. However, a relevant example does exist:'"> In
studies of butadiyne-linked porphyrin dimers, it was observed
that, upon electronic excitation to the first singlet state, where
barriers for rotation are of the order of 2 kcal/mol, the
conformations of these systems undergo perpendicular to
planar changes with a rate constant of the order of 10" s7'.*
For the BisAA system, the ground state has a barriers of around
1 kcal/mol for the dihedral coordinate. These small barriers in
BisAA appear to reflect an interplay between the extension of
the molecular conjugation and a very small degree of steric
hindrance between the anthracenic peri-hydrogens (see Figure
3). If in the excited state of BisAA the barriers are of a similar
magnitude, time scales of tens of picoseconds for geometry
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equilibration are reasonably expected and consistent with the
37.3 ps time constant. It should be noted that, for the evolution
in acetonitrile, such conformational change is necessarily
coupled to the dipole moment increment of the solute (charge
transfer), given that we observe a further 200 cm™' red-shifting
in this time scale. In the definition of this time scale, it is
considered that the solvent still plays a dominant role as in the
case of trans-stilbene,” through induced IVR and directed
reaction activation. From analogy with the BA system, the final
geometry of the CT state may also approach a near 90°
disposition of the anthryl units.

The kinetic scheme associated with the formation of the CT
state in BisAA/acetonitrile accommodates perfectly the models
put forward by Jurczok et al,® Takaya et al,'* and Asami et al,*
where an initial equilibrium between the LE and a partial charge
transfer state PCT takes place before the system is able to relax
to the full CT state:">

LE 2 PCT - CT

This scheme, developed in detail by Takaya et al., predicts
the biexponential decay we observe in the region of the LE state
and the multiexponential accumulation of signal in the spectral
region dominated by the CT state. The theoretical prediction
of the actual geometry of the first electronically excited state in
BisAA (CT in polar solvents) will require sophisticated models
for the solvent effects. Specifically, it has been concluded
previously that dielectric continuum methods are not sufficient
to describe the symmetry breaking observed in BA. Instead,
methods where the solvent and its polarizabiliy are treated
explicitly will be needed for such kind of studies.”® It should be
noticed that we have focused on the study of BisAA in
acetonitrile solutions since this solvent does not have solvation
components in the picosecond time scale, as is the case of all
alcohols and practically all other polar solvents. Therefore,
acetonitrile is an excellent model solvent (and nearly the only
one) which is polar enough to form a full CT state, and in
which the solvent response times do not interfere with the time
scales in the picosecond range in which part of the dynamics
are observed.

B CONCLUSIONS

We have studied the formation of a charge transfer state of
BisAA after electronic excitation in solution. Similarly to the
classic model compound BA, BisAA shows a Stokes shifted
emission spectrum in acetonitrile and other polar solvents,
indicative of a charge transfer state. The femtosecond resolved
emission from this molecule in acetonitrile shows that the
fluorescence resembles that of a LE state at times near zero
after excitation, and that it evolves to the broad Stokes shifted
band of the CT state in two different time scales. The first fast
part of the evolution is similar to the time scale for the diffusive
response of the solvent. Most importantly, the second
component of 37.3 ps is much slower than the solvent
response times and is indicative of the relaxation of the excited
state structure which allows for further stabilization of the CT
state. This intramolecular coordinate most likely corresponds to
a change in the relative orientation of the two anthracenic end
groups of the molecule.

Our results show that BisAA is a new and interesting model
to describe charge separation in solution and particularly of the
symmetry reduction associated with going from a highly
polarizable LE state to the CT state, with well separated time
scales for the evolution along the solvent and intramolecular
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coordinates. The bridging acetylenic group that joins the two
anthracenes plays the role of giving enough separation between
the end groups to reduce the steric interactions and, also, to
maintain electronic coupling between them. The present model
compound is an extension from the classic BA model which
suffers from a restriction in the available conformational space
due to steric hindrance between the two anthracenes. The
BisAA system is presented as a new system to test and extend
models for the electron transfer dynamics which involve an
intramolecular coordinate.
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ABSTRACT: We have studied the energy transfer proper-
ties of a novel silicon phthalocyanine that coordinates two
anthracene-9-carboxylate groups in the form of trans axial
ligands. Our objectives were to generate a system with
auxiliary chromophores that enhance the light absorption
properties of the macrocycle in a specific region in the UV
and to evaluate the efficiency and time scales for energy
transfer. The ligand coordination through a carboxylate
group directly attached to the anthracenic system allows
for close proximity of the donor and acceptor chromo-
phores. The energy transfer process was observed to be
nearly 100% efficient and to occur on a time scale of 370 fs.
From the energy relations of the donor and acceptor states
and the observed dynamics, the initial energy transfer step is
likely to involve upper electronic states of the phthalocya-
nine rather than the states of the lowest-energy vibroelec-
tronic Q bands.

he indirect electronic excitation of a molecular system
through auxiliary chromophores is of great importance for
light-harvesting applications. For example, the action spectrum
of natural photosynthetic systems is expanded by the presence of
different supplementary pigments.' Phthalocyanines are macro-
cyclic aromatic molecules with broad applications that involve
light absorption, including solar cells,” photodynamic therapy,®*
chemiresistors, information storage,” photocatalysis for synthetic or
degradation purposes,”® etc. The ability to photoexcite this kind
of molecule indirectly through an auxiliary chromophore can
have significant importance because this kind of sensitization
would improve their light-absorbing capacities in specific regions
of the spectrum. The applications could range from high-density
data storage using UV light of a particular frequency beyond the
B-band system to light detection through secondary fluorescence
or two-photon sensitization for photodynamic therapies. In
addition to augmenting their photoabsorption properties (as
shown in this communication), the bonding of axial ligands to
silicon phthalocyanines provides them with a significantly im-
proved solubility, as these bulky substituents impede the forma-
tion of aggregates through 7r-stacking interactions.” '* Their
tendency to stay as monomeric units also causes axially sub-
stituted phthalocyanines to have significantly higher emission
quantum yields and sharper absorption and emission transitions
in the UV—vis region, even at high concentrations.'
In this communication, we show that polyaromatic systems
bonded directly through a carboxylate group to a silicon

v ACS Publications ©2011 American chemical Society

Figure 1. (left) Molecular structure of the anthracene-9-carboxylate
axially disubstituted phthalocyanine of this study. (top right) Scheme of
the chemical displacement "H NMR assignments. (right bottom) Model
for this structure calculated using the PM6 theoretical method.

phthalocyanine in the form of trans axial ligands induce second-
ary excitation of the macrocycle through 100% efhicient, sub-
picosecond, irreversible energy transfer, even when the spectral
overlap between the Q system and the ligand emission is minimal
(see below). Although the syntheses of several axially disubsti-
tuted phthalocyanines have been reported,'*™>° this is to the best
of our knowledge the first communication reporting direct
studies of the macrocycle’s sensitization through a polycyclic
aromatic ligand, which drastically enhances the system’s light-
absorption properties with an effective additional band in the UV
region.

The silicon phthalocyanine (SiPc) bis(anthracene-9-carboxylate)
compound 1 (Figure 1) was synthesized through nucleophilic
displacement of two chloride substituents from the dichlorinated
silicon phthalocyanine PcSiCl, by reaction with anthracene-9-
carboxylic acid in toluene solution. This substituent was chosen
on the basis of the consideration that the anthracene moiety has
excitations with well-defined transition moments, which (as will
be shown) allows the mechanistic assessment of the energy
transfer process. The identity of compound 1 was established by
various spectroscopic methods, including 'H NMR, IR, and
UV—vis spectroscopy, MALDI—TOF mass spectrometry, and
elemental analysis. In particular, the shielding effects on the "H
NMR signals of the axial ligands from the ring currents allowed
the structure to be clearly discerned: From the isoshielding
zones, the protons at the ligands' 1 and 8 positions (a doublet)
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Figure 2. UV—vis absorption (blue line), emission (red line), and
excitation (black O) spectra of 1. For the emission and excitation
spectra, the excitation and detection wavelengths were 385 and
700 nm, respectively. Inset: Absorption spectra of 1 (blue line),
anthracene-9-carboxylic acid (black line, x2), and myristate trans-
disubstituted silicon phthalocyanine (green dashed line) and the emis-
sion spectrum of free anthracene-9-carboxylic acid (black +). Solutions
were prepared in CH,Cl,.

were drastically upfield-shifted to 0 4.58 (4H). Similarly, the protons
at the 2 and 7 positions (a doublet) were shifted to d 6.37 (4H),
and those at the 3 and 6 positions appeared at 0 6.82, while those
atthe 4 and S positions showed up at & 7.28. Finally, the proton at
the 10 position corresponded to a singlet signal at 0 7.60. Full
characterization is included in the Supporting Information (SI).

The optical spectra of compound 1 are shown in Figure 2,
where we have also included the absorption spectrum of the
ligand derivative anthracene-9-carboxylic acid and that of a
reference silicon phthalocyanine with myristate chains as trans
axial ligands."""* In the inset of Figure 2, we have also included
the emission spectrum of anthracene-9-carboxylic acid, which
was taken as a model for the ligand fluorescence. As reported
previously, the carboxylic group causes the emission band of the
acid to be totally unstructured and centered at 480 nm.*" Also, it
is clear that the spectral overlap with the phthalocyaninic
absorption 1 is minimal and practically occurs only at the red
edge of the emission, where it coincides with the shorter-
wavelength vibronic bands of the Q system around 600 nm.

As can be seen, the absorption spectrum of 1 can be viewed as
the superposition of the spectrum of the myristate silicon
macrocycle and that of the axial ligands. In particular, at
257 nm, where the ligand shows the typical strong absorption
due to the Sy — S; anthracenic transition, the absorption coeflicient
for 1 coincides (within 10%) with the arithmetic addition of the
coefficient for the free ligand multiplied by 2 and the coefficient
for the macrocycle (taken from the trans myristate silicon
phthalocyanine in the same solvent). This consideration con-
tributes to the elucidation of the structure (2:1 ligand:macrocycle
relation) and furthermore indicates that the two chromophores
are independent and practically unperturbed aromatic systems. It
is noteworthy that in 1 the absorption coefficient at 257 nm is
237 x 10° M " cm™ !, while in the myristate silicon phthalocya-
nine it is only 15 x 10° M~ " em™ ",

The emission spectrum of 1 shows only the phthalocyanine-type
band system centered at 705 nm, congruent with a highly efficient
energy transfer channel that is independent of excitation wavelength
(see below). The corrected excitation spectrum of 1 matches the
absorption spectrum, which demonstrates that even though the
anthracenic and phthalocyanine-type chromophores have different
relative contributions across the spectrum, the emission yield is

2.5 1
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1.5 1
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Figure 3. Results of femtosecond-resolved fluorescence up-conver-
sion experiments on 1 in CH,Cl, solution. Inset: Comparison between
the results for solutions of anthracene-9-carboxylic acid (9-ACA,
black) and 1 (red). Excitation wavelength = 385 nm; fluorescence
wavelength = 480 nm.

nearly independent of the excitation wavelength. In fact, mea-
surements of the emission quantum yield at three different excita-
tion frequencies yielded the same values within the experimental
uncertainties: @guor(Aexc = 300 nm) = 0.27 & 0.02, Puor(Aexc =
385 nm) = 0.30 == 0.01, and Pguer(Aexe = 580 nm) = 0.28 % 0.01.
Only when 1 was excited below 280 nm did we see a more than
10% mismatch between the excitation and absorption spectra
(normalized at the vibronic bands around 600 nm). This
probably indicates that extra decay channels make small con-
tributions upon excitation to the higher-lying electronic states of
the ligand.

Figure 3 shows the results of femtosecond fluorescence up-
conversion measurements on 1 in CH,Cl, under magic-angle
conditions with an excitation wavelength of 385 nm and detec-
tion at 480 nm (fluorescence). Importantly, from the absorption
spectra of 1 and its components, we estimate that at this pump
wavelength the absorbance is due primarily to ligand excitation,
with a <25% contribution from absorbance by the macrocycle.
The detection wavelength for the measurements in Figure 3 lies
at the center of the emission band of the free ligand. This
anthracenic emission decays on a subpicosecond time scale with
a single exponential decay time of 370 fs. In the inset of Figure 3,
we have also shown a comparison between the time-resolved
emission of 1 and that of a solution of anthracene-9-carboxylic
acid. As can be seen, in the “ligand-only” result, the emission
decays with a much longer lifetime (besides the ultrafast mod-
ulations due to solvent relaxation; see the SI). This comparison
emphasizes the fact that the excited states localized at the ligand
decay several orders of magnitude faster than those in the “free”
ligand, which shows along decay component of 7.5 ns (fluorescence
lifetime). This is the most prominent signature of the highly efficient
energy transfer channel and is again consistent with the fact that
no anthracenic emission was observed in the steady-state fluor-
escence spectrum.

The respective measurements with 690 to 710 nm detection
are shown in Figure 4. These signals, coming from the phthalo-
cyanine system, actually show an instantaneous appearance
followed by a 20 ps rise-time component across the fluorescence
spectrum, as shown in the main plot and the insets. Such a rise
behavior can be considered as characteristic of the accumulation
of the population of the vibrationally relaxed phthalocyaninic S;
state on the basis of the observation that the myristate phthalo-
cyanine shows a 14 ps rise (690 nm detection) when excited in
the Soret band (see the SI).
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Figure 4. Results of femtosecond-resolved fluorescence up-conversion
experiments on 1 in CH,Cl, solution.

The rise behavior in compound 1 is followed by the lifetime
decay of 4.1 ns (data shown in the SI). Since the 20 ps
component occurs at all of the wavelengths of the Q system
with the same time constant, it is unlikely that the rise behavior
implies a spectral reshaping from vibrational relaxation within the
first singlet excited state. The possible involvement of upper
electronic states in the energy transfer step is discussed below.

In order to gain some insights into the molecular structure and
how it relates to the energy transfer mechanism, we performed
geometry optimizations at several levels of theory, including
Hartree—Fock (HF), density functional theory (DFT), and
semiempirical PM6, using the Gaussian 09 suite of programs.””
Specifically, these calculations provided estimates of critical struc-
tural parameters for the prediction of energy transfer rate constants
for the Forster-type mechanism. Both the HF and DFT methods
employed the 6-311G(d,p) basis set, and the DFT calculations
considered the PBEO functional with and without the polarizable
continuum model to account for the CH,Cl, solvent.?>**

In the Forster model (Coulombic through-space dipole—
dipole interactions), the important geometric factors are the
donor—acceptor (D—A) distance, R, and the orientation factor,
I'=cos(6pa) — 3 cos(Bp) cos(B,), which is calculated from the
angle between the transition dipole moments (6p,) and their
angles with respect to the vector connecting the D and A centers
(6p and 6, respectively). In our system, the donor Sy — S,
transition lies along the short axis of the anthracenic systems, and
the optimized geometries from our calculations show that the
polyaromatic rings are slightly tilted toward the macrocycle, as
shown in Figure 1 (Op, =72—78° depending on the method).
This structural feature is due to the bonding mode through
one of the oxygens in the carboxylic group, where the CO,
triad is actually not coplanar with the anthracenic rings in this
kind of system.>®

Using the optimized geometries together with the spectro-
scopic data in Figure 2, we estimated that the Forster rate
constants vary from 6.91 x 10" s™ ' (kgp ' = 145 fs) with the
PM6 method to 4.78 x 10" s~ (kgr ' = 210 fs) for the HE
method (for details, see the Supporting Information). Notably,
these rates are actually higher than that of the observed 370 fs
decay of the donor fluorescence. Such a discrepancy could relate
to a failure of the simple Forster model for such short D—A
distances (R &~ 5.4 A), where, among other things, multipole
interactions would have to be included. However, our calcula-
tions emphasize the fact that given the close D—A distance, the
small tilt angle of the anthracenic unit is enough to ensure ultrafast
energy transfer.

Although we estimate that the Forster-type energy transfer
mechanism is enough to guarantee ultrafast energy transfer, the

actual process may very well simultaneously occur through the
electron exchange mechanism (Dexter process), given that the
480 nm decay and the 680—720 nm signal evolution (20 ps rise
component) do not show a one-to-one correspondence. This
observation implies that the excitation transfer events are likely to
involve upper electronic states of the phthalocyanine system
acting as intermediary or receiver states that precede the 20 ps
accumulation of the fully relaxed phthalocyaninic S, state. Since
the Dexter mechanism, which operates only at short distances,
requires overlap of the D and A electronic wave functions, we
verified that such overlap is not negligible for our system. From
comparisons between the atom-to-atom distances (R) and the
sum of their van der Waals radii (L), we conclude that the factor
of exp(—2R/L) in the expression for the transfer rate constant in
the Dexter mechanism can be significant, with R/L ratios near
unity for several atom pairs. Additionally, the isosurfaces of near-
frontier molecular orbitals from the theoretical calculations show
that in particular at the carboxylate group, the first few virtual
molecular orbitals centered at the ligand (necessarily involved in
donor excitation) have a non-negligible contact with frontier
orbitals localized at the macrocycle, in particular at the axial
bonding site. Details about these estimations are included in the
SL

It is interesting also to compare the energy transfer properties
of compound 1 with those of the free-base porphyrin—zinc
phthalocyanine dyads recently reported by Maligaspe et al.,>
which were similarly assembled via axial coordination and where
the energy transfer times range from 2 to 25 ps. In these dyads,
the free-base tetraphenylporphyrin (donor) and the phthalocya-
nine (acceptor) are linked by an imidazole bridge that joins the
two chromophores through the phthalocyanine’s central metal,
defining center-to-center distances of 7—13 A. Such distances are
somewhat longer than the center-to-center distance in com-
pound 1 (R5.4 A; see the SI), which in part explains the different
time scales (subpicosecond energy transfer for 1). It should also
be mentioned that the electronic structure calculations included
in ref 26 showed that no direct electronic communication is
expected for the dyads. In contrast, for compound 1, some D—A
orbital overlap can be distinguished, as mentioned previously,
which may allow the contribution of an electron-exchange-type
mechanism to the energy transfer rate, possibly involving upper
electronic states of the macrocycle. We emphasize that such close
contact between the donor and acceptor moieties can be
accomplished only through a binding mode like that in 1, which
involves a carboxylate group that is directly conjugated with the
anthracenic aromatic system.

In conclusion, we have reported that when polycyclic aromatic
systems are bonded directly to the central atom of a silicon
phthalocyanine as axial substituents through a carboxylate group,
the macrocycle can be indirectly excited through light absorption
by the ligands. The energy transfer process has been demon-
strated to occur with nearly 100% efficiency across most of the
spectrum on time scales of a few hundred femtoseconds. The
time scale for the excitation transfer event implies that there are
practically no competing processes such as intersystem crossing
or ground-state recovery. The sensitization of these molecules
with axial chromophores with intense and well-defined transi-
tions at wavelengths shorter than the B-band system implies
that the phthalocyanine can be excited with an effective absorp-
tion coefficient of more than 230 x 10> M~ ' cm™ ' in the UV
region. Foreseen applications include high-density data storage
with UV light.
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