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Introducción

Desdeque en 1966 Sorokin y Lankard [SoLa6á]obtuvieranpor primeravezemisiónestimulada

deun compuestoorgánico(cloro-aluminio-ptalocianina),hansido muchasy variadaslas moléculas

orgánicasque se han incorporadoa la lista de medios activos láser. La primeraventaja que

presentaronfrente a los medios láser ya conocidosfue la posibilidad de sintonizar su ancha

emisión espectral.Los colorantes,nombrecomún quehan recibido estoscompuestosorgánicos

por razoneshistóricas,puedenserusadoscomomedio activo tanto en estadosólido comoliquido

o gaseoso.Puedengenerartantapotenciadesalidacomoun láserdeestadosólido, actuarpulsados

o en onda continuay operar en régimende pulsosultracortascon duracionesdel ordende los

femtosegundos.Una extensadescripción de sus diversasaplicacionespuede encontrarseen

[Sch~Sna73].Estasabarcancamposcomo la Física,Química, Biología y Medicina. Las ultimas

investigacionesse centranen la síntesisde nuevoscolorantes,generacióny aplicaciónde pulsos

ultracortos,estudiode comportamientoscaótico-deterministasy propiedadesen microcavidades.

Hacealgunosañosdespertaroninterésun tipo de colorantesqueexperimentabanprocesos

rápidos de transferenciaprotónicaintra o intermolecularentredos especiesmolecularesy que

permitíanalcanzargrandes inversionesde población, debido a la ausenciade población en el

estadofundamentalde la especieemisora[ChouMcMoS4].Los procesosácido-basesonun caso

concretodetransferenciaprotónicaintermoleculary, en estetrabajo,sehan intentadocaracterizar

las propiedadesespectroscópicasy de emisión láserde algunos derivadosde dos famflias de

compuestos,en virtud de los procesosácido-basequeexperimentanen el estadofundamentaly en

el estadoexcitado.Estasfamilias son2,2-Dióxidosde Pirazino[2,3-c]-l,2,6-Tiadiazinas(Familia

M) y 2,2-Dióxidosde Pirido[2,3-c]-l,2,6-Tiadiazinas(Familia N).
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En el capítulo 1 seda unavisión generalde la relación que existeentrelas transiciones

entre estadoselectrónicosmolecularesy ciertas magnitudesespectroscópicasesencialespara

caracterizarun colorante.La existenciadeprocesasácido-baseinfluyeenla determinacióndeéstas

y por ello serealizaun breveestudiode cómo puedenobtenerselas magnitudesespectroscópicas

de cadaunade las especiesinvolucradasen el procesoácido-base,a partir delas determinaciones

realizadasen disolucionescon mezclasde ambasespecies.

El segundocapítulose ha dedicadoa la descripcióndel material y equipo instrumental

utilizado en las determinacionesespectroscópicasde espectrosde absorción,fluorescenciay

excitación, tiempos de vida y eficiencias cuánticas.Asimismo se detallan las calibracionesy

comprobacionesrealizadasen los equiposinstrumentalesy programasde análisisdedatosquese

hancreídonecesariasparatenerfiabilidad en la determinaciónde ciertosparámetrosasociadosa

los procesosácido-base,calculablesa partir de las medidasespectroscópicas,como son la

constantede equilibriodel estadofundamentaly las constantescinéticasen el estadoexcitado.

Los resultadosde las determinacionesespectroscópicaspara los derivadosde las dos

familias bajo estudio se han resumidoen el capitulo 3. Allí se muestranlas determinaciones

directascomo son espectrosde absorcióny fluorescenciay tiempos de decaimiento.Igualmente

sepresentanlas magnitudesindirectasderivadasdeéstascomosoncoeficientesdeextinciónmolar,

tiemposde vidade nivelesexcitadosy eficienciascuánticasde cadaunadelas especiespresentes,

junto con constantesde equilibrio del estadofundamentaly constantesde equilibrio o constantes

cinéticasdel estadoexcitadodelos procesosácido-baseexistentes.Todoello seencuentraexpuesto

parala familia M [WeiGue92]y la familia N [WeiGue93].

Los resultadosobtenidosen el capitulo 3, especialmentela observaciónde procesosde

transferenciaprotónicano dominantesobre los procesosradiativos, nos llevó a desarrollarun

modelo, en el capitulo 4, que describiera la emisión láser en colorantes bombeados

transversalmentecon un láserpulsado,en resonadorestipo Fabry-Perot.El modelo es decuatro

niveles,empleandoecuacionesde balanceparalas poblacionesy depropagaciónparala densidad

de radiación,con dependenciaespectro-temporaly espacialde las magnitudesinvolucradas.El

modelose hadesarrolladoen primerlugarparaunasolaespecieen disolución.Posteriormentese

ha generalizadoparacondicionesde existenciade procesosácido-base,en el estadofundamental

y en el estadoexcitado,entredos especies.Sehan estudiadoesencialmentelas características
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temporalesde la emisión liser y el comportamientode la densidadde energíaemitida por cada

especiedel colorantecon la energíadebombeoy conla composicióndel estadofundamental.Este

estudio se ha realizadoen condicionesde equilibrio y de no equilibrio en el estadoexcitado.

Asimismo,con un modelosimplificado, semuestrael comportamientode lasenergíasdebombeo

umbralesde cadauna de las especiesinvolucradasen un procesoácido-base.

Trascomprobarse,conlos datosdelasdeterminacionesespectroscópicas,quelos umbrales

de energíade estos compuestosson accesiblesa nuestro sistemaexperimental,el capítulo5

contienelasdeterminacionesdel rangoespectral,comportamientotemporaly eficienciaenergética

de la emisión de diversassolucionesde los derivadosquehan sidoobjeto de este estudioy que

presentaronemisión lásercon bombeotransversopor láserde N2. Sepresentanademásunaserie

de casosen los que,utilizandolas determinacionesespectroscópicasdel capitulo3 y el modelodel

capitulo4, se logranreproducirlas medidasláserexperimentales.
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MagnitudesEspectroscópicas

Sistemasácido-base

1.1 Ecuación de Scbródinger para moléculas. Estados electrónicos.

Transiciones.

Las moléculassonsistemascuánticosconstituidospornúcleosatómicosy electronesy, comotales,

se describenpor medio de la ecuaciónde Schrtidinger.El hamiltonianocompleto que describe

dicho sistemaviene dado,esencialmente,por términosde energíacinética, de energíapotencial

electrostática,de energíade interacciónde los momentosmagnéticosde spin electrónicoy, por

último, por un término de energíade interacciónde los momentoselectrónicosy magnéticos

nucleares.Una descripciónexhaustivade todos estostérminos y los métodosutilizados para

resolverla ecuaciónde Schródingermolecularvienedadaen [Bun7Q],[DauLeS3].La resolución

es evidentementemuy compleja,pero bastaconsiderarlos términos de energíacinética y el de

potencialelectrostáticoparadar buenacuentade la fenomenologíapresenteen esossistemas.Es

muy frecuenteademás,trabajar en la aproximaciónde Born-Oppenheimer,que tiene en cuenta,

quesi contemplamosla energíacinéticade la moléculacomosumade las energíascinéticasdelos

electronesconlos núcleosen reposo,esdecir(E0)+Energíavibracional(E~~~)+Energiarotacionai

(Ero) (separaciónde variables),se cumple: E0> > EV,b> > E~01, con lo cual con este modelo

simplificado, e ignorandola rotaciónde la moléculatenemosque[SteGri68]:

(1.1.1)

dondeX4 representanlas coordenadaselectrónicasy nuclearesrespectivamente,
7¡ec y ~ son
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los operadoresde energíacinéticaparael movimiento delos electronesy las vibracionesde los

núcleosy U(f4) es la energíapotencialde interacciónelectrostáticaentreelectronesy núcleos,

que es normalmentemuy grandey no puededescomponerseen V~¡~~(U+ U«b(JD.

Si se consideraahorala función de ondasdescompuestaen una parteelectrónicay una

vibracional

sesustituyeen (1.1.1) y se consideraque, dado queel movimientode los electronesesde 10 a

100 vecesmás rápido que el de los núcleos(aproximaciónadiabática),se cumple

con lo que la moléculaquedadescritapor el conjuntode ecuaciones:

Para cadaposiciónrelativa de los núcleos~, se resuelve(1.1.4), dandoun conjunto de

funcionesEeiec(j), que actúan como energíapotencialpara el movimiento de los núcleosen

(1.1.5).

Como la resoluciónde (1.1.4) es difícil, se suelenusar métodossemiempíricosy las

funcionesEe¡ec(j) puedentenerun aspectoaproximadoal descritoen la figura 1.1.1, dondecon

rayashorizontalesse especificanlos nivelesde energíade la molécula. Normalmente,aunque

formalmente no es correcto, se habla de la energíade la molécula como sumade energía

electrónica(correspondienteal estadode equilibrio nuclear)mas unapartevibracionalnecesaria

parallegar hastael valor de E.
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Figura 1.1,1 Nivelesde energíaparaunamolécula,según(1.1.4)-(1.1.5).

Para resolver (1.1.4) normalmente se proponen funciones de onda ~ que sean

combinaciónlineal de orbitalesmoleculares~, entendiendopor estos,aquellosresultantesde

resolver la ecuación de Schrñdingerpara todos los núcleos y un solo electrón, es decir,

%= ~ de forma que las diferentes configuracioneselectrónicasmolecularesse obtienen

colocandoelectronesen dichos orbita]es,teniendoen cuenta el principio de exclusiónde Pauli.

Así pues,los estadoselectrónicosmolecularessólo puedensersingleteso tripletes.Los tripletes

tienenmenosenergíaquelos singletesy comonormalmenteel estadofundamentaldeunamolécula

es singlete,los estadosdeunamoléculacualquieraseaceptaqueson de la formaexpresadaen la

figura 1.1.2.a,o de formasimplificada en la l.1.2.b.

E

E~¡eci~}

Ebec 5)

Figura 1.1.2 Niveles de energía usuales en moléculas.
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Por analogíacon la simetríaasociadaa los orbitalesatómicos, los orbitalesmoleculares

más comunesse clasificanen a (simétricorespectoal eje del enlace),ir (simétricorespectoa un

planoquecontengaal enlace).En muchasmoléculasorgánicasconjugadashay, además,orbitales

ir deslocalizadosque seextiendensobretodos los átomos involucradosen la conjugación,o n

(ocupadospor paresde electronesno compartidospertenecientesa heteroátomos(O, N, 1...) de

la molécula).Los orbitalesmolecularespuedenser enlazantes(u,r), antienlazantes(oX?) o no

enlazantes(n). Las notacionesusadasparala clasificaciónde estadoselectrónicoses bastante

variada[CaiPiád],pero éstaes la más extendidaen espectroscopia.Por tanto,paraespecificarel
. e

estadode una molécula,se detallanen ordende energíascrecienteslos estadoso, ir, o , ir o n

en los quesehanido colocandolos electrones.

Transicionesentreestados

eTransicionesradiativas

Cuando una molécula interaccionacon radiación electromagnética,puede experimentaruna

transicióndesdeel estadoen que seencuentraa otro. Estudiaremoscasosen los que un solo

electrónóptico (el de más energíaen la configuración)cambiade orbital molecularparasituara

la moléculaen otraconfiguraciónelectrónica,y sedescribeentoncesla transiciónconlos orbitales

molecularesinicial y final en los que seha situadoel electrón(por ejemplo, ir—.rX n—.rt...)

La descripcióncorrectadel procesose haceen el marcode la teoríade perturbaciones

dependientesdel tiempo, con el campoy la materiacuantificados.Paratransicionesde un solo

electrónóptico, en primer ordende perturbacionesy en aproximacióndipolar, se obtienenlas

probabilidadesdetransiciónporunidaddetiempo:deabsorción(W7’), emisiónestimulada(Weest)

y emisiónespontánea(WeeéI~) [Lousá4],[SteGri68],[Lou73]:

1 ¡ñ~, II
U~(w1f)=B~fU~(w~f) (1.1.6)

• 6

3 2
W~

WP c 0c
3 (1.1.7)
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w:Ét =1..±Qi2uxwrD=aí,u,xco¡.) (1.1.8)

cumpliéndoseademásqueB~~=B
6, A6=8r¿hB6Ic

2,dondei, f designanestadosno degenerados

de menory mayorenergíarespectivamente,co
1<, <Ofl es la frecuenciade la transición,D1~, D6 es

el momentodipolareléctricode la molécula,¿~constantedieléctricadel vacioy 14(v) la densidad

de radiación.R¡f, Rfi y A6 son los llamadoscoeficientesintegralesde Einstein de absorción,

emisiónestimuladay emisiónespontánea,respectivamente.A partirdelos coeficientesdeEinstein

se defineel tiempode vida naturalo radiativode un nivel excitadocomo:

(1.1.9)
rA6

Como vemospor (1.1.6)-(1.1.8), las probabilidadesde transiciónseránmayorescuanto

mayorseala densidadde radiaciónpor un lado, y por otro cuantomayoresseanlos coeficientes

de Einstein,esdecir ¡ D6 It 1 Df ¡2 Si i, f sondos estadosmolecularesen los que incluimos

la partede 5pm, tenemos

¡D6 2= (1.1.10)

1~— ij} (*CIeC(X,q))6*«b(~))fXf• bri(I,~)(4’elec(7,~))i(t4b@Ñ))iXi~ftd~

llamando,

y teniendoen cuentaque,dado que el movimiento delos electroneses mucho más rápidoque el

de los núcleos,podemosconsiderarqueD® prácticamenteno dependede ~, con lo cual
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Estaes la llamadaaproximacióndeFranck-Condon,enla queseasumeque la interacción

sehaceindependientementedela posicióndelos núcleosy dela quesededucequelas transiciones

son tanto más probablescuantomás solapamientohayaentre las funcionesde onda vibracionales

de los dos estadoselectrónicosentre los que se va a producir la transición. Por otro lado,

independientementede esto,el factor ¡ xx, ¡2 prohibelas transicionesentreestadosde distinto

spin, es decirentresingletesy tripletes.

eTransicionesno radiativas[’Tu7B

]

Existe unavariedad de tipos de interacción,no contempladasen la deducciónde las ecuaciones

(1.1.4) y (1.1.5), que provocantransicionesno radiativasentrelos estadossolución de dichas

ecuaciones.El estudiode las transicionesno radiativasen moléculasorgánicasdatade los años

50 y granpartedel trabajose extendióhastalos años70. Existenresúmenessobreel tema,con

descripcionesmatemáticasde los procesosen [Wil74],[MaICu7Oc],[HeKa68],[SchlagSchneill].

Unaprimera clasificaciónpuedehacersesi la transiciónesentreestadosvibracionalesdel mismo

nivel electrónicoo entreestadoselectrónicos:

Procesosde relajaciónvibracional

Estosprocesosestánoriginadospor interaccionesde la moléculacon el solvente.Las moléculas

del solventeafectana la vibración de los núcleos,y los estadosvibracionalesde un cierto estado

electrónico S~ (T,,,3 se desexcitan rápidamenteal estado vibracional más bajo S~ Crmo).
Normalmente,en moléculasen disolución, este proceso es dominanterespecto al radiativo

correspondiente,quetendríalugar en el infrarrojo, y lleva asociadoésteúltimo unaconstante1/ra

de 10~s’, mientras que el ritmo de las relajacionesvibracionalesk¿ k1r y k1!j. es de 1012s~.

Procesosno radiativosentreestadoselectrónicos

ConversiónInterna(CI): Seproduceentreestadosde la mismamultiplicidad. Las transicionesmás

importantesen moléculasorgánicasson: ~ regidopor la constantekfr’; Tm~Ti por kmCI , que

son del ordende l0l1~10í3s.I y Si-Sopor k1c¡~~ ío%’.
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Cruzamientode sistemas(CS): Estáoriginadopor el acoplamientospin-órbita.

La transición 51-T1 está regidapor unaconstantek,csquepuedevariarentre1Oó~1OII ~ y puede

ocurrir directamenteo vía S1-T~-T1. La presenciade átomospesadosen la moléculao en el

disolvente,favoreceel acoplamientospin-órbitay por tanto estetipo detransiciones.

La transiciónT1-S0 estáregidapor la constantekSTCS, cuyo valor estádeterminadotanto por el

factor de Franck-Condoncomo por el de spin-órbita.Valores aproximadosparala constantede

estatransiciónson l&-1O~ s’.

Los valores paradichas constantespuedenestimarsea través de las siguientesreglas

generales,deducidasempíricamente:

- Reglade Kasha: La fluorescenciaseproducedesdeel estadoS~ al S0, la fosforescenciadesde

el T1 al S0 y las emisionesdesdeel S~ o el T~ sonraras.

- Reglade Vavilov: las eficienciascuánticasde fluorescenciay fosforescenciason independientes

de la frecuenciade la excitación.

- RegladeEmolev: la sumade las eficienciascuánticasde fluorescenciay de la transiciónS1-T1

es aproximadamentela unidad.

Estasreglasson consistentescon una conversióninterna rápidaS,,-S1 y T~-T1 y con una

conversióninternaS1-S0 muchomás lenta que la fluorescenciay el cruzamientoS1-11, y es por

tanto la situaciónqueseasumenormalmente.

O Resumende transiciones

En la tabla 1 .1.1 resumimos los procesos dedesexcitaciónradiativosy no radiativosmásfrecuentes

en moléculas en disolución (Figura 1.1.3), junto con la magnitud de los valoresde las constantes

cinéticas asociados a ellos.
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Figura 1.1.3 Transicionesmás frecuentes en moléculas.

Tipo Constante (~.I)

radiativa

radiativa

no radiativa(CI)

no radiativa (CS)

no radiativa (CS)

no radiativa (CI)

no radiativa(CI)

no radiativa

(relajaciónvibracional)

k1cí.~ 106

k5~
5— l02~lo3

sn

s
1

8o

Transición

5,-Sa

TI-so

SI-so

S~ -T,

sn-SI

1,1,11

5nv5n0 o

Tabla 1.1.1 Procesosde desexcitaciónmás frecuentesen moléculasen disolucion.
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1.2 Relación entre probabilidades de transición y magnitudes

espectroscópicasbásicas

Del análisisde la intensidadde luz absorbidao emitida por un conjuntode moléculasen función

de la longitud de onda y/o el tiempo, se puede extraer información acerca de los estados

energéticosde las moléculas[Pa6S],[SteGri6S].

•Esoectrosde absorción~

A temperaturaambienteprácticamentetodaslas moléculasseencuentranen el estadovibracional

más bajo del nivel electrónico ~0, Las transicionesde absorciónposiblesse efectuarán desde el

estadovibracionalS~ a los estadosvibracionalessuperiores~ y, por tanto, la probabilidad total

de absorciónvendrádada,según(1.1.6),por Ws~.sí =B~rsíU,(V). Si hacemosincidir un haz

de luz de intensidad I~ sobre una disolución de E moléculas por unidad de volumen, el cambio en

la intensidadde luz por absorción,al atravesarun elementode longitud dx, vendrádada (si la

fracciónde luz absorbidaespequeñao seaE — constante)por:

dI(x,v) r.~hvWs.s~dx
(1.2.1)

v= +váp
Ii

siendoLí la energíaqueseparaS~ y Sí~, esdecir, los dos estadosvibracionalesinferioresde los

dos primeros estados electrónicos,dv la separaciónentre estados vibracionalesdel estado

electrónicoS~ y y el número del estado vibracional. Haciendo uso de (1.1.6)

y como I(v,4=c/n (J~(v)t5v, siendon el indice de refraccióndel medio y c la velocidadde la luz

en el vacio obtenemos
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dI(x, y) ~h
dx cbv pR5 ....~ ZI(x,v)= —o,(v~3I(x,v)

(1.2.3)

o5(v)=-j.hvB~5

dondeo~(v) es la seccióneficaz de absorción.Y por tanto la intensidadtransmitidadespuésde

atravesarunalongitud L del medio

I(L.v)=IoeGá<~~~CL (1.2.4)

Experimentalmentesemide la absorbanciaA(v) o espectrode absorción,definido como:

A(v)=.-logW2ISi =c(vMc]L (1.2.5)
10

donde [cl es la concentraciónmolar de soluto y c(v) es el coeficientede extinción molar.

LlamandoNA al númerode Avogadro,c(v) quedarelacionadocon la seccióneficazde absorción

según

oS(v)=ln(lO)c(v)/NÁ (1.2.6)

•Esnectro de fluorescencia en estado estacionario ~

A la distribuciónde fotones o de energíaemitida por una muestrafluorescentepor intervalo de

frecuenciao longitud de onda se le llama espectrode fluorescenciaF~t7v). Para intensidadesde

excitaciónno muy grandes,F~(v) esproporcionala la probabilidadde emisión espontáneadesde

el estadovibracionalO del primer estadoelectrónicoexcitadoa todos los estadosvibracionales.

posiblesdel estadofundamental,y por tanto el ritmo de emisión por unidadde volumenserá

—* (1.2.7)

siendo C la concentraciónde moléculasen el estado excitado y con la relación entre los

coeflcientesdeEinstein
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(1.2.8)c
3 0 0’

c

Teniendo en cuenta (1 . 1 .9) y normalizando el espectro de fluorescencia a área unidad

F/v)= f~(v)I(Sf~(v)8v),

1—.~jj f~(v)8v=~c 8v

Sxp3hr
0 Sirv

2r
0

C
38v

(1.2.9)

(1 .2. 10)

dondehemosdefinidounasecciónefIcazde emisiónanálogaa la deabsorcióndefinidaen (1.2.3)

(1.2.11)luiR7S ~io-~~ov

de modo que,

a/v)= F~(v)
Sirrr

0
(1.2.12)

•Eficienciacuánticade fluorescencia

Sedefineeficienciacuánticadefluorescencia~f comola razónentreel númerodefotonesemitidos

y absorbidospor la muestra,bajo condicionesestacionarias.Paraun esquemacomoel dela figura

1.1.3, y para fluorescencia desde el estado electrónico ~1, se relaciona con las constantes

dinámicasde desexcitaciónsegún:

(1.2.13)
l/T0+k~ cs C!



16

OTiemnode vida de fluorescencia

Si hacemosdesaparecerlas condicionesde excitación, la fluorescenciadecaecon un tiempode

vida r dadopor

1 1 cs ci (1.2.14)....—+k1 +k1
~

y por tanto4~= ~

1.3 Otros procesos

Interacción soluto-solvente

Supongamosahoralas moléculasinmersasen un solvente.Dado que los espectroselectrónicosse

producenpor la transiciónentreestadoselectrónicosque difieren uno del otro en distribución

electrónica,momentodipolar y configuraciónmolecularespacial,la interacciónsoluto-solvente

varia con el estadode la molécula, y por tanto se observarándiferenciasen la posiciónde las

bandasde los espectroselectrónicos,tanto en su estructuravibracional,como en la intensidadde

las bandas,respectoal estadogaseosoy segúnla naturalezadel solvente.

Los tipos deinteracciónentresolutoy solventepuedenclasificarseen dosgrandesgrupos:

El primero incluye las fuerzas tipo dispersivo,y el segundolas interaccionesdipolo-dipolo o

dipolo-dipolo inducido. El primertipo de interacciónestásiempreen unadisolución [MaKu7Oa],

[Ba64]. En casosconcretospuedenpresentarseel segundotipo de interacciones,decortoalcance,

regidasesencialmentepor la ley de acción de masas,como las queproducenenlacespor puente

de hidrógeno o complejos de transferenciade carga [MaKu7Ob].Describimosahora ciertas

generalidadesde los efectosdel segundotipo de interacciónen los espectroselectrónicos.

sEfectodel solventeen los esnectroselectrónicos(sin formacióndepuentedehidrógeno)

Si contemplamoslas moléculasde soluto y solventecomo distribucionesde carga,podemos

asociarlesa cadauna de ellas y en cadaestado,un momentodipolar. Si la interacciónexistente

entreellas es de tipo electrónico,el corrimientodebandasseexplica convenientementesegúnse

considereinteraccióndipolo-dipolo (soluto y solventepolares),dipolo-dipoloinducido (soluto
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polar, solventeno polar), dipolo inducido-dipolo<soluto no polar, solventepolar). Si el soluto y

el solventeson no polares,es la interacciónpor fuerzasde tipo dispersivo la más importante.

Aplicandoteoríade perturbacionesde segundoorden,sellegana predecirlos desplazamientosde

las bandasde absorcióny fluorescencia,en función de los momentosdipolaresy polarizabilidad

de las moléculasconsideradas,del indice de refraccióny de la constantedieléctricadel solvente

[MaKu7Oa].Dichas expresioneshan sido comprobadasen algunostipos de moléculasy sirven

tambiénparaobtenerinformación de los corrimientosespectralessobreestadoselectrónicosy

momentos dipolares de los estados. También puede encontrarseuna discusión sobre los

desplazamientos producidos en solventes polares y no polares en [Ba64].Aunque hay algunas

reglas generalescomo que las fuerzasdispersivasproducensiemprecorrimientoal rojo, el gran

número de parámetrosinvolucradosda como resultadoque, con respectoal estadode gas, las

moléculasen disoluciónpuedanpresentardesplazamientoal azul o al rojo en absorcióny/o en

fluorescencia,y sermás intensoestefenómenoen absorciónque en fluorescenciao viceversa.Con

respecto a la intensidad de las bandas de absorción y fluorescencia, ésta puedeaumentaro

disminuir según el tipo de solvente utilizado.

BEfecto del solventeen los esnectroselectrónicos<enlacecon formación de puentede

hidrógeno) [MaKu7Ob]

Cuando el solvente es capaz de compartir parcialmente protones, hay que añadira los tipos de

interacciónanterioresla que resultaen formación de enlacespor puentede hidrógeno.Estese

explica esencialmente bajo consideracionesde tipo electrónico, siendo a veces necesariala

introduccióndefuerzasde tipo covalenteparaexplicarla formación del enlace.Seha demostrado

experimentalmenteque la extensiónde transferenciade cargaes importanteen la formación de

enlaces de hidrógeno. La naturaleza de la interacción electrónica en el enlace de hidrógeno y los

complejosde tranferenciade cargade tipo n-o es similar y por tanto da lugar a la apariciónde

bandas de transferenciade carga hacia los 200nm, difícil de medir experimentalmente.La

protonacióno desprotonacióndel solutoson casoslimite de la formación de puentedehidrógeno

y discutiremos su influencia en las magnitudes espectroscópicas posteriormente(apartado1.5).

Efecto sobre los espectros de absorción: En bandas ir-ir , comoel enlacede hidrógenode

tipo o-ir de hidrocarburosaromáticosno sustituidoscondonadoresde protonescomolos alcoholes
*

es muy débil, las bandasir-ir no seven muy afectadas,pudiéndosepresentarcorrimientotanto

al rojo comoal azul. La intensidaddelas bandasestándeterminadaspor el potencialde ionización
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de los orbitalesno enlazantesdel aceptorde protones.El desplazamientohacia el azul en las

bandasir-ir” aparececuandolos aceptoresdeprotonestienenun momentodipolarbastantegrande

en el estadofundamental,cuandoexisteautoasociacióno cuandoel aceptorde protoneses una

moléculaenla queun átomodenitrógenoesun centroaceptordeprotones.Enbandasu-ir” y

suele producirsedesplazamientoal azul. Aunque en un caso los electronesno enlazantesse
*

transfierena un orbital ir y en otro a un orbital o , los caracteresdel efecto del solventeparauna

bandati-? y n-¿resultansimilaresporquelos electronesqueparticipanen ambastransiciones

sonoriginalmenteaquellosqueocupanel parno compartidodel estadofundamental.Estasbandas

suelenapareceren el UV y de ahí la dificultad de su estudio.

Efecto en los espectrosde fluorescencia:Según la posición relativa de las curvas de

potencialque describenlos estadoselectrónicosde la moléculaen disolución y de la molécula

aislada,puedehaberun corrimientoal rojo o al azul en fluorescencia,al igual que ocurría en

absorción.La intensidadde fluorescenciase ve a vecesdisminuidao incrementadaal formarse

puentede hidrógenode una moléculascon otras.Puededecirseque, si tanto el donadorcomo el

aceptor tienen un sistemade electronesir conjugados,y si el enlacede hidrógenoconectael

sistema ir del donor con el del aceptor,entoncesla fluorescenciase extingue. Por otro lado,

cuandoel donadoro aceptorque forma el enlacede hidrógenono tiene un sistemade electrones

ir, el apagamientode la fluorescenciano está provocadopor la interacción del enlace de

hidrógeno.No obstante,existenmuchasexcepcionesa estasreglas.

Efecto de la temperatura

Los efectosde la temperaturaen las magnitudesespectroscópicaspuedenentenderseen virtud de

la interacciónsoluto-solventey del aumentode la probabilidadde transición no radiativapor

desexcitaciónvibracional.Un incrementodetemperaturaproducemayor númerodecolisionespor

unidadde tiempode las moléculasde soluto con las de solventey, con ello, aumentala anchura

colisionalde las transicionesdeabsorcióny emisión,produciendounadisminución,e inclusouna

pérdidade resoluciónde la estructuravibracionalde la banda.El efecto contrario (resoluciónde

la estructuravibracionalde las bandasal bajar1) esconocidocomoefecto Shpol’skii [Pa68].Por

otro lado, un incrementode la frecuenciade las colisionesal aumentarla temperatura,aumenta

la probabilidadde desexcitaciónno radiativay produceun aumentoen la probabilidadtotal de

desexcitacióny por tantounadisminuciónen la intensidaddel espectrode fluorescenciay en la

eficienciacuánticay acortael tiempo de vida del nivel excitado.
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Fotólisis

La interacciónde fotonescon las moléculaspuedeinducirfoto-reacciones,de entrelas cuáleslas

másusualessonde ionización,oxidacióno disociación[Pa68].Estaúltimapuedeproducirsedesde

los estadosS~ o Tí. [TuiS] describeuna seriede fotoreaccionesde una amplia variedad de

compuestos.

Inhibidores de fluorescencia [Pa68]

Apane de los procesosinternos de desactivaciónen el primer estado electrónicoexcitado ya

mencionados,(conversióninterna, cruzamientode sistemasy emisión), las moléculasque se

encuentranen el estadoS~ puedeninteraccionarconmoléculasdel solventeu otrasmoléculas(por

ejemplo impurezas),desactivándoseno radiativamente.Esto produceunapérdidade la intensidad

de emisión o fluorescenciay al procesoen cuestiónse le denominaapagamientoo extinción de

fluorescencia(quenching)y a las moléculasque lo producen, inhibidores de fluorescencia

(quenchers).

El proceso sedescribeen las ecuacionescinéticas,medianteel términokQ[Q], donde [Q]

es la concentración molar del inhibidor y kQ es la probabilidadde apagamientopor mol de

inhibidor y unidaddetiempo. kQ puede conocerse comparando las eficiencias cuánticas 4’¿ deuna

serie de disolucionescon distintas concentraciones[Q]1,con la eficiencia cuántica~fide una

disolucióncon [Q]=O.En efecto:

•1
91b¿—l=kQTJQ]=K[Q] (1.3.1)

donde K es conocidacomo la constantede Stern-Volmerde apagamiento.

Al igual que existen inhibidores de la fluorescencia ~ puede hablarse de

desactivadoresdel tripleteo inhibidoresde fosforescencia(T,—4
0).
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1.4 Asignación de estadoselectrónicos

Relación estructura molecular-transiciones electrónicas

Unavez vista la clasificaciónde estadoselectrónicos(apartado1.1) y con objetodetenerpresente

la relaciónentrela estructuramoleculary la fotofisica asociadaa ella, hacemosaquíuna breve

revisión de consideracionesgeneralessobrelos estadoselectrónicosgeneralmenteasociadosa

nuestrotipo de moléculasy los posiblescambiosasociadospor la introducciónde radicaleso

cambio de solvente.

Comosiempretrataremostransicionesópticas,bastaquecentremosnuestroestudioen las

transicionesde más bajaenergía.El orbital asociadoa un par de electronesque formanun único

enlacees de tipo a (enlazante).Si se produceabsorciónde luz un electrónpasaa un orbital a

(antienlazante).La transiciónla designamosa-u” (estrictamenteseusao—u” paraabsorcióny a—a

para emisión). Estastransicionessólo correspondena la transicionesde más baja energíaen

compuestossaturados,son muy energéticas(absorcióna < 200nm) y puedendar lugar a ruptura

del enlacemolecular.En compuestossaturados(que no contienenorbitales ir) que contengan

átomoscon un par de electronesno compartidos,los estadosexcitados¿ sepuedenproducirpor
5excitación de uno de los electronesdel par. Estas transiciones se denominan n-a son

probablementelastransicionesdeenergíamásbajaen alcoholesalifáticos,éteres,aminas....aunque

tambiénpuedenser muy energéticas.Normalmente,los estadosc0 no producenfluorescencia,

porque la energíanecesariaparaponer a la moléculaen ese estado,tambiénes normalmente

suficienteparafotodisociarla.Si la moléculacontienedoblesenlaces(sistemasinsaturados),las

transicionesdemás bajaenergíasuelenserdetipo ir-ir o n-rt Las energíasde estastransiciones

se encuentranen el espectrovisible y son los estados~<los que producenfluorescencia.

Aunquela asignacióninequívocadeunatransiciónelectrónicaobservadacomoir-ir o n-r

sólo puedehacerseen basea estudiossemiempiricos,se puedeaceptarcon bastantegeneralidad

una asociaciónentrela naturalezaquímica de la molécula y su transición de más baja energía.

[DauLeS3]describemétodosderesolucióndela ecuacióndeondasparacienostipos demoléculas.

En [CalPi66],[Pa68]y [Ka5O]se encuentrandiscutidasalgunasreglas generalesque ayudana

relacionar la estructura molecular y las características espectroscópicas de las sustancias con el tipo

de transiciónqueexperimentan.
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Comohemosmencionado,paraqueel sistemamolecularsealuminiscenteesnecesarioun

sistemade electronesir o ir”, que se creaen moléculasno saturadascon enlacesmúltiples. A

mayorconjugaciónde enlacesmúltiples, la absorciónes más al rojo y por tantotambiénlo es la

fluorescencia. Las transicionesir-ir” suelenteneraltoscoeficientesde extinciónmolar (10~-1O~)

[CalPi66]y altaseficienciascuánticas,mientrasquelos n-?tienencoeficientesdeextinciónmolar

menores(l0~), poca eficienciade fluorescenciay menoresenergíasde transición,de modo que

aparecena longitudesde ondamás largas.

Los desplazamientosde bandasal cambiarla naturalezadel solventees un métodomuy

extendidoy bastantebuenoparaestudiarel carácterde unabandade absorción:en unatransición

n-? los solventespolares próticos están más ligados por puente de hidrógeno al estado

fundamentaln que al excitado ir”. Así, la energíadel estadofundamentaldisminuyemás que la

del excitado y se necesitamás energíapara la transición. Consecuentementese produceun

corrimientoal azul de la bandadeabsorción.Paraexplicarel desplazamientohaciael rojo de las

bandasir-?, se puedeargumentarque el estadoexcitado,más polar que el estadofundamental,

seestabilizamás que éste. Asimismo un cambio de solventepuedelograr hacermás estableun

estadon queuno ir y cambiarla naturalezade la transiciónde más baja energía.La introducción

de radicales nuevos o heteroátomos en la moléculaoriginal puedeconvenirlas transicionesn-ir

en las transicionesde más baja energíay puedecambiarel estadode polarizaciónóptica de la

transición(las transicionesn-ir” llevan asociadaunapolarizaciónúnicaen absorcióny emisión).

En moléculasque contengano tengancomo baseanillos aromáticos(sistemasde dobles

enlaces conjugados cíclicos), la sustitución de grupos en las posiciones orto o para, tiende a

aumentarel rendimientocuánticode fluorescencia,mientrasque la sustituciónen posiciónmeta

tiende a inhibiría. La rigidificación de la molécula,junto con la coplaneidadde anillos aumenta

la fluorescenciay favorecela resoluciónde la estructuravibracional.La rigidificaciónquita grados

de libertadal movimientodela moléculay eliminapor tanto términosde interacciónquepudieran

dar lugar a transicionesno radiativas,mientrasque la coplaneidadde anillos aumentala extensión

de la conjugación.La introducciónde átomospesadosen la moléculainhibe la fluorescenciadado

que aumentael acoplamientospin-órbitay por tanto favoreceel cruzamientode sistemasS1-T1 y

con ello la desactivaciónno radiativavía tripleteS1—”T1—.50.

Centrándonosahoraen los heterocicloscon nitrógenosepuedenhaceralgunas
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apreciaciones.Los heterociclosde nitrógenotienenunatransiciónn-ir” como transiciónde más

bajaenergía.Existenestudiosdelas transicionesasociadasa piridinas,pirazinas,diazinasy azo-

naftalenos(relacionadasconnuestroscompuestos)[1a0r62],dondeseresaltala especialdificultad

de asignaciónde la naturalezadelas bandascuandohay algúntipo de sustituyenteen la molécula

quedé lugara la apariciónde equilibrios ácido-basey tautoméricos.[Ka5O]observaque en este

tipo de anillos, en mediosácidosla transición ir-ir” seconserva,mientrasque la n-,r” desaparece

por desplazarsehaciaenergíasmás altas[Ka5O].Las bandasn-ir” delos heterociclosde nitrógeno

semuevena longitudesde onda más largascuántosmás átomosde nitrógenose introduzcanen

la molécula (en contrastecon las ir-? que son bastanteinsensiblesa la sustitución de un

heteroátomo)[Mu63a].Si existeun solo átomo de nitrógenoen la molécula, la intensidadde la

bandan-0 esproporcionala la densidadelectrónicaen el orbital ir en eseátomo. Si hay másde

un átomode nitrógeno,cadaátomo de nitrógenodalugar a una bandan-¿ y la intensidadde la

bandadependedecuantasde esastransicionescontribuyana la bandaobservada.La introducción

de sustituyentesdonadoresde electronesdesplazaal azul la banda ii-ir” de los compuestosazo-

aromáticos(desestabilizan?), mientrasque los aceptoreslo hacenhaciael rojo (estabilizanIr”).

Los heterociclosde nitrógenomuestranunadependenciainteresanteconla naturalezadel solvente

[Mu63b].Si el estado(n,lr”) es inferior en energíaal estado(r,ir”) no hay fluorescencia,peroun

cambiodel tipo de solventepuedeinvertir el ordendelas bandasy favorecerla fluorescencia.Por

ejemplo,la pirazinano muestraningunafluorescenciaen estadovapor, endisolucióno sólida. Sin

embargo, la quinolina muestra fluorescencia en solventes hidroxílicos, pero no en los

hidrocarburos.Estomuestraque,en estosúltimos solventes,el estadon-ir” esel másbajo, aunque

no puedeversesu débil fluorescenciapor estardebajode la colade la bandair-ir . Sin embargo

en los solventeshidroxílicos la bandan-? se desplazaal azul y se observala fluorescenciadela

transición ir-ir.

1.5 Equilibrios ácido-basey magnitudes espectroscópicas

Unavezdescritaslas magnitudesy variablesque son necesariasparacaracterizarla interacción

con luz de las moléculasempleadasen disolución,pasamosa considerarotro tipo de fenómenos

tambiénpresentes,debidosa la coexistenciadevarias especiesmolecularesdiferentesy cómoeste

hechoafectaa la determinaciónde las magnitudesanteriores.Estetipo de procesospuede
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considerarsecomoun subgrupode los efectosproducidospor el solvente.

En los compuestosen estudio,la presenciade diferentesespeciesquímicas,es debida a

la existenciade procesosácido-baseen la disolución, de modo que las diferentesespeciesse

diferencianentresi en el númerode protonesque contienen.Centraremosprimeroel estudioen

el caso sencillode dos especiese indicaremosposteriormentecómo tratar la coexistenciade tres

especies.Denominaremospor N y B a la moléculaen estadoneutro y básico (o desprotonado),

respectivamente,y A a la ácida(oprotonada).El procesoácido-basequerelacionaambasespecies

N y B, sedescribepor las ecuaciones:

B+H~~N en el estadofundamental,y

en el excitado.

Los procesosde absorcióna frecuenciasy y k, y emisión con constantesradiativaskB y kN, se

encuentranindicadosen la figura 1.5.1.

* kBN *

B~N
ANB

hu N KL
1

0
N

NB

Figura 1.5.1 Esquema simplificado para un procesoácido base

El procesodel estadofundamentalvendrácaracterizadoen disolucionesdiluidas ideales

por la constantetermodinámicapK8=-log([B][H~]/[N])
1, donde [] indica concentraciónmolar,

y el del estado excitado por pK
8 = -log(k5~/k~) dondekBN es la constante de velocidad del

procesoN”—.W+H~ y k~[H~] es la constantedevelocidaddel procesoinversoN—B”+H~, (en

el casode existenciade equilibrio cinético en el estadoexcitadose cumple ademáspK8” =

1E1 subíndice se refiere a ácido. El pK de formación pK~=-log([A]/([B][H~])) está relacionado
con estepor pK

0= -pKf.
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Veamoscómo estosprocesosafectana las diferentes magnitudesespectroscópicasde

interés.

•Esnectrosde absorción:Tenemosen disolución dos especiesB y N que absorbencon

coeficientesde extinción molar e~(X)y £N(X) respectivamente.La absorbanciaobservadaparala

disolución en una longitud L vendrádada por: A=CBcBL+CNcNL, con c2—[B], cM—fN]. El

equilibrio cinéticodel estadofundamentaldescritopK,gobiernalas proporcionesentre[B] y [N].

En efecto,si [M]0esla concentraciónmolartotal demoléculas,[H+]o la concentraciónmolartotal

de protones, el siguiente conjunto de ecuaciones describe las concentracionesdel estado

fundamental,

[N]+[B]=-[M]0

K8=(B][H ]I[N] (1.5.1)

con soluciones,

[N]=112 [ío-PK.+[M]+[H flo~ I(lO~~+[Mo] +[H 10)
24[M1

0[H
1o 1

[B]=[M]
0—[N] (1.5.2)

A distintaconcentraciónde protones[Fi
4] seforman distintasconcentraciones[B] y [Nl

y por tantodiferentesespectrosde absorción.Los puntos(longitudesde onda) en los que se
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cumple CB=CN(=t) sonlos denominadospuntosisosbésticosy, si hacemosun barrido en

y superponemoslas distintasabsorbanciasobtenidas,seránpuntosde corteentrelos distintos

espectrosde absorcióny quesemantendránfijos paratoda[H+10, yaqueentoncesA = c(cB +cN)L

y c~+c1%J esla concentracióntotal de moléculasdel compuestoendisolución.El pK, gobiernalas

proporcionesentre[B] y [N] paradistintas [Fi
4]

0. En la figura 1.5.2vemos representadauna

colecciónde espectrosde absorciónobtenidapor simulaciónde un equilibrio de dos especies.

Figura 1.5.2. Seriede espectrosdeabsorciónobtenidaen la simulaciónde un equilibrioácido-baseentre
dos especiesmolécularescon coeficientesde extinción molar tipo gaussianoa diferentesconcentraciones
[H~]0. Concentraciónmolartotal: c~+c~=S>< tO-

4M; pK
0=5.O;

tB= 1 >< lO3exp(-(X-350)/25)moF’1 cnv’;
cN=2x]Oexp(~(X~4OO)/2S)~ mol’ l cm~.

•Esnectrosde emisión: La evidenciade existenciade reaccionesácido-baseen estados

electrónicosexcitadosfue dadapor Weber[Web31], interpretadapor Fórster[Ft~50]y cuantificada

por primera vez por Weller en su famosoarticulo [We52].El estudiode la fluorescenciacuando

existenprocesosde transferenciaprotónicaentre las especiesexcitadas,puedehacersetanto en

estado estacionariocomo en fluorescenciaresuelta en el tiempo. En fluorescenciaen estado

estacionario,análogamentea lo que ocurreen absorción,el perfil de emisión de la disolución

excitadaserála superposiciónde los perfilesde emisiónde cadaunade las especies.Consideremos

el esquemadinámicode la figura 1.5.1. Aplicando condicionesde estadoestacionario,podemos

describirla concentraciónde moléculasde ambasespeciesen el estadoexcitado[N”] y [B”] por

o te

Ct 008

o

0.06

o
Ch

.fl 004

0.02

0.00

—d[N “]Idt=(kNdBNMN * ] —k~[Fi ][B “]—~N[N]Io=O (1.5.3)
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—d[B iIdz=(kB .k~[M ])[B ] —kBNIN 1 -.e~IBjlo=O (1.5.4)

donde1~, esla intensidaddefotonesincidentesy, si consideramosintensidadesde excitaciónbajas,

[N]+[B]—[M]0 (1.5.5)

y estadopermanentede equilibrio en‘el estadofundamental,

(1.5.6)

y si sacamosI~ como un factor de proporcionalidad,las poblacionesde N” y B” puedenser

calculadascomo

[B ] oc(CNkBN[N] +cB(kN+kBN)[BI)/((LN +kBN)kB+kNk,.~[H ~])

[N “Joc(cN[N]+k~[Fii[B “])/(kN+kBN)

donde[H
4], [BJy [N] se calculansegún(1.5.2). Si 4B y ~N son

fluorescenciade las especiesB” y N”, la intensidadde fluorescencia

1oc~B[B]+~N[N “1

las eficiencias cuánticasde

vendrádadapor:

(1.5.9)

Según esto, se puedenajustarlas medidasde fluorescenciaal modelo en cuestión,siendo los

parámetrosde ajustekB, kN, kBN y k~, dado que 4’~. 4’N’ LB. ~ son medibles y [B], [N] y [H4]

sededucende la constantede equilibrio pI(, del estadofundamental.En el caso en el que el

equilibrioen el estadoexcitadosehayaestablecidoantesdefluorescer(kaN,k~ > > kN, ka) se

cumplepK
8= -log([B][H

4]I[NJ) = -log(kfl~Ik~). El comportamientode las ecuaciones(1.5.7)

y (1.5.8)paraexcitaciónen un isosbésticopuedeverseen la figura 1.5.3parael casopK
5>pK8”.

A pH alto no existe [N”] y [Bi se ve gobernadaesencialmentepor el equilibrio del estado

fundamental,observándoseel punto de inflexión a pHpK. A pH más bajos [Ni comienzaa

formarsey aumentaa medidaque el pH disminuye,mientrasque 1W] disminuyeprogresivamente

(1.5.7)

(1.5.8)
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(Figura 1.5.3a).Si el equilibrio en el estadoexcitadono sehaestablecidoantesdefluorescer,hay

unazona intermedia de pH en las que coexistenlas fluorescenciasde W y N” sin observarse

cambiosal variarel pl-! (Figura 1 .5.3b)y si kBN y k~ sonmuy lentasrespectoa los procesosde

emisión, las concentracionesde [B”] y [N”] estángobernadaspor el equilibrio ácido-basedel

estadofundamental(Figura 1 .5.3c).

e
1.,

c

—e — 6 0 12
pH

Figura 1.52 Comportanijentode [H”](---)y [N”]<—) según<l.S.7)y (1.5.8). CN=2X103 mol’ 1cm1,
t
5 io~ moL’ 1cm’; kN~ka=io~ s~. pK8=5, [Ml —5 X i0~’ M; a)kBN= 1012 s’, ki.B 1012 sí molí 1;

b)kBN=10~ s~, k~=10
9 s1 mcl’ 1; c)kBN= 106 si k 106 ~-l moV1 1.

Existe una relación interesanteentreel pK, del estadofundamentaly el pK¿ del estado

excitadocon la separaciónde energíaentre los nivelesde una especiey otra. Estarelaciónse

conocecomo el ciclo de Fórstery no siemprees válida, pero permitevisualizar claramentela

asociaciónque hay entre los procesosquímicos y los fotofisicos. Consideremosel siguiente

esquemaenergético[Pa68],válido a pH y temperaturaconstante,

Capítulo 1: Magnitudes espectroscópicas. Sistemas ácido-bose

8+ H

B+H

N

Figura 1.5.4 Niveles de energíapara un procesoácido-base.
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E, esla separaciónenergéticaentre el nivel fundamental y el excitado para la especieN

y E2 parala especieB. La mejor estimacióndeE1 y E, vienedadapor la media entrela energía

del máximo de absorcióny emisiónde los espectrosde cadaunade ellas,es decir,

Eí=1/2(hv~b$+hvr) (1.5.10)

E~= l/2(hv¿bB+hv,F~i)

donde,Abs y 9m serefierena frecuenciadeabsorcióny emisiónrespectivamente.PorAH y AH”

designamoslas entalpíasmolaresde los equilibriosB+H
4~N y B”+H4~N” respectivamente.

Según la figura 1.5.4, Eí-E2=AH-AH”, que es válido paracualquierposición relativa de los

niveles,puestoque la entalpiaH esfunciónde estado,Si suponemosque las entropíasde reacción

en el estadofundamentaly excitadoson igualesy, dado que a presióny temperaturaconstantes

AG0—AH0-TAS0=-RT ln(K~), siendo la constante de equilibrio, tenemos,

10g(K ).IEQ~AP (1.5.11)
K 2.3R1 2.3RT

SiendoAv= (E1-E2)Ih,y paraNÁ=E.
02x j~3 , h=6.626xío~~Ss,R=8.3133K” moV’, T=293

K, setiene

pK” =pK—7.l 10’4Av (1.5.12)

De estemodo que es posible sabersi el estado fundamental es más básicoo más ácido que el

estadoexcitado,por los desplazamientosde los espectrosde absorcióny emisión de una de las

especiesinvolucradasen el equilibrio, respectoa la otra. Por ejemplo, un desplazamientoAv

correspondientea un corrimiento de 600nm a 650nm entre las bandas de absorción seria

indicativo de unavariacióndeunas2.1 unidadesdepK entrela acidezdel estadofundamentaly

la del excitado.

Pasemosahora a considerarcuál es el comportamientode las poblacionesN y B” si

tenemosapagamientode la fluorescenciade la especie N” debido a la presenciade H
20

(consideraciónquesehacea la vista delos resultadosobtenidos).Enpresenciade~ N” tendría
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una vía más de desexcitacióncon constantecinética k<Q[H20], de modo que en el estado

estacionario,

—d[N “]Id¡=(kN+kQ[HIQ] +kBN)[N “]—k~[H lIB ]—CNIN]lo=O (1.5.13)

(1.5.14)

dondekQ es la constantedequenchingparael procesoy las solucionesdel sistemade ecuaciones

anterior son,

[B “]oc (CNkEN[N] +¿B(kN 4kQ[Fi20] +kaN)[B])/

(1.5.15)
((kN *kQ[H,O] +kBN)kB +(kN+kQ[H2O1)k~[H “1))

[N ] oc(cN[N] +k~[H fl[B “])/(k’N +k0[Fi,O] +kBN) (1.5.16)

Ahora k es un parámetro libre más, deducible al ajustar intensidadesde fluorescencia

experimentalesa estemodelo.

Un planteamiento más general es el que considera equilibrio simultáneo de tres especies

fluorescentesBI N”, A”, con apagamientopor aguaparaN” (Figura 1.5.5).
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Figura 1.5.5 Esquemasimplificado paraun procesoácido-baseentretresespecies.

Las condicionesde estadoestacionarioserían,

—d[N I/dt=—k,.ffi[H ][B * 1+(kN+kBN)[N “I—CN[NIIO+

(1.5.17)

(1.5.18)

+kA4HI[N “]~kNÁ[A”].*kQ[Fi
2O][N”]=0

(1.5.19)-d[A i/d=(kÁ+kNA)[A i—kÁNIiHi[N “]-.c4jA]10=O

[B]+[N] +[A]2.{M]0 (1.5.20)

(1.5.21)

(1.5.22)
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siendo K,1, K~ las constantesde equilibrio para los procesosde protonaciónB-4-H
44N y

N+H+4A respectivamente.Y sus solucionesvienendadaspor

(1.5.23)
[A] =—[M]

0[H 1
2/([M]JH ~]lO”~—([H .1 .i.IOP’)(FH ] +

(1.5.24)[B]=[M]
0(1 ~[Al)IOPK±/([H] +

(1.5.25)[Nl=[M]0—[A] —[B]

[N ] oc {CB[B]kNB[H IXÁ +CN[N]XAXB+CA[A]kNAXB}/
(1.5.26)

4 —k~k~[H “iXA +(kN +kBN+kÁ4Hfl +kQ[HZO])XÁXB—kÁNkNÁ[H ]X5}

[E ioc(CB[BI+kBN[N “D/Xa

[A “]oc(CÁ[AYrkÁN[H
4][N “])IXA

(1.5.27)

(1.5.28)

con XÁ=kA+kNÁ, XBka+k~¿H4], y [Fil es la soluciónde

[H i~(— 1 /(K
8íK~)>+[Fi .12([Fi ]o/(K8íKc) 1 1K,1 “‘2[M]o/(K,1K0))+

(1.5.29)

En la figura 1.5.6 se muestraun ejemplodel comportamientode B”, W yA” paraun caso

simulado concreto.
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Figura 1.5.6 Comportamiento de [W](--), [N”X—) y [A”](*) según (1.5.26)-(I.5.28)parael caso
pKaí =5; pKa3; ka~=8x1~ ~‘í; k~=1xIcPs~ mcl’ 1; kNA— AN~9 r1 moV1 1;

CB=5X103 mo!’1 1cm’1, 44=10 mor1 1cm’1, e —8xio~ m01.11 cm’1;
k —i09 st kN=2X109 s4, kA=SX iOS

5’I; [M]010
4M; k=oM.

OTiemnos de vida: Analicemos el comportamientodel tiempo de decaimientodel nivel

excitadode una moléculacuandoexistenprocesosácido-baseen el estadofundamentaly en el

excitado[LaBra79].Consideremosel equilibrio B+Fi44N de la figura 1.5.1. Los decaimientos

defluorescenciade las especiesW y N” sonproporcionalesa la variaciónde suspoblacionesen

el estadoexcitado y sedescribensegún

—d[B “]Idt=(k~±k~[Fi JMB “I~kaN[N”] (1.5.31)

con las condicionesiniciales [N]=[N”]
0, [BI=0 a r=0, el decaimientode la fluorescenciaa

longitud de ondaX viene dado por

ca

(1.5.32)
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con

1/r1,1/r2s1/2{(X+Y)±[(Y—X)
2+4knNk~[H1]”2} (1.5.34)

a
1 (X)=CN(X)[N1á (X—l/r2)k?,~/O/rI —~~~2) (1.5.35)

a290=CN(X)IN]o” (luí —X)k~/(1Ir,— 1/ra) (1.5.36)

*

—Ol(X)=#2(X)=,
6(X)=CB(X)kBN[N]O kffi/(l/rí —1/72) (1.5.37)

dondeX=kN+kBN y Y=k~+k~[H4], y CN(X) y CB(X) son los perfiles de emisión espectral

normalizadosa áreaunidadde las especiesN y B respectivamente,(k,~ y k
1~ sonlas constantes

radiativasde N y B). Entonces,si no ocurreningún otro procesodistinto a los considerados,

tenemoslas siguientessituacionesposibles:

-Si los dosestadosB” y N estándesconectados(k~0, kBNO) se mide un solo tiempo

devida en cadabandade fluorescencia,distintosentresi (en principio) e independientesde[H
4].

-Si los dosestadoshanconseguidoel equilibriocinéticototal antesdefluorescer(k~, kBN

> >k~ ,ka), semediríaun solo tiempodevida ~2(el mismoen cadabanda),quedependede [Fi4]

según(1.5.34), mientrasquer~=O en todo el rango depH.

-Si los dos estadosno han conseguidoestablecerel equilibrio cinético total antes de

fluorescer,entoncesseobtienendos tiempos independientesde X y quevaríancon [H4] según

(1.5.34).

Veamos más detenidamenteel comportamientode (1.5.34). ~í es siempreuna función

decrecientecon [H4], mientrasquer, puedeser crecienteo decrecientecon [Fi4], perosiempre

monótona.Calculemoslos limites de Tj, ~2 para[Fi4]—”0y [Fi4]—”oc.Si [H4]—l0’P” entonces,
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1/7I,z1/2{(kN+kzN+kB+k~1OPH)± (1.5.38)

((kB4k~10PH~kN~kBN)2+4kBNk~IOVH)’fl}

= O, I/kN respectivamente,

[11]PH~.~OO= 11k
2 si kB> kN+kBN

= l/(kN+kBN) si kB<kN+knN

= 1 l(k~ +kaN) si k2>&N+ &BN

1/k2 si ka<kN+kBN

Se obtienen así dostipos diferentesde comportamiento:

ParakB>kN+kBNel comportamientoesel que se muestraen la figura L5.7a, mientrasquepara

kB<kN+kBNson posibleslas dos situacionesdibujadasen la figura 1.5.7b y c, dependiendode

los valoresrelativosde kN y k~.

12
a)

10

¿6
1-,

6

4.

1/kB

10—10 ‘-5 0
pH
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Figura 1.5.7. Comportamientosde ~ de 1.5.38.
a) kB=7x108s’1, kNlO8 s>, kaN5XI~ s’>, k~<~’1O8 s’~ mc!’1 1;
1,) kB=2x108s’1, kN=108 s’~, kBN=5X10~ s’1, k,¿~=1E~s’~ mci’1 1;
c)ks=1cts’,kN=7XK~s”,kBN=5X1ffs’1, k~=1~~ ~ mo!1 1.

Por tanto, r~ empiezasiempreen 0, r, en I/ÑN y ambosterminanen 1/k
2 o

dependiendo del valor relativo de kB respecto de kN+kBN. Las constantes cinéticas de equilibrio

pueden calcularse [LaBra79],porqueparapH-.oo([H
4]—”O) el decaimientode la forma 1<,según

(1.5.32) es monoexponencial con tiempo l/(kN+kBN) y parapH—.-oo ([Fi ‘j-.~, kBN despreciable)

es de nuevo monoexponencial con tiempo l/kN. De esta forma kN, kBN y k~ pueden ser calculados

directamente de las medidas de decaimientos de la forma N a [Hl muy alta y muy baja, y del

ajuste de rí y ~2 en todo el rango de [Fi4] se obtiene k~.

Si la fluorescencia de la forma N” se ve reducida por la presencia de H,O, con una

constante de apagamiento kQ (situación que tratamos a la vista de los resultados experimentales),

entonces X=kN+kBN+kQ[HIO]. El comportamiento límite de ~í y ~= vendría dado por:

[Tí~T2]pH... .~= 0, 1/(kN+k[HIO]) respectivamente,

[~íJpH...co’ /*~ si kB>kN+ko[H,Oj+kBN

— 1/(kN+kQ[Fi1O] +kBN) si kB < kN+k[Fi20] +kBN
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I~2]pH-.oo= 1 /(k,.~+k[H20J +kaN) ~ k~ > kN+k[H20] +kBN

=11k2 si

1.6 Precedentes

Los estudiospreviosexistentessobreheterociclosde Nitrógenoquecontenganla variedad

sulfamidase resumenen lArGoBE]. Estosestudios,en lo que a nosotrosnos atañe,se refieren

esencialmentea discusionessobreacidezen el estadofundamental,tautomerismoy los estudios

han sido realizadosesencialmenteen Aguay Dimetilsulfóxido. Respectoal estadoexcitadohay

cierta falta de información.

Las característicasde los 2,2-Dióxidosde Amínopirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinasy delos

2,2-Dióxidosde Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinasson muy análogas.La presenciadel grupoSO2

confiere propiedadesácidas a estos derivados [ArGoBB],[GoPaSB],lGoHeSS], jGoPaS4],

[GoOchS6].Valores típicosen aguasonpK8=2-5[GoPaS4].La zonatípica dela primerabanda

de absorciónen 2,2-Dióxidosde Pirazino[2,3’cj-1,2,6-Tiadiazinasdisustituidosen 6- y 7-, está

en 300400nm y experimentagrandescambiosen la intensidadcon la polaridaddel solvente,

indicando con ello una fuerte interaccióndel estadofundamentalcon el medio [CaMa9O].El

tautomerismoprototrópico ha sido estudiadoen solucionesmedianteespectrosde absorcióny

análisisde RMN
13C-, 15N- y 1H- y en estadosólido con cristalografíade Rayos X ([GoPaSS],

[GoPaS4],[CaMa9O],(AIGo9O3, [GoOchS6]).Enprincipio, en los 2,2-DióxidosdePírazino[2,3-

c]-1,2,6-Tiadiazinas disustituidos en posiciones 6- y 7- es posiblela existenciade tautomerismo

en las posiciones3-NE, 1-NH, y 8-NR Los estudiosde RMN descartanla posibilidad del

tautómero 3-NE. El tautómero 1-NH existe en estado sólido y en la mayoría de los

solventes,mientras que, dependiendodel sustituyenteen posición 6-, 7-, prevaleceo no el

tautómero8-NH en agua.Los estudiosde fotoestabilidaden los 2,2-Dióxidosde Pirazino[2,3-c]-

1,2,6-Tiadiazinasdisustituidosen posiciones6- y 7- han sido realizadosbajo irradiación con

lámparade Hg en solucionesoxigenadasy en solucionesdesoxigenadascon desactivadoresde

tripletes (2-4-hexadieno),con medidasde la eficiencia de fotólisispor variaciónen la intensidad

de la absorciónICaMa9OI o de la eficienciacuánticade fotólisis. La naturalezadel sustituyente

en posición6- y 7- es determinantepara la fotoestabilidadde la molécula.En soluciones
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oxigenadaso en solucionesdesoxigenadascon desactivadoresde triplete,no seobservafotólisis,

lo cual esun claro indicio de que la fotorreacciónseproducea partir del primer estadoexcitado

triplete.

Estudiosespecíficossobrelos compuestosqueaquínosocupanseencuentranen [AIGo9O]

(FamiliaM: Mi: 2,2-Dióxido de 4-Amino-7-Fenil-SH-Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina;

M2: 2,2-Dióxido de 4-Amino-6-Fenil-SR-Pirazino[2,3-c]-l,2,6-Tiadiazina;

M3: 2,2-Dióxido de 4-Amino-SH-Pirazino[2,3-c]-1.2,6-Tiadiazina)

y [GoOchS6](FamiliaN: Nl: 2,2-Dióxidode4-Amino-1,7-Dimetilpirido[2,3-c]-l ,2,6-Tiadiazina;

N2: 2,2-Dióxidode4-Amino-7,8-Dimetilpirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina).

[AIGo9OIestudiaen la familia M, las especiesmolecularespredominantesen aguaa distintospH,

a travésde los espectrosde absorciónen el visible. En aguase identificandosespeciesneutras,

correspondientesa los tautómeros1-NH, 8-NH. La aparicióndel tautómerol-NH seidentificacon

una bandade absorciónentre340 y 370nm, mientrasque la del 8-NH con unaa 400nm. Dicha

asignaciónha sido ya propuestaanteriormente[GoPaS4].El equilibrio tautoméricodependeen

gran parte del sustituyente en posición 6-, 7-. La formación del catión ocurre a pH alto, debido

a la bajabasicidadde estasmoléculas,y el protón se sitúa preferentemente en posición N-3. La

protonación desplaza además el equilibrio tautomérico hacia H-8 en el caso de los 6-, 7- Fenil,

mientras que en forma neutrapredominala forma tautomérica1-NH. Respectoa los compuestos

de la familia N [GoOch8á],han sido determinadoslos espectrosdeabsorcióny ¡osvaloresdepK,

en agua. Nuevamentepuedendiferenciarselos tautómerospor las bandasde absorción.La

sustitución en N-1 conlíeva absorción en 320nm y en N-8 en 360 nm. El derivado 8-Metil es

menosbásicoque el derivado1-Metil.





Canítulo 2

Espectroscopia: Materiales, equipos y

tratamiento de datos

2.1 Materiales

~ Los compuestos estudiados han sido sintetizadospor el grupo de

investigaciónde la Dra. Pilar Goya1.La purezade los compuestoserade calidadmicroanalítica,

fueron utilizados sin purificacionesulterioresy se mantuvieronaisladosde la luz y humedad

ambiental duranteel periodo de estudio. La síntesisde los compuestosha sido publicadaen

[Al0o90], [GoOch86].

Se hanestudiadodosfamilias de compuestosdistintas:Tresderivadosde2,2-Dióxidosde

Pirazino[2,3-c]-l,2,6-Tiadiazinas(Figura 2.1.1) y dos de 2,2-Dióxidos de Pirido[2,3-c]-l,2,6-

Tiadiazinas(Figura2.1.2).

En todaslas determinacionesseemplearonsiempredisolucionesnuevas, preparadasa

partir del sólido cristalino. El materialde vidrio utilizado para la preparacióny utilizacióndelas

disolucioneseralavadopreviamenteconaguabidestiladaen bañoultrasónicoy desecadoen horno.

1lnstituto de Química Médica (C.S.I.C). Juande la Cierva3, E-28006,Madrid
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M2

Figura2.1.1 Fórmulasestructuralesde los compuestosestudiados.
MI: 2,2-Dióxidode 4-Amino-7-Fenil-8Ii-Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina
M2: 2,2-Dióxidode 4-Aniino-6-Fenil-SH-Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina

M3: 2,2-Dióxidode 4-Arnino-8H-Pirazrno[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina

Nl N2

Figura2±2Fórmulasestructuralesde los compuestosestudiados.
Nl: 2,2-Dióxido de 4-Amíno-1,7-Dimetálpiridc[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina
N2: 2,2-Dióxidode 4-Amino-7,8-Dimetilpirido[2,3-c]-l ,2,6-Tiadiazina

eSolventes:Los solventesutilizadoshan sido DMSO (Dimetilsulfóxido) y acetonitrilo

(Merck, calidad Uvasol (máximo contenidoen agua0,3%). Estos solventesfueronelegidospor

sus altos momentosdipolares[ChaTre63],por sus propiedadesbásicas[TaGu69],[KaxnTa’76],

[CoKolS7],[Schl~Scha60],[CaGo9O],[TaKam76],[TaKam79]y por la relativamentealta

solubilidadque en ellos presentabanlos compuestosen estudio.
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•Mit~i.yJ2¡a~¡: Como reactivobásicoseutilizó una disoluciónde amoniacoen agua

(CarloErba,calidadde análisis,riqueza:25%en peso),tantoenDM50 como en acetonitrilo. Se

utilizó unadisoluciónde ácidoclorhídricoen agua(Carlo Erba,calidadde análisis,riqueza:37%

en peso)en DMSO y ácido perclóricoen agua(Carlo Erba,calidad de análisis, riqueza:60%en

peso)enacetonitrilo.comoagentesaciditicantes.Las solucionesneutralizantessehicieronen agua

tetradestilada,en concentracionestalesque las adicionescon micropipetanecesariasparallegar

a las formas límite no supusieranmás de un 10% de contenido en aguaparala disolución. Los

ácidosy basesmencionadossedisocianfuertementeen ambossolventes[KolBru6l], [KolReál],

(ChaTreá3].

•Estándarde eficiencias cuánticas: Un buen resumensobremedidasde eficiencias

cuánticasse encuentraen [DeCros7l].Nosotroselegimosel método de comparacióncon un

estándar.Como patrónempleamosSulfatode Quinina en H2504 iN [DeCros7l],por tenersu

absorcióny fluorescenciaen una zonacercanaa la de nuestroscompuestos.El H2504utilizado

fue de calidadde análisis (Carlo Erba,98%)y el Sulfatode Quinina(Aldrich, 99,9%de riqueza)

fuepurificadoy recristalizadoen aguahastaobtenerel sólidoen formade agujas.Las disoluciones

patrónseconservaronen contenedoresde Pirex, dado queel Sulfatode Quininase absorbeen el

vidrio blando. Más informaciónsobreel uso del Sulfato de Quininacomo estándaren estetipo

de determinaciones,puedeencontrarseen [DeCros7l]y [VeMi].

2.2 Equipos instrumentales

Las técnicasutilizadasennuestrasdeterminacionesespectroscópicassonestándary bien conocidas.

[Pa68]da una informacióncompletasobrelas técnicasclásicasde medida.

•Absorción: Los espectros de absorción visible-Uy fueron realizados en un

espectrofotómetrode doble haz (Kontron Uvikon 860) con las siguientes características

instrumentales:

Luz dispersa:a 220nm0.05%T (medidacon Nal, lOgr/l).
a 340nm0.01%T(medidacon NaNO2,SOgr/l).
Planitud de la línea base: +0.001 en absorbancia.
Ruido: 0.00005 en absorbancia (a absorbancia 0) a 580 nm.

0.0001 en absorbancia (a absorbancia 0) a 254 nm.
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Estabilidad: <0.0004abs/horaa absorbancia0.
Precisión:0.002 en absorbanciaa absorbancia1.0, 0.02nm. Comprobaciónde

la calibraciónsegúnel métododescritoen el apanado2.4.
Calibradoespectral:Con cristal de Holmio.

Parael análisisnuméricode las seriesde absorciónes necesarioconocercon exactitudel

errorespectrofotométrico.Dichacalibraciónsehizosegúnsedescribeen (‘Wer62] y en el apartado

2.4, utilizando DicrornatoPotásico(K2Cr,07) en H~SO4 0.01 N, y se obtuvo un error del 4~oc

en absorbancia.

eFluorescencia. eficiencias cuánticas y excitación: Estas medidas se realizaron en un

espectrofluorimetroPerkinElmerMPF-44Edegeometríaa 900. La excitaciónsehizo conlámpara

de Xenony la deteccióncon un fotomultiplicadorHamamatsuR-928.

eTiemnosde vida: Una recopilaciónde las técnicas más frecuentesempleadasen la

medidade tiempos de vida de nivelesexcitados,junto con los métodosde análisisnuméricode

datos,puedeencontrarseen [DeS3J.Nuestrasmedidasserealizaronmedianteel procedimientode

recuentode fotones(SinglePhoton Counting)[OConnS4].La excitaciónse hizo medianteuna

lámparapulsadade hidrógeno (ixis anchurade pulso, riqueza del hidrógeno99.999%). La

detección se realizó mediante un espectrómetro de fluorescencia con resolución temporal en la

escala de nanosegundos PRA 3000, dotado de un sistema fotomultiplicador refrigerado, modelo

1551 PRA. Para la excitación se utilizó monocromador y, filtros de banda o corte, o

monocromadorparael análisisde la emisión. Los datosse almacenabanen un analizadoróptico

multicanal (OMA) Tracorn Northern TN-1750 conectadoa un ordenadorPDP 11/03 dondese

realizabael análisisde datosmediantesoftwareestándarde PRA.

2.3 Procedimiento experimental

eSeriesde absorción:Se prepararondisolucionesdel ácido y la basecorrespondienteen

aguatetradestilada,a diversasconcentraciones.Partiendode la disoluciónde compuestoneutrase

efectuaron adiciones con unamicropipeta(Gilson2-10pi o 20-200MI) delasdisolucionesdeácido

o basecorrespondienteshastallegar a la forma limite en absorción.La concentraciónde las
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disolucionesde ácido y basese calcularony prepararonde modo queno se superaraun cambio

de un 10% en volumenla naturalezadel solventepor adicióndeagua,antesde alcanzarla forma

limite.

En todaslas determinacionesse utilizaron cubetasde cuarzo. La cubeta de referencia

conteníasiempreel solventepuro. Los espectros de absorción se realizaron a densidad óptica del

orden de 0.5, con objeto de poder utilizar seriescomparablescon las de fluorescencia.Los

espectrosfueronregistradosconunaprecisiónen longitudesde ondade 2 nni, a unavelocidadde

100nm/min y almacenadosdigitalmente.

•Seriesde fluorescencia:Siguiendola sistemáticade los espectrosde absorción,sellegó

a las formas limites en fluorescenciapor adiciónde ácidoo base.Semidió igualmentea densidad

óptica<0.5.La anchurade bandade la excitaciónera de 2 nm y de 4nm parael análisis. La

excitaciónsehizoen los dosprimerospuntosisosbésticosdelas seriesde absorción.Se comprobó

que la estabilidadtemporal de la lámparaera buena,pudiéndoseasí operar en modo energíao

cocienteindistintamente(registrode la intensidadde fluorescenciao registrode la intensidadde

fluorescenciadividido por la intensidadde la lámparaa la longitud de onda de excitación,

respectivamente).El registro de los espectrosse hizo en un registradorx-t. Dichosespectros

fueron posteriormentedigitalizados,interpoladosmediantesegmentosbicuadráticosy corregidos

con la respuesta espectral del sistema. La respuesta espectral entre 300-áOOnm se determinó

medianteun contadorcuántico de Rodamina-Een Etilenglicol (8gr/l), [Mel6l], [WeTea57],

[Yguerá8])y un difusor(MgO), segúnel método descritoen [Pa6S].

•Excitación:Unavez alcanzadacadaunade las formas limite, tantoen absorcióncomo

en fluorescencia,se procedíaa medir el correspondienteespectrode excitación.Las densidades

ópticasutilizadaseran <0. 1, paraobtenerun espectrocomparablecon el de absorbancia,según

se recomienda en [Pa68].Operandoen modocociente,los registrosseobteníanya corregidosal

espectrodela lámpara.A 250nm CX <300nm, la solucióndeRodamina-BenEtilenglicol ÉS gr/l),

funcionapeor como contadorcuántico,debidoa efectosde autoabsorción,y es necesariohacer

una correcciónextra, registrandola emisión a 450 de la propia Rodamina-Ben el lugar de la

muestra,dividida por la intensidaddela lámpara.De estemodoseobtieneuna funciónque indica

cuántosedesvíala Rodaminadel perfil de un contadorcuántico.Se trabajócon precisionesentre

6 y 10 nm. Teniendoen cuentaestacorreccióny operandoen modo cociente,los registrosde
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espectrosobtenidossondirectamentecomparablescon los de absorcióncorrespondientes.

SEficienciascuánticas:Entrelos diversosmétodosutilizadosparamedidasde eficiencias

cuánticas[DeCros7l],seeligió el de medidaen disolucionesdiluidas con comparacióncon un

estándarde fluorescencia.Con estemétodose obtienela eficienciacuánticade la muestra~
conocidala eficienciacuánticadel estándar4j~, integrandolos espectrosdefluorescenciaresultantes

al excitar el estándar y la muestra a ¼y Xm respectivamente.Si A>~ y A>a sonlas absorbancias

a las longitudes de onda de excitación del estándar y de la muestra, n,, ~m los indicesde refracción

del estándar y la muestra, S~ y 5m las áreas de los espectros de fluorescencia corregidos e 1(X),

1(X,,,) las intensidades de la luz excitadora en cada longitud de onda de excitación, la eficiencia

cuánticade la muestravienedadapor [DeCros71],

•‘ (‘1’~•n~~8 I ~ ¡¡ 1(X
8) ¡flmj [Sn,] (2.3.1)Am(Xm) it 1(Xm)j [n.J ~S.J

La precisión fue la de los espectros de fluorescencia (4 nm). Las absorbancias utilizadas

fueron < 0.1 y se aplicó el tratamiento de interpolación y corrección espectral utilizado para los

espectrosde fluorescencia,tantoparala muestracomoparael estándary la integraciónnecesaria

en (2.3.1) se realizó por el método de Simpson.Los indicesde refracciónnecesariosparael

cálculo de 4’,n según(2.3.1) seencuentranen [Hand73](~nMso=’
4770’ ~acetonítrao= 1.3442,

~H
2so4(

1N)~1.339). En los casosen que el estándarutilizado y las distintasespeciesde los
compuestos estudiados no absorbanen la misma zona,esnecesarioexcitaren distintas longitudes

de onda. Parateneren cuentala distinta intensidadde la lámparaen esoscasos,seoperóen modo

cociente.La excitaciónsehizo siempreen el primermáximode absorciónde la muestray sobre

disolucionesen forma limite tanto en absorcióncomo en fluorescencia.

eTiemnosde vida: La lámparade hidrógenoestabapulsadaa 40 Mhz, de modo que se

tomabanlos registrosa 400 cuentass’ aproximadamente,para trabajar en condicionesde no

apilamiento. Los registros se hicieron sobre 256 canales y en una escala temporal de

— 0.2ns/canal,con objetodegarantizarvaloresde intensidaddeal menos1/3 respectoal máximo,

al final de los 256 canalesy obtenerasíun buen rangode decaimiento.Se acumulabandel orden

de 20.000cuentasen el máximotanto parala lámpara(10.000antesy 10.000despuésde medir

la muestra),comoparala muestra.Conestasistemáticasepretendeminimizar los posiblesefectos
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de deriva temporalen la lámpara.El registrotemporalde la lámparaera obtenidoa la longitud

de onda de excitaciónsobreun medio dispersor(suspensióndiluida de lecheo Ludox en agua).

En los casosde muestrascon dos bandas de fluorescenciase aislaban las bandascon un

monocromadoro filtros de corte o de bandaancha. Las densidadesópticasutilizadasfueron

siempre<0.5. El error paraunasolamedidavienedadopor parámetrosestadísticosde ajustedel

decaimientoa unasumade exponencialescon diferentesamplitudesy tiemposde decaimiento.El

métodode ajustetiene en cuenta el perfil temporal de la emisión de la lámpara,obteniendoel

decaimientorealde la fluorescenciade la muestrapordeconvolucióndedicho perfil dela lámpara

con el perfil de decaimientomedido.

Todaslas medidasespectroscópicasserealizarona temperaturaambiente(220C).

2.4 Análisis y tratamiento de datos

Calibracióndel espectrofotémetroy análisisde especies

El test efectuadopara determinar la precisiónde nuestro espectrofotómetroestá basadoen

rWer62]. Supongamosunasustanciade la quees conocidoquesólo existeunaespeciemolecular

en disolución. Haciendo una serie de espectrosde absorción a distintas concentraciones

encontraríamosque son proporcionalesunos a otros a toda longitud de onda, siendo la

concentraciónel factorde proporcionalidad(A = e.[c].L, L idénticapara todala serie).Expresado

de otra forma, si consideramosla colección de espectroscomo una matriz (matriz de

absorbancias),en la quecadafila esun espectro(absorbanciaa cadalongituddeonda),y portanto

cadacolumna es la absorbanciade cada disolucióna una longitud de onda dada,dichamatriz

deberíatenerrango 1, ya que podemosconsiderarcadaespectrocomo un vector de un espacio

lineal, y al diluir se obtienenespectros(vectores)proporcionalesunosa otros, con lo cual en la

matriz de absorbanciassólo habráun vector linealmenteindependientey por tanto seráderango

1. En [MeNaSE]sedescribendiferentesmétodosparahallar el númerodevectoresindependientes

quehay en la matriz de absorbancias(no cuadradaen general)a través del cálculo del rango de

otra matriz asociadaa ella (cuadrada).

Nosotroshemoselegidoel métododeSimonds[5163],basadoenla determinaciónsucesiva
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de los autovaloresdela matriz varianza-covarianzaasociadaa la matriz deabsorción.El método

garantizaque los autovaloresvan siendo halladosen orden decrecientede contribuciónde sus

autovectoresa los espectros,de forma quepuededecidirsecon cuántosautovalores(y por tanto

autovectores)sereproducela colecciónde datosconocidoel error espectrofotométricoy saberasí

cualesel númerodeespeciesmínimo quehay en la disolución.El programafueescritoen BASIC

y se estructurósiguiendolos pasosdescritosen [5i63].

Paradeterminarel errorespectrofotométricode nuestroaparatohemosseguidoel método

empleado por G.Wernimont [Wer62].Se preparó una disolución de K2Cr2O7 en una disolución

H2S040.01 N en aguade 90 mg/l de concentración.En estascondicioneses conocidoquesólo

hay una especiemolecular en disolución y se obtuvo una serie de espectrosreduciendola

concentracióninicial. Utilizando estos datos en el programade análisis de especiesse fue

estimandoun error espectrofotométricocadavez mayor, siendo4%o el primer valor para el que

el rango de la matriz fue 1. La precisión de nuestro aparato está entoncesdentro de la

recomendadapor Leggett [LeES]para la obtención de datos de absorbanciaque vayan a ser

utilizados en el programa SQUAD parala determinaciónde constantesde formación.

Determinaciónde$4. ProgramaSQUAD

De los programasde uso extendido utilizados para el cálculo de constantesde formación

LMeHaSSI,nosotroshemoselegido el denominadoSQUAD (Stability Quotientsftom Absorbance

Data). Este programaestá diseñadopara calcular los mejores valores para las constantesde

formación 3 de complejosformadospor asociaciónde, a lo sumo dos metalesy dos ligandosy

protoneso iones Oil. El métodoempleadopara el cálculo es un ajusteno lineal por mínimos

~úadtádó~éúttélás~éri&exjiédm talesde espectrosde absorciónde solucionescreadascon

distintascomposicionesdelas especiesinvolucradasen los equilibrios y los espectrosde absorción

creadospor el modelo paralas constantesde formación ~9propuestasy haciendouso de las

concentracionestotalesexperimentalesdemetales,ligandosy protones.Unacompletadescripción

de la estructuradel programa,subrutinasempleadas,algoritmosutilizadosy listado del programa

en FORTRAN puedeencontrarseen [LeSS],(ver ApéndiceA).

Debido al diseñointerno del programay dado que estamostrabajandoen solucionesno

acuosas,hemosconsideradola moléculacomometal y se ha especificadola presenciade protones

como si fueran ligandos.Dado queel análisisde especiesnuncasugirió más de dos especies
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coexistiendo,hemostratadosiemprecomplejosdela formaM,Ln(m=n=1). El programatrabaja

con un máximo de 25 espectrosy 40 longitudes de onda. Con estenúmero de datossepudo

describir con suficienteresoluciónnuestrasseriesde absorción.En nuestrocaso, las series de

acidificaciónsetrataroncomoformacióndel complejoBH, con B metal y H+ ligando,y las series

de basificacióncomoformación deBH y BaseH,siendoaquí“Base” la baseañadidaparaquitar

protonesa las moléculas.Como los ácidosy baseutilizadosson fuertes en estossolventes,se

considerarontotalmentedisociados,de forma que la concentraciónde protonesañadidaerala de

ácidoy alpK deformación dela reacciónBase+H+4BaseHsele dieronvaloresmuy negativos.

Al disponersiemprede las formas limite en los espectrosde absorción,se pudieroncalcularlos

coeficientesde extinciónmolarde las especiesB, BH, dividiendoel espectrolímite de cadaserie

por la concentracióntotal demoléculasy utilizarlo comodato fijo en el programaparacomprobar

la consistenciadel cálculo con los que considerabanlos coeficientes de extinción molar e

desconocidos.En todaslas seriesde absorciónseobtuvo unadiferencia< 5% parae y ¡5 entre

unay otra forma de cálculo. En algunoscasosseobservóla aparicióndeunaterceraespecieácida

A (N+H~r±A), resultante de la protonación de la especieneutraN. Estos equilibriossetrataron

de formaanáloga(N+H~~NH) a los de formaciónde la especieneutra(B+H~4BH).

Con objetode verificar y establecerla fiabilidad y potenciade SQUAD, sehanefectuado

diferentes pruebas o precálculos que detallamos a continuación:

1. Simulación de equilibrios ácido-base:

Se construyó un conjunto de espectros A~,k= S%leJk[ciI~L paran=2 y 3,

(correspondientesa un equilibrio del tipo B+H~~BH y este más B+21-I~4BH,~ ) con

coeficientes de extinción molar tipo gaussiano para cada especie y constantes de formación

conocidas. Especificando cada uno de esos modelosa SQUAD seencontróconvergenciaconuna

precisión en las constantes de equilibrio (pK,) del SL para el primer equilibrio y 10% de error

para el segundo y un error <1 %o en la determinación de los coeficientes de extinción molar.

2. Adición de ruido:

Se añadió ruido en intensidad a los espectros, hasta un 5% (ennuestroespectrofotómetro

era del 436v), sin que esto se reflejara en el error enpK, en más de un SL, ni se incrementara

el error en los coeficientes de extinción molar en más de un 1 %.

3. Tolerancia al error en las estimaciones de las concentraciones:

Para un equilibrio del tipo B+H34BH, una indeterminación del 20% en la

concentración total de protones [Hl
0 conducea un error del 8% en la estimacióndel pK8 y del
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1% en los coeficientes de extinción molar. Errores del 10% en las determinacionesde la

concentracióntotal de moléculasB0, afectanen un 3 %o a la determinaciónde lospK5,peroafectan

un 10% a los coeficientesde extinciónmolar.

4. Testa la distinguibilidadde cambiosen los espectros:

Se simulóun casoextremoen el que los coeficientesdeextinciónmolardedosespecies

en equilibrio fuerandosbandasgaussianasde igual intensidad,petodesplazadas2 nm entresí (los

espectrosde absorciónsedigitalizaroncada2 nm). La precisiónlogradaen la determinacióndel

pK6 fue del SL.

5. Testal métodode ajusteNNLS o MR:

No seencontródiferenciaal ajustarcon el métodode mínimoscuadradosno negativos(Non

NegativeLinear LeastSquares,NNLS) o el de regresiónmúltiple (Multiple Regression,MR).

Parael ajustede datosexperimentalesse usó siempreNNLS.

Determinaciónde$4 y constantescinéticas

El ajustede las seriesdefluorescenciaen estadoestacionarioa las ecuaciones(1.5.15)y (1.5.16)

(en el casode existenciade dos especies)o a (1.5.26-28)(en el casode tres especies)permite

determinarlasconstantescinéticasdel estadoexcitado(kBN, k~, kNÁ, kAN), y portanto lospK¿

conocidos[MI0, [Mi0,kA, kB, kN ypK81,pK~.kA, kB, kN y kBN, kNA puedendeterminarsedel

eswdio4etcomp~rtamientod~l~tiéÍnNs dévida descrito en el apanado 1.5 ypK41, pK~ según

el apartado2.4. En nuestrosresultadoslos casoscon tres especiespudieronser tratadoscomo

equilibrios separados,de modo que los ajustesse realizaronsiemprea (1.5.15)y (1.5.16)y se

pudieronobtenerporseparado1c8, kN, kaN, k~ ypK~1 de la protonación de la especie B y kA, kN,

kAN, kNA ypK~ de la protonaciónde la especieN.

En el casodeexistenciade apagamiento(quenching)de la fluorescenciapor la presencia

de H20, puedetambiéndeterminarsela constantede apagamientokQ. Los ajustesse hicieron

utilizando los valoresen los máximosde cadabandadefluorescencia.

Determinaciónde tiempos de vida

La deteTminación de tiempos de vida se ha efectuadoa travésdel estudiode la variaciónde los

tiempos de vida con el pH segúnsedescribeen el apanado1.5. En el casode existenciade tres

especieslos resultadosexperimentaleshan podidosertratadoscomodosequilibriosseparados,por

lo queno ha siclonecesarioextenderel tratamientorealizadoparadoblestiemposdevida al caso
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de existenciade decaimientostriexponenciales.Portanto, el estudiodelos valoresde los tiempos

r1, ~2 a diferentespH, proporcionalos valoresde kB, kN y kaN parael equilibrio de protonación

de B y de kA, kN y kNÁ parael equilibrio de protonaciónde N.





Canítulo 3

Resultadosespectroscópicos

3.1 Resultadosespectroscópicospara la familia M [WeiGue92]

Los derivadosde estafamilia hanmostradocomportamientoácido-baseen el estadofundamental

y en el estadoexcitado.Sehandetectadotresespeciesdistintas,básica(2), neutra(N) y ácida(A).

A la horadeinterpretarlos resultadosobtenidos,esútil teneren cuentael esquema3.1.1. Dicha

configuraciónexplica convenientementelos resultadosobtenidos, siendo decisivo el tipo de

solventeutilizado parala aparicióno no de la especieA.

kB

E

E

4

~NB

~BN

B

N

N

tNA

kAN

ho’ /<
A

/<1ÑA

0AN

A
*

A

Esquema3.1.1Esquemadeprocesosácido-basepropuestoparala familiaM.
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3.1.1 Espectrosde absorciónypI<~:

Se realizaronlas seriesde absorciónsegúnsedescribióen el apanado2.3. Las diferentesseries

de absorciónpara Mí, M2, M3 en DMSO y acetonitrilo se encuentranen las figuras 3.1.1 a

3.1.6, al final de esteapartado.

La disolución del sólido, tanto en DM50 como en acetonitrilo,presentaunamezclade

lasespeciesB y N, de forma queesnecesarioacidificaro basificarparaconseguiraislarla forma

N y B, respectivamente.Unavezalcanzadala formaN, unaposterioracidificaciónpermitellegar

a la forma A, en acetonitrilo.En la seriede acidificaciónquepasade la disoluciónneutra(y por

tantocon coexistenciade E y N) a tenersólo A, es convenienteprotonartoda la especieE en la

primeraadiciónde ácido,con objeto de alcanzarprontoel equilibrio NF~A y poder llegar a la

forma límite A sin habercambiadoexcesivamentela naturalezadel solvente.

Se puedencomentaralgunostipos de comportamientosgeneralesy sehan resumidolos

principales resultados de absorciónde estafamilia en DMSO y acetonitriloen la tabla 3.1.1. En

ella semuestranla longitud de onda en el primer máximo de absorciónde las distintasespecies,

coeficientes de extinción molar en esos máximos, posición de los puntos isosbésticos y valores de

pI<, calculadosmedianteel programaSQUAD.

Las diferentes especies tienen bandas de absorción S~-S~ a distintas longitudes de onda,

según se indica en la tabla 3.1.1. Los espectros completos de absorción de las formas limite de los

distintos compuestos, en los dos disolventes en cuestión,pueden contemplarseen las figuras

3.l.lc, 3.l.2c y 3.l.3c, así como en las figuras 3.1.4d, 3.1.5d y 3.1.6d. En las series de

acidificación y basificación se mantienen claramente los puntos isosbésticos, a las longitudes de

onda indicadas en la tabla 3.1.1. Se observa, como comportamiento general, que la primera banda

de absorción asociada a la especie N se encuentra a longitudes de onda mas cortas que la

correspondiente a la especie E, con separaciones típicas entre ambas de unos 60 nm. Tanto la

forma B como la N presentan coeficientes de extinción molar en el primer máximo de absorción

en el rango i&-i0~ moF’ 1 cm1 y no presentan grandesvariacionesen la intensidaddel máximo

al cambiar de DM50 a acetonitrilo, salvo para el compuesto M2. Los coeficientes de extinción

molar de las bandas asociadas a la especie A, que aparece sólo en acetonitrilo, son menores que

los de la N y están situadas de 70 a 90 nm más al rojo. En acetonitrilo se observa un pequeño

corrimiento al azul (4Dm) de la primera banda de absorción de la especie E a medida que se va
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basificando.En DM50 esteefecto sólo seobservaen el compuestoM2 siendoel corrimientode

6 nm hacia el rojo. Nosotros hemos interpretado estos corrimientos como efectos de la interacción

de nuestros compuestos con el solvente. Debido a la pureza con que han sido preparados nuestros

compuestos,es improbablequeestosdesplazamientosseandebidos a la presenciade impurezas,

y no hay evidencia experimental en el resto de las medidas espectroscópicas que indiquen la

presencia de otra especiedistintaa las mencionadasB y N.

El análisis de especies, descrito en el apanado 2.4, aplicado a estas series de absorción,

ha revelado la existenciade dosespeciesen todoslos casos.De acuerdocon esto,seplantearon

los equilibriosdela siguienteforma: disponemos,parael equilibrio B+H~4N, dedosseriesde

espectrosde absorción(la de acidificacióny la de basificación)y de unaserieparael equilibrio

N+H~4A. La seriede acidificaciónsecodifica en SQUAD comoformación del complejoBM

(B+H~~BH~, BH~=N) y la de basificación como la de formación de BM y BaseH~

(Base+H~4BaseH~),dado que, por la estructuradel programano puedeespecificarsea la vez

la presencia simultánea de H~ y 0H (ver Apéndice). En la tabla 3.1.! se muestra el valor de la

inedia entrelas constantespK8 obtenidasen el tratamientode ambosequilibrios, considerando

(conocidospor las formas límite) o incógnitas, los coeficientesde extinción molar. Los valores

típicossonde 5 unidadesdepK.

La discusión anterior es válida tanto en DMSOcomo en acetonitrilo. En este último

solvente, donde aparecía además una tercera especie A, a concentraciónmás alta de protones,la

absorción de las especies en equilibrio N+H
4r±Ano solapa con las del equilibrio B+H~ONa

ningún pH y por tanto puede tratarse este nuevo equilibrio separadamente. El análisis de especies

aplicado al equilibrio N+H~r~A así lo indica, así como los bajos pK
8 asociadosa dicho

equilibrio, con valores comprendidos entre O y 1 unidades depK (Tabla 3.1.1).
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Compuesto
Solvente

Porma
Molecular

\~~(nm) e
absorción (mor’ í cm’)x i04

Isosbésticos
(Rin)

pK
3

Ml DMSO
N

N

428

366

0.99

1.86
302,392 5.5±0.06

M2 DMSO
N

N

430

370.376r

3.51

3.65
292,340,394 5.6±0.2

M3 DM50
N

N

410

344

0.54
0.63 288,370 4.4±0.3

Ml AN
A
A
A

424-420
358
438

0.77
1.62
1.18

300,386 5.2±0.1

300,328,382 0.19±0.01

M2 AN
A
A
A

426-42V
362
454

0.69
0.78
0.64

284,336,388 5.3±0.01

280,324,390 0.88±0.01

M3 AN
A
A
A

406-402
336
412

0.63
0.73
0.52

286,362 5.5±0.2

248,282,358 0.66±0.01

Tabla 3.1.!Datosde los espectros de absorcióny ecluilibrios en el estadofundamentalde los
compuestos MI, M2 y M3 en DM50y acetonitrilo(AN). ~(~)corrimientoal rajo (ami) al aumentarla
basificación.

3.1.2 Espectrosde emisión y constantesen el estadoexcitado

Se realizaron series de fluorescencia, análogas a las descritas en absorción, excitando en los dos

isosbésticos de menor energía, con absorbancias <0.5, según se describe en el apanado 2.3. Las

series obtenidas excitando en el segundo isosbéstico resultaron idénticas a las realizadas excitando

en el de menor energía y se emplearon indistintamente para la obtención de constantes en el estado

excitado. Los espectros de las formas límite de fluorescencia, ya corregidos con la respuesta

espectral del sistema, se detallan en las figuras 3.1.7 a 3.1.12. De nuevo se observaron cienos

comportamientos generales: El máximo de emisión de las dos bandas de fluorescencia de todos

los espectros aparece entre 60 y 120 nm hacia el rojo respecto a su correspondiente absorción. Las

bandas de fluorescencia de las especies < en acetonitrilo se desplazan al rojo al basificar (en

absorción se desplazan al azul>. En DMSOsólo el compuesto M2 presenta un tipo de

comportamiento análogo; la fluorescencia de B se desplaza al azul (de 537 a 524) al aumentar la
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basificación,mientrasqueen absorciónlo haciade 370 a 376nm. En DM50 la fluorescenciade

N• esmuy baja y no sepuedeobtener aislada de la de BX incluso a muy altas concentracionesde

ácido.En los equilibriosB+H4rÉNenDM50 aparecenclarospuntosisoemisivos.En acetonitrilo

la fluorescenciade N es muchomás intensaqueen DM50 y no seaprecianpuntos isoemisivos

en los equilibrios B+H~~~N ni N+H~4A.

La estimaciónde las constantesdel estado excitadok~, kAN seha realizado a través de

medidas de fluorescenciaen el estado estacionario, según sedescribeen el apartado 1.5. Del

tratamiento de los tiempos de vida (apanado 1.5 y 3.1.3), sehan deducido las constanteskaN y

kNA asícomok
3, kN y kA:

En DM50, al añadir ácido, no se llega a la forma limite para la especieN según hemos

mencionadoanteriormente. Esto indica que N experimentauna fuerte desprotonación y por tanto

queel PJ<8 debe ser más pequeñoque elpI<~, esdecir -log(kfl~Ik~) <pK8 o bien k~< kaN10~K8.

Unamejorestimaciónseencuentraconsiderandoque,desconociendola fórmalimite, inclusopara

el pH más bajo alcanzado y considerando que el punto de inflexión de las curvas de fluorescencia

no sehaalcanzado(pK~ estásituadocercadedichopuntode inflexión [Pa6S]),el pK0 debeestar

situado debajo de dicha cota de pH, i.e -log(k~~/k~)<pH o bien k~<kBN10PH. Estas

estimacionesde k~ (tomando kBN de las medidasde tiemposde decaimiento)semuestranen la

tabla 3.1.11.

En acetonitrilosemanifestaronen absorcióndosprocesosácido-base,de modoque, en principio,

podrían observarsetres especiesfluorescentescoexistentes.Sin embargo se pudieron medir

fluorescenciasen distintasregionesdepH paralas formasBt W y At y fue posiblesepararel

equilibrio B+H~4N del N+H~flAt

Para el procesoB+H~~N se observaapagamientode la fluorescenciade N debido a la

presenciadel agua que, inevitablemente,se añadeal basificar o acidificar las muestras.Este

apagamientohasido confirmadopor un lado en fluorescencia,mediantela adicióndirectade H20

en cantidadesanálogasa las añadidasen basificacióny acidificación, y por otro lado con las

medidasde tiemposde vida (apartado3.1.3), lo que corroborala existenciade un procesode

apagamientodinámico. De dichasmedidasde tiemposde vida, sehandeducidok~ y ¡cH y se han

halladocotaspara ~BN• Utilizando estosvalores,se realizó un ajustede los resultadosobtenidos

a 1.5.15-16en las seriesdefluorescenciaparahallark y k~. Se ha podidoestimarunacotapara

la constantecinéticak~:k~> l& k~ y determinar el valor para kQ(
6.O±O.Sfl<108s’mo¡4 1.

Parael procesoN+H~r~At las constantes~Ny ~NÁ sededujeronde medidasde tiemposde
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decaimiento.El ajustede estosdatosproporcionaunaconstantede apagamientokQ, que estáde

acuerdocon los obtenidoscon el primer equilibrio, y cotaspara ~AN comprendidasentrelos

valores 1O’kNA<kÁN<1O~’kNÁ.

En la tabla3.1.11seresumenlos datosmás importantesquecaracterizanla fluorescencia

y los estadosexcitados:posicióndelos máximosde fluorescenciade las distintasespeciesy ancho

delas bandasAX, constantesradiativasy cinéticas,asícomoeficienciascuánticas.

3.1.3Tiemposde vida

Una vez que han sido identificadaslas especiesexistentesen el estadofundamentaly excitado,

junto con susespectrosde absorcióny emisión, seregistróel decaimientotemporalde la emisión

de las dos o tres bandasde fluorescenciaen cuestiónen los rangoscompletosde acidificacióny

basificación.La muestrafuepreparadacomoen las seriesdeabsorcióny fluorescencia,con objeto

de estudiarlos mismosequilibriosB+H+rÉN o N+H~~A. La excitaciónsehizo en los puntos

isosbésticosde más baja energía de los equilibrios B+H~rN o N+H~~A y se registró

separadamenteel decaimientode cada unade las dos bandasde emisión, empleandopara ello

filtros o un monocromadorde bandaancha. Con las consideracionesdescritasen la secciónde

análisis-dedatos-(apartado-A.5 yZ:3j;--sepueden-interpretar1-asseriesdetieniposdevidá:D~bidó

a los resultadosobtenidosen fluorescencia,no esnecesarioconsiderarla existenciadetresespecies

emisorascoexistiendoen ningúnpunto del rango depH estudiado.

En DM50 se midieron paraMí, M2 y M3 dos tiempos de vida diferentes.El tiempo

largo ~2resultóaproximadamenteconstante(dentrodel rangodeprecisióndenuestroinstrumento)

y el tiempocono r1 aparecióconpocopesoespecificoy disminuyóal decrecerelpH. Recordemos

que la forma limite en fluorescenciano se conseguíani siquieraa [Hl muchomás altasqueen

absorción,indicandola existenciade comunicacióncinéticaentrelos estadosexcitados.Además,

la presenciade puntos isoemisivos,indica queno hay otraspérdidas(procesosno radiativos)en

el estadoexcitado.Paradecidir si el esquema1.5.7ao el 1.5.7b,ces el que correspondea este

comportamiento,se debenanalizarlos tiempos de decaimientode N a altospH, tal y como se

indicó en el apanado 1.5. En los compuestos en estudio la fluorescencia de W es demasiado débil

para ser medida a pH altos, donde seforma esencialmenteespecieB. Sin embargose puede

considerarnne si el esnucxna1 5.7a~‘eravalido- dado une T a~ constante L.~, deberlaser O.
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Esto significarla que 1< no experimentadesprotonación,de modo que las formas limite de

fluorescenciasealcanzaríana igual o mayorpH que en el fundamental,lo cual está en clara

contradiccióncon las observacionesexperimentales.De modoquees el esquema1 .5.7b,cel que

mejorseajustaa nuestrasmedidas.Los valoresobtenidosde i-~, TN y ~BN de MI, M2 y M3 en

DM50 semuestranen la tabla 3.1.11. Los tiempos TB y TN indicadosson el promedioentrelos

~2 medidosa distintospH. ¡c~~ es de igual orden, o de un orden de magnitudmenor, que las

constantesradiativasobtenidas.

En acetonitriloseobservannuevamentecomportamientosanálogosparaMi, M2 y M3.

Parael equilibrioB+H~4Nt seobtuvoun tiempolargo í, y un tiempocorto r~, quedisminuye

tantoal aumentarcomoal disminuir el pH, partiendode la disoluciónneutra(Figuras3.1.13a,b

y c). Si no hubieraotrosprocesosque los asociadosal equilibrio ácido-base,r~ deberlaaumentar

al hacerloel pH. Experimentalmenteobservamosun descensoque se ha interpretadocomo el

procesode apagamientode la fluorescenciade N por parte del agua añadidaal acidificar y

basificar. Comoel tiempo r~ esel queseve afectadoporel apagamiento,el esquema1.5.7b,ces

el que se ajustaa este comportamientoy ~Ndebe ser sustituido por kr.q+k[H~O]. En estas

circunstanciasno sepuedeextraerknN del valor de r~ a pH alto, pero sepuedendar cotas, dado

que si no hubieraapagamientose cumpliría l/(kN+kBN)=~ (r, ~~=rI a [H
20]=O), es decir

kaN=
11~ío-~N~ Estascotas aparecenen la tabla 3.1.11. Con las estimacionesiniciales de ~B’

conocidodel valor de r, a pH alto, considerandokB=kN, y utilizando la cotaparakaN, el ajuste

der, y r~ a (1.5.38)proporcionakQ y k~. Los valoresnuméricoshalladosestánde acuerdocon

los obtenidosen análisisde medidasde fluorescenciaen estadoestacionario.

Para el equilibrio N+H¼tA se midió un tiempo largo ~2’ que puede considerarsela

prolongaciónde r, apH más bajos. Al igual que en fluorescencia,seaisló la forma N con la

primeraadiciónde ácido. T-,’ esaproximadamenteconstante(exceptoparael compuestoM3, para

el que decrece),dentrodela precisiónde nuestrasmedidas,mientrasque el tiempo cono

decrececontinuamenteal decrecerel pH, como seesperaba(Figuras 3.1.13a, b y c). Como ~2

tienecomolimite 1 /(kN+k[H2O]) a bajopH(parael equilibrio B +H~~N), el esquema1 .5.7b,c

vuelvea explicar nuestrosresultadospor ser aquel en el que r,’ termina en lI(kN+klH,O1)

(ahora N es la especiebásica)a pH alto (parael equilibrio N+H~~A), de modo que ambas

curvascoincidenen esepH (estrictamentehablandohay que teneren cuentaque la concentración

de H
20 esdiferenteen esepunto en cadaserie).La mesetapresenteen en las figuras3.1.13a,

b y e muestrade nuevo quehay un cierto rango enpH dondeno seobservancambiosy por ello
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los dosequilibriospuedentratarseseparadamente,como ya sehabíaobservadoen el estudiode

la absorcióny de la fluorescencia.Con la estimación inicial de ~Nde los cálculos previos en

B+H+rkNX ~A deducidade7-,’ a bajopHy ~NAde r~’ a altopH(valoresen la meseta),el ajuste

de r,’, ~2’ a (1.5.38) proporcionakQ y ~ÁN~ El valor de kQ coincidecon el obtenido para el

equilibrioB+H+~N. Los valoresdekAN vuelvena estaren el rango delos obtenidosen medidas

defluorescenciaen estadoestacionario(Apanado3.1.2).Al igual queenDM50, TN y T~ sonmuy

parecidos,~TN~~~TAparaMI y M2, mientrasque TN>TA paraM3 (Tabla 3.1.11).

En la figura 3.1.13 se muestranlos tiempos de decaimientomedidos junto con el

comportamientoaproximadoque tendríanambostiemposde decaimientoen todo el rango depH

si no hubieraprocesode apagamientopor agua. (Nótese que no es posible hacerun ajustea

(1.5.38)entodo el rangodepH, debidoa quesólo conocemos[H,O] paracienospH).

3.1.4Espectrosde excitación

Los espectrosde excitación corregidosde disolucionesque conteníansólo las especieslímite

fueron registradosdirectamentecon el espectrofluorimetro.Al compararsecon los espectrosde

absorciónde la misma soluciónse obtuvo comportamientovavilovianoen todas las especies.

3.1.5 Eficienciascuinticas

Serealizaronsegúnsedescribeen el apartado2.3. Debidoal comportamientovavilovianodecada

especie,la eficiencia cuántica4~ es independientede la longitud de onda de excitación, y en

nuestrasdeterminacionessiemprese excitó la muestraen el primer máximo de absorción.Las

eficienciascuánticasparaestafamilia en DM50 y acetonitriloseresumenen la tabla3.1.11. En

el casode apagamientode la fluorescenciade k en acetonitrilopor WO, la especieN seaisló

por adiciónde ácidoy la eficienciacuánticamedidaseve afectadapor la correspondientecantidad

de aguapresente.La relaciónentre la eficiencia cuánticamedida *m y la que se mediríasi el

apagamiento de H
20 no estuviera presente puede hallarse considerando que:

~m¡cíW(¡cN+k[H9i) y ~ donde%..~ es la constanteradiativade Ni De modo que

~N*m(í+k/¡cN[H2OD, y kQ, kN se tomaríande los resultadosobtenidosen los estudiosde
fluorescenciay tiemposde vida.
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Compuesto
Solvente

Forma
Molecular

A,,,,<(nm)
emisión

AX
(nm)

7 (ns) Constantescinéticas
kBN, kNA:C’

k~, k»~:s’ mott 1

~

Mí DM50
14

531

428

88

80
TB=1’N=

4.6±O.2 kBN=O.84X íD9
k~».c4.5x108

0.15

0.01

M2 DMSO
14

537-524

454

81

64
TB=7N=lO.6±O.4 knN=0.86x109

k~<4.4x108

0.49

0.01

M3 DM50
E•

14

519

419

92

—
TTCTN=SO±0.2 kaN=1.9X109

k,~<3.4x109

0.09

0.01

MíAN N
526.550r

426
534

sg
69
96

r—r-..45±ol

7A4.S±O.S

kawsO.26X10 0.12
0.21
0.44kNASO.3x109

M2AN

A
A

A•

516~523r
446
554

83
73
92

TB=TN=9.O±O.6 kBNSO.28X109 0.17
0.16
0.50kNASO.29X1O

M3 AN A
A•

503.517r
415
531

96
94
105

7B46±Q.i
774=5.4±0.3
r.=1.3±0.42

kBNSO.64x109 0.05
0.11
0.27kNASO.48X109

Tabla 3.1.11 Datos de los espectros de emisión, eficienciascuánticas,tiemposde vida y constantesen el
estadoexcitadode los compuestosMi, M2, M3, en DMSO y acetonitrilo(AN).

() corrimientoal rojo (azul) al aumentarla basificacíón.

3.1.6Estadoselectrónicos

En el apanado 1.3 se’ realizó una discusión acerca de la información que las medidas

espectroscópicasdan sobrelos estadoselectrónicosy tambiénsobrelos estadoselectrónicosque

normalmenteseasociana heterocicloscon nitrógeno.Basándoseen esasdiscusionesse pueden

haceralgunasobservacionessobre nuestros compuestos. La asignación de una transición en una

moléculacomplejaquecontengaun heteroátomo(nitrógenoen nuestrocaso)como una transición

o r-ir~ sehaceusualmentepor criteriossemiempiricosfCalPiááj.La transicióndemás baja

energíaen la mayoría de los heterociclosde nitrógenose consideraque es unatransición n-ir

[CalPi6á],[JaOr62],[Mu63a].En estos compuestos la existencia de desplazamiento al rojo en la

absorción de las especies B, N de MI, M2, M3 de un solvente menos polar ~ a

uno más polar (eDMSO=48.9) y las altasintensidadesde absorciónen comparacióncon las

59
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normalmenteasociadasa transicionesn-0 proporcionanargumentosa favor de clasificarlascomo

transicionesy-?, mientrasqueel desplazamientoal rojo delas bandasde absorciónal introducir

un sustituyenteaceptordeelectrones(Fenilo), da unarazónparaclasificarlocomouna transición

n-ir

La emisión de la especieN aumentaconsiderablementecuandoel solventecambiade

DM50 a acetonitrilo.Estopodríaexplicarseconsiderandodosnivelesde energíapróximosen el
aestadoexcitadoquepodríanestarasociadosa transicionesn-? o ir-ir , siendola n-¿ la de más

bajaenergíaen DMSO y en acetonitriloocurriría lo contrario. Al cambiarde solventeestosdos
e

estados próximos intercambiarían su orden dando lugar a un incremento de 4’~ al pasar de n-r a

ir-ir1 Estemismocomportamientoya ha sido observadocon anterioridaden otrosheterociclosde

nitrógeno [Muá3b].

La presenciade un radicalfenilo en las posiciones6 o ‘7 aumentala eficienciacuánticade

emisión de todas las especies, indicando que el grupo fenilo estabiliza el estado (ir,,¿) más

eficientementeque el (n,1r). La sustituciónen la posición6 alargalos tiemposdevida y aumenta

las eficiencias cuánticas de emisión.
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Espectro [NH4OH](M)

1 0
2 5x10

7
3 1x104
4 6xi0~
5 1.6x10-5
6 2.txiW5
7 2.6x
8 3.1x105
9 2.8x104
10 2.2x 102

Figura 3.1.1* Serie dc espectros de absorción de Ml en DMSO.Basiticacién.
[Mt= 2.8x tU5 M.

Espectro [HCI](M)

1 0
2 7.5xl0~
3 1.5x105
4 2.2xi05
5 4.7x105
6 2x102

Figura3.1db Seriede espectros<le absorciónde Ml
[M]

0~2.Sx io~ M.
en DM50. Acidificación.
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Figura 3.1.lc Coeficientesdeextinciónmolar de las formas límite B, 14 de Ml en DMSO.
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Espectro [NH4OH](M)

o
2 lxlO~
3 l.5x10

6
4 6.5x104

5 1.ixlO-5
6 i.6xi05
‘7 2.1xi05
8 4.lx1O-5
9 6x10-5

10 9.8x105

Figura 3.1.2a Serie deespectrosde absorciónde M2 en DMSO. Basificación.
- lMt= 2.4xJC5M.

Espectro [HCI](M)

o
2 5x107
3 lx10’~
4 1.5X1O~
5 2x104
6 7x1O~6
7 1.7x10~
8 3.6x105
9 8.5x105
10 1.3x104

Figura 3.1.lb Serie de espectrosde absorciónde M2 en DMSO. Acidificación.

[Mj
0= 2.4z10

5M.
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Figura3.1.2cCoeficientesde extinciónmolar de las formaslímiteB, 14 de M2 enDM50.
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Espectro [NH4OH](M)

1 5xiO~
7

2 1xi04
3 1.5xlO~
4 6.5xiO~
5 i.lxiO’5
6 1.6x105
7 4.1x105
8 2.2x102

Figura3.1.3aSeriedeespectrosdeabsorción de M3 en DMSO.Basificación.
(Mt= 2.YxlO5M.

~j~p~~ro
1

ÁIIQj~frD
0

2 5x106
3 1x105
4 l.5xi0-5
5 2x10-5
6 5x105
7 3x104
8 2x102

Figura 3.1.3b Serie de espectros de absorción de M3 en DM50. Acidificación.
[M]

0= 2.7><iO’
5 M.
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Figura31.3cCoeficientesde extinciónmolarde las formaslimite B, N de M3 en DMSO.
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Espectro [NH4OH](M)

o
2 5.5xi0~
3 3xi0

5
4 5.5x ío-~
5 BxlW5
6 5.7xiO’5
7 2.3x102
8 4.5xl02

Figura3.1,4aSeriede espectrosde absorciónde Mi en acetonitrilo.Basificación.
[M]

0= 3.4x iD
3 M.

Espectro [HCIO4(M)

1 0
2 5xi07
3 5.5x1O~
4 i><i0~
5 1.5x103
6 2x10-3
7 2.5x1W5

8 3x105
9 5.5x105
10 0.062

Figura3.I.4b Seriede espectrosde absorciónde Ml en acetonitrilo.Acidificación.
[M]

0=3.4x io~ M.

Espectro [HCIO4I(M)
1 1.7x10

3
2 0.10
3 0.18
4 0.25
5 0.36
6 0.54
7 0.71
8 0.88
9 1.04

Figura 3.1 .4c Seriede espectrosde absorciónde MI en acetonitrilo.Acidificación.
[M~= 2.3x ¡U5 M.
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Figura 3.1.4d Coeficientesde extinción molar de las formaslímite B, N y A de Ml en acetonitrilo.
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Espectro [NH4OH](M)

1 0
2 5.5xi0~
3 i.SxiO-

5
4 2.5x105
5 3x105
6 5.Sx
7 7.9x105
8 l-z1O-4
9 8.4x10’
iO 4.4>10.2

Figura3.1.5aSerie deespectrosdeabsorciónde M2 en acetonitrilo. Basificación.
[M]

0=2.5x íct
5 M.

Espectro [1-1C10
4](M)

1 0
2 9xlO~
3 1.4x10

3
4 l.9x105
5 3.4x105
6 4.8x105
7 3x104

Figura 3.1.SbSeriede espectrosde absorciónde M2 en acetonitrilo.Acidificación.
[M]

0= 2.5x10’
5 M.

Espectro [HCIO4(M)
1 l.7x103
2 0.011
3 0.030
4 0.049
5 0.087
6 0.163
7 0.274
8 0.455
9 0.630
10 0.800

Figura 3.1.ScSeriede espectrosde absorcióndeM2 en acetonitrilo.Acidificación.
[ML= 2.6x105M.

69

0-6

8
tI

04
8

.0

o
£~1

.0
0-2

0.8

8
0.6

8
.0
1..o OA
‘o

.0 t
0-2 N E

0.0

1.0

8 0.6
o
c
8

0.6u
o
‘o

0-4 ‘1 :
02



70

4-

s
Q—3

os
— 2

o
1 Q By

“5 ¡

o
200 250 300 350 400 450 500 550

X(nm)

Figura 3.I.Sd CoeficienÉesde extinciónmolar de las formaslímite B, Ny A de M2 en acetonitrilo.
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Espectro [NH4OH](M)
i o
2 5.5x10~
3 1.5xi0

5
4 2.5xi05
5 7.0<
6 i.2>10~
7 6.ixl0~
8 8.6x104
9 2.3x1W2
10 4.4x102

Figura3.1.daSeriedeespectrosdeabsorciónde M3 en acetonitrilo.Basificación.
[M]

0~3.8x1U
5M.

Espectro [HCIO
4](M)

1 0
2 5x10

4
3 5.5x106
4 I.1xI0~
5 3.5xi05
6 6xi05
7 1.5z102

Figura3.1.6b Serie de espectrosde absorciónde M3 en acetonitrilo.Acidificación.

[M]
0=3.8X io~ M.

Espectro [HCIO4(M)

1
2 1.3>10-2
3 0.051
4 0.089
5 0.127
6 0.164
7 0.238
8 0.384
9 0.665
10 0.997

Figura3.1.6cSerie de espectrosde absorciónde M3 en acetonitrilo. Acidificación.
[M]0~S.lxlO

5M.
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Figura3.1.6d Coeficientesde extinciónmolarde las formaslímite B, 14 y A de M3 en acetonitrilo.
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Figura 3.1.7 Espectrosfluorescenciade las formaslímite B(—) y 14(--) de Mi en DMSO.
[MIor 2.Sxl&5 M, [NH

4OH]= 2.2xltr
2M, [HCIJ= 2x102 M.

O

0

o,
E

e
‘o
e

350 40 550 850 70
X (nnO

Figura 3.1.8 Espectrosde fluorescencialas formaslímite B(—) y N(--) deM2 en DM50.
IMI

9= 7.xlD
6M, [NH

4OH]=2.8x1W
4M,[HCI]=2X102M.

e
0
LOI
E]

0

~0e
e
‘o
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Figura 3.1.9 Espectrosde fluorescenciade la forma límite B(—) de M3 en DM50.
[M]

0= ío-~ M, LNH4OH]= 5xI0~M.
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Figura 3.1.10 Espectros de fluorescenciade las fonnaslimite B(*), N(—) y A(—) deMI en
acetonitrilo.

LMt= 4>c10~M, E: INWOHI= 2.> 10.2 M, Mt [HCIOJ—3x104M, A: [HCIO4=0.83M.

Figura3.1.11 Espectrosde fluorescenciade las formaslimite B(*), N<—) y A(--) de M2 en
acetonitrilo.

[M]
0= 2.4x1C

5 M, E: [NH
4OH]=2.3x10

2M, 14: [HCIO4=1.8x105M, A: [HCIO
4]=0.3 M.

Figura 3.1.12 Espectros de fluorescenciade las formaslímite BYI9, 1«——) y A(--) de M3 en
acetonitrilo.

[Mt— 0<lO’~ M, B: [NH4OH]~ 3x1O~M, N: [HCIO4= 3.7x10
4M, A: [HCIO

4.]=O.76M.
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Figura 3.1.13a,b y e Tiemposde decaimientoparalos equilibriosB +H~flN y N+H~nA¶
a) Mí, b) M2, c) M3 en acetonitrilo.

* Puntosexperimentales.— comportamientoesperadoen ausenciade apagamientodela
fluorescencia.---pH de partida.
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3.2 Resultadosespectroscópicospara la familia N [WeiGue93]

En esta familia, existe una claradiferenciaentreel comportamientoobtenidoparaNl y N2 según

seael solventeDM50 o acetonitrilo. Mientras queen DMSO sólo existeunaespecieen todo el

rangodepH estudiado,en acetonitrilose lograprotonarla moléculaneutra,estableciéndoseun

equilibrio ácido-baseentrela moléculaneutray la protonadatantoen el estadofundamentalcomo

en el excitado.El esquema3.2.1 describedicho comportamiento.

N * ~NA
AAN

ha ha’

0NA

N AL A

Esquema 3.2.1 Esquemaácido-basepropuestopara la familia N.

3.2.1 Espectros de absorción y pK»

Las diferentesseriesde absorciónpara Nl y 142 en DM50 y acetonitrilose realizaronsegúnse

ha descritoen el apartado2.3. Los resultadosobtenidospuedenverseen las figuras3.2.1 a 3.2.3

y en la tabla3.2.1, en la quesemuestranlas longitudesde onda en el máximo de absorciónde la

primera bandade las distintas especies,coeficientesde extinción molar en dichos máximos,

posiciónde los puntos isosbésticosy los valoresde pl<8 calculadoscon el programaSQUAD.

EnDMSO, los espectrosdeabsorcióndeNl, N2 no muestranningún cambioen un rango

de acidificación de O=[H~]0=1&o de basificación de O=[NH40H]0 (siendo [Hl0 o

[NH4OH]0,la concentraciónanalítica total de protoneso base,relativa a la concentracióndel

compuesto).Nl muestraun máximo de absorcióna 326nm, mientrasque 142 lo hacea 384nm,

con coeficientesde extinciónmolar relativamentealtos (Tabla 3.2.1 y Figura 3.2.1).



Capitulo 3: Resultados espectroscópicos 77

Nl y N2 exhibentambiénun comportamientosimilar en acetonitrilo.En absorciónno se

observa ningún cambio en las series de basificación, partiendo de la disolución neutra,hasta

concentraciones de ío~ moléculasde base por cada moléculade compuesto,mientras que en

acidificaciónse observandesplazamientosal rojo (Nl) y hacia el azul (N2) de los espectrosde

absorción y la forma límite para la forma protonada A se alcanza aproximadamente a

concentraciones de ácido de ío~ moléculas de ácido por molécula de compuesto. Los coeficientes

de extinción molar de las formas N y A se muestran en las figuras 3.2.2b y 3.2.3b. Los puntos

isosbésticos(Tabla3.2.1) se mantienenen todo el rango ácido.El análisisde especiesa partir de

los datosespectrofotométricosindica la presenciade sólo dos especiesen equilibrio, con un pK8

muy ácido(Tabla 3.2.1).

Compuesto
Solvente

Forma
Molecular

X,~8,(nm) e
absorción (moU’ 1 cm

1)x l0~
Isosbésticos

(nm)
PKa

Nl DMSO N 326 0.56

N2 DM80 14 384 0.37

14 326 0.38
NI AN 254,310 2.0±0.1

A 334 0.60

14 382 0.69
N2 AN 250,272, 2.9±0.1

A 374 0.79 284,320

Datosde losespectrosde absorcióny equilibriosen el
compuestosNI y N2 en DM80 y acetonitrilo(AN).

estado fundamentalpara los

3.2.2 Espectros de emisión y

Se realizaron series de fluorescenciaanálogas a las descritasen absorción. En ellas las

absorbanciasutilizadas fueron <0.5, excitandoen el máximo de absorciónpara Nl y 142 en

DMSO o en los dos puntos isosbésticosde menorenergíaen acetonitrilo. Las seriesrealizadas

excitandoen el segundoisosbésticoresultaronidénticasa aquellasrealizadasexcitandoen el de

menorenergía.Los espectrosde fluorescenciade las formas límite, corregidosya a la respuesta

Tabla 3.2.1
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espectraldel sistemase detallanen las figuras 3.2.4a 3.2.6.

En DM50 la excitación en los máximos de absorción produjo una única banda de

fluorescenciaen los mismosrangosdeacidificacióny basificaciónqueen absorción,conmáximos

en 418nm y 456 nm paraNl y N2, respectivamente.

En acetonitrilo, las series de fluorescencia realizadas en el mismo rango de acidificación

y basificación que en absorción,excitandoen los isosbésticosde más bajaenergía, tampoco

mostraroncambio algunoen la fluorescenciaemitida en la seriebásica,mientrasqueen la serie

ácida seobservaroncomportamientosdiferentesparaNl y N2. La bandaya observadaparaNl

en basificación, decrece al aumentar el contenido de ácido hasta que se alcanza una forma límite.

Para N2, aparece una nueva banda asociada a la especie AX que se solapa fuertemente con la

emisión de la especieneutra. Además, la adición de ácido aumentala intensidad total de

fluorescencia,pero se debeprestaratencióna las concentracionesde ácido que se afladen: las

disolucionesacidulantesseprepararonen agua, no en acetonitrilo,por razonesprácticasy el agua

actúacomounabaseen acetonitrilo,frentea estoscompuestos.Si la concentraciónes demasiado

baja, tiene lugarun efecto competitivo antagónicoentreel HCIO4 y el H,0 y no se observaun

crecimiento monótono de la fluorescencia. El papel del agua como base,y no como inhibidor de

la fluorescencia (quencher) se ha probado de la siguiente forma: Se preparó una disolución de N2

en acetonitrilo queconteníasólo la especieN, afiadiendoHCIO4concentrado(70%) y se registró

la fluorescencia. Adiciones sucesivas de agua a esta solución produjo decrecimiento y

desplazamientode la bandade fluorescenciahastallegar a una forma limite que coincidió con la

bandafluorescenciade la especieneutra.Los máximosde emisión y anchurade la bandaAv se

presentanen la tabla3.2.11.

3.2.3 Tiempos de vida

En DM50 se observaron en las medidas de tiempos de vida, para ambos compuestos,

decaimientosmonoexponencialesconstantesy el valor medio delos tiemposobtenidosen todoel

rangode acidificación-basificaciónsemuestraen la tabla 3.2.11. Estasmedidascorroboranlos

resultadosobtenidosen absorcióny fluorescencia,queindicabanla existenciadeunasolaespecie.

En acetonitrilo las medidas de decaimiento de fluorescenciamostraron de nuevo

monoexponenciales.con tiempos de decaimientoconstantesen todo el rango de basificación, y
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variables con [14+]en el de acidificación. Los tiempos obtenidos se muestran en las figuras 3.2.7a

y b. Según se vio en la sección 1.5, la medida de un sólo tiempo de vida revela el establecimiento

de equilibrio cinético en el estado excitado antesde que se produzcala emisión y, de los

comportamientoslímite, puedenobtenerselos valoresdekN y kA. El ajustede los tiemposmedidos

a (1.5.38)proporcionatambién-log(k~~Ik~~)pK8 (Tabla3.2.11).Las seriesde decaimientode

fluorescencia se llevaron a cabo con concentraciones de ácido análogas a las de fluorescencia en

estado estacionario, de modo que 11,0 seria una base compitiendo con HCIO4 y el pH o [H+]

deben calcularse según el pI<8 de la n=’=i~cula y el del 14,0 en acetonitrilo. Como se ignora este

último dato, se ha considerado que, al haber obtenido un comportamiento monótono en todas las

series,las solucionesde ácido añadidasactuabancomo ácido fuerte, calculandoel p
14 segúnla

concentración[EdO
4] y el pK8.

3.2.4 Espectrosde excitación

La comparación entre los espectros de absorción y excitación realizados sobre soluciones que

contenían sólo una especie, revela un comportamientovavilovianode estoscompuestos,tanto en

DM50 como en acetonitrilo.

3.2.5Eflelenciascuánticas

Las eficiencias cuánticas se midieron según se detalló en el apanado2.3 y, debido al

comportamientovavilovianode las especies,seexcitó en el máximo deabsorción.Seobtuvieron

valoresrelativamentealtos para todas las especiestanto en DMSO como en acetonitrilo(Tabla

3.2.11).

3.2.6 Estadoselectrónicos

Las discusionesrecogidasen el apartado1.3 y queaplicamosaMi, M2, M3, sontambiénválidas

para Nl y 142. En principio, la transiciónde másbaja energíaseríaunade tipo n-irt por tratarse

de heterociclosde nitrógeno [CalPió6].[JaOr62],[Muá3a].A partir de los resultadosobtenidos,

no esposiblehacerningún tipo de afirmacióncategórica.Uno delos criterios másusadospara la

identificaciónde bandasesel desplazamientode éstascon la polaridaddel solvente,queno ha sido

observado.Porotro lado, las altaseficienciascuánticasy coeficientesde extinciónmolarson más

típicosde una transición ir-¿ que de una n-0.
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Compuesto
Solvente

Forma
Molecular

X~,<nm)
emisión

AX (nm) r <ns) PKa

Nl DM50 N 418 70 7N4.3±O.l 0.69

N2 DM50 14 456 97 rN=4.S±O.l 0.30

N

N 413 69 7N5.2±O.I 0.68
NiAN 2.3±0.2

A• 413 69 TÁ3.2±O.l 0.37

469 87 TN=á.7±O.I 0.34
N2 AN 4.0±0.5

464 88 rA—9.l±O.l 0.7]

Tabla3.2.11 Datosde los espectrosdeemisión, eficienciascuánticas,tiemposde vida y pIC de los
compuestosNl, N2 en DMSOy acetonitrilo(AN).
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Figura3.21 Coeficientesde extinciónmolar de 141(1,142(0)en DM50.



Espectro [HCIO4(M)

1 0
2
3 2.8x104
4 1.9x103
5 3.6x iO-~
6 5.2x1&
7 6.8>i0-~
8 0.02
9 0.04
10 0.066

Figura3.2.2aSeriede espectrosde absorciónde Nl en acetonitrilo.Acidificación.
[M]

0=3x10
5M.
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Figura 3.2.2b Coeficientesde extinciónmolarde las formaslímite de Nl en acetonitrilo.
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Espectro [HCIO4](M)

1 0
2 5.5x1O~
3 2.8x10

4
4 l.4>10-~
5 4.6>1O~~
6 3.5x102
7 5x10~

Figura 3.2.3aSeriede espectrosde absorciónde N2 en
[M]

0=4.6x IcT
5 M.

acetonitrilo.Acidificación.

Figura3.2.31> Coeficientesde extinciónmolar de las formas límite de 142 en acetonitrilo.

83

1.2

1.0
CD

08
<e -

0 0.6
U)

-o
0.4

0,2

A

21;

s
— 1.5

Lo . ~ A
N

0.5 . . .~9 % •

(A)

o-o; X(nm)
200 ‘ 280 360 44ó’~’



84

Figura 3.2.4Espectrosde fluorescenciade la forma N de N1(—) y N2(--) en DMSO.
Nl: [M]0=3.7X10

5M, 142: [Mt= S.1x105M.

Figura 3.2.5 Espectrosde fluorescenciade las formasN(—) y A(--) de NI en acetonitrilo.
[M]

0= 2.95x]0
5M, 14: [HCIO

4]0= CM, A: [HCIOJ= 4xI0
2M.
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Figura3.2.6Espectrosde fluorescenciade las formasN(—) y A(--)
[Mt= 4.6>M0~ M, N: [HCIO

4]0= CM, A: [HC104J 0.14 M.
de 142 en acetonitrilo.
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Figura3.2.7ay b Tiemposde decaimientode Nl(a) y 142(b)en acetonitrilo, parael equilibrio
N+H~~At * puntosexperimentales;— ajustea (1.5.38):

a) kA= (1/3.2)X ¡~9 ~1, kN= (1/5.2)X109s~, ~ 2.3;
1,) kA= (1/9.1)X i0~ ~ k — (1I6.7)X IO~ ~ ~ 4.0.
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Capítulo 4

Efecto láser en colorantes

4.1 Láseresde colorante

El término colorantetiene motivos puramentehistóricos y sirve paradenominarlas moléculas

orgánicascon enlacesdoblesconjugados.Estoscompuestosabsorbenradiaciónpor encimadelos

200 nrn, llegandoincluso al infrarrojo y por tanto su emisión abarcadel ultravioletacercanoal

infrarrojo próximo, siendo el visible su zona de operatividadpor excelencia.En [SteRu68],

[ScháSna73]se encuentraunadiscusiónsobreestasmoléculasorgánicasy las característicasque

debentenerparaser consideradasun buenmedio láser.

El esquemade la figura 4.2.1 resumelos procesosradiativosy no radiativostípicos que

existenen una moléculade colorantey que se detallanen el apanado4.2.1. La transiciónmás

importanteen la emisión láseresla señaladacomo3—2, de modoque un láserde colorantedebe

reuniraquellascaracterísticasespectroscópicasquepotencienunagran acumulaciónde población

en el nivel ~1 y unapérdidadepoblaciónen SI sólo a travésdel procesoradiativo3-2. Centrando

el estudioen colorantesen disolución,sepuedendistinguir los siguientesprocesos,en funciónde

estacaracterísticadeseada:

eProcesosinternos(Figura4.2.1)

Absorción:Con objeto de acumularpoblaciónen el nivel S~ empleandolas potenciasdebombeo

de las que se disponeusualmente,los colorantesdebenabsorberintensamente,ello suponeunos

coeficientesde extinciónmolar con valoresen el entornoe— í04 mol’ 1 cm’1 [UzhiYu92].

Emisión: Se requiere que la transición radiativa 3-2 sea muy probable. Algunos autores

[Krauzhi82],[MaGaS3]estimanque la seccióneficazde emisióndebeteneral menosvaloresde
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«a>— 3~5 fl~17 cm2. Además, la banda de fluorescenciadebe solapar poco con la bandade

absorciónde la transición~ paraque no disminuyala intensidadde radiación,es decirson

deseableslargos corrimientosde Stokes,o pocaautoabsorción.

En cuanto a las transicionesno radiativas,puedenexistir procesasde cruzamientode

sistemasy de conversióninterna.

Cruzamientode sistemas:La presenciadel nivel T
1 afectanegativamentea la emisión láserdelos

colorantes.Esto es debido,por un lado, a la pérdidade poblacióndel nivel S~ causadapor la

transiciónS1-.T1 y por otro porque, al haberpoblaciónen T1, se puedeabsorberradiaciónde la

transiciónS~-S~, originandola transiciónT1—C~. Así pues,esdeseableunabajaprobabilidadde

cruzamiento de sistemas, k1
05.

Conversióninterna: La vía de desexcitaciónno radiativa del nivel S~ al S~ se producepor

conversióninterna.Se requierepor tanto una k~ pequeña.

Comola eficienciacuánticadefluorescenciavienedadapor ~f=(1/ro)/(1/ro+kíCS+klC¡),un buen

colorantedebetener~ 1.

eProcesosexternos

Otrosprocesosquecontribuyena la pérdidade poblaciónen el nivel S~ son:

Fotólisis: La moléculapuederomperseen el estadoexcitadoy los productosdereacciónpueden

no volver a reaccionaren el estadofundamental,o bien absorberla emisión láser.

Procesosdetransferenciadeenergíao de carga: Una moléculaexcitadadel colorante(donador)

tiene la posibilidad de cedersu energíao cargaa un aceptor,quepuedeser el disolventeu otra

molécula(por ejemplo impurezaspresentesen la disolución), formandoun agregadointermedio

en el estadoexcitado.

Reacciones químicas: Un casomuy ftecuentees el de apagamientode la fluorescenciadebido a

un agente Q presente en la disolución (frecuentemente O,, los propios protones de un ácido,

H
20...). En estecasotenemosunavía extrade desactivacióncuyo comportamientodinámicoestá

regidopor kQ(Q) (Apanado1.3).

Otros tipos de reacciones químicas, que ha adquirido mucha relevancia últimamente son

las reacciones ácido-base, que pueden dar lugar a láseres de transferenciade protones

[ChouMcMoS4].Los procesosde intercambio de protones pueden clasificarse en intra e

intermoleculares.Informacióngeneralal respectopuedeencontrarseen jKaS7], [UzhiYu92]y



CapItulo 4: Efecto láser en colorantes 89

[KoHu8á].Concretamenteen [UzhiYu92]sehaceuna revisiónsobreláseresfotoquímicosen el

casode reaccionesrápidasde fototransferenciay da una seriede criterios parala selecciónde

sistemasácido-baseefectivos.Estoscriterios sehan deducidosde los generalesparacolorantes,

ya mencionadosen el apanadode procesosinternos,y de consideracionessobrelos procesos

indicadosen el diagrama4.1.1, válido tanto paratransferenciainter como intranioleculary se

detallancontinuación:

* A- *

A B

A-

A-1

Figura 4.1.1 Diagramade un sistema ácido-base, según [UzbiYu92].
B:especiebásica,A:especieácida; y: frecuenciade absorciónde la especieA;

kf constanteradiativade la especieBt
k1, ‘~i constantesdeprotonacióny desprotonaciónen el estadofundamental;

k constantededesprotonaciónen el estadoexcitado.

1. El compuestoinicial (aquel que absorbela luz excitadoray experimentala reacción

fotoprotolítica)debe absorberfuertementela radiaciónexcitadora.Ya se hablamencionadoque

para ello ha de cumplirse e—l0~ md” 1 cm
4.

2. La reacción de prototransferenciadebe ser rápida y de alta eficiencia (y,

consecuentemente,los procesosno radiativosdedesactivaciónasociadosa la especieinicial deben

ser poco eficientes). La constante cinética de transferencia protónica ha de sercompetitivacon los

procesosde desactivaciónradiativosy no radiativos.

3. El producto de una reacción protolítica debe tener una eficiencia cuántica de

fluorescencia4Jf bastantealta. No puededarse un limite inferior para ~, pero del análisisde ésta

en compuestosconocidosque son medios láser, puede concluirseque, para las potenciasde

bombeoutilizadasnormalmentey cumpliéndoseel criterio 2, 4’~ debeser =0.2.

4. Las propiedadesácido-basedel compuestoinicial debencambiarsustancialmentecomo

resultado de la excitación.
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5. El productode unareacciónde fototransferenciaprotónicatienequeexperimentaruna

transiciónradiativacon una intensafuerzade oscilador.Analizandola seccióneficaz de emisión

de compuestosemisoresláserseencuentrai-~C10 ns.

6. Con objeto de producirgrandesinversionesde población entre los estadosS’~ y 5’~,

(estadoselectrónicosdel producto),el estadoS’~ debevaciarserápidamente.Es decir, enel estado

fundamentalha de sermás rápidala reacciónde prototransferenciaen el sentidocontrarioal del

excitado(1c1>k,).

7. Los espectrosde absorcióndel compuestoinicial (%—.S~, Si~Sn) y del productode la

reaccióndetransferenciaprotónica(S’o~S’n,
5r54n) debemostrarun solapamientomínimo con

el espectrode fluorescencia(~‘~—~~) de ese producto. Es decir, las densidadesópticasde las

transicionesmencionadasa la longitud de ondade emisión láserdebenser menoresque0.01.

8. El compuestoinicial y el producto de fototransferenciaprotónica han de estar

caracterizadosporunabajaconcentracióndemoléculasen el estadotripleteen estadoestacionario,

es decirsequiereque la transiciónSgT,, S’,—*T’, sealenta y T
1—S0, T’1—S’0 rápidas.

9. Tanto el compuesto inicia] como el producto deben tener una buena estabilidad

fotoquímica.

Entre las reaccionesque ya han presentadotransferenciade protonesefectiva para el

fenómenoláserseencuentrala del tipo N+M~~NH~ (compuestosazoaromáticos)[tizhiYu92],

que es el tipo de reacciónpresenteen los compuestosen estudio.

4.2 Ecuacionesláser para una especie

4.2.1 Ecuaciones

La descripcióncorrectadel fenómenolásersehaceen el marcode la electrodinámicacuánticapara

el campoelectromagnéticoen interaccióncon la materiaen segundacuantificación,paradarlugar

a las ecuaciones de campo acoplado. Si se tienen en cuenta mecanismos dedisipacióny el proceso

de bombeo, se llega a las ecuaciones de campo extendidas. Con ellas sedescribencaracterísticas

como la anchura de línea y las fluctuaciones en intensidad.

Las ecuacionessemiclásicasseobtienenpromediandolas fluctuacionescausadaspor el
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bombeoy las pérdidas.Estasecuacionesno puedenexplicar fenómenostalescomoel anchode

línea u otros fenómenosde fluctuaciones,pero puedenaplicarseal cálculo de corrimiento en

ftecuencias,pulsacionestemporalesdelaspoblaciones,oscilacionesderelajaciónno amortiguadas,

el fotoeco,pulsos ultracortos,superradiancia,atrapaniientode fase, generaciónde armónicos,

efectosde modulación,transicionescuánticasmúltiplescon fasescorrectaso dispersiónRamany

Brillouin estimuladas.

Si ademásse despreciantodas las fluctuacionesde fase entreel campoy los átomos,se

obtienenlas ecuacionesde balance,muy útiles para entendercaracterísticasgeneralesdel láser

talescomola condiciónumbral,potenciade salida,coexistenciademodos,cascadasláser,láseres

de pulso gigantey oscilacionesde relajaciónamortiguadas.[Sch¡Wi7á]contienela teoríacuántica

del láserde colorantey (HaS3] las diferentesaproximacionesal problemay su aplicacióna los

diversosfenómenos.En generalpuededecirsequeparaqueseanválidaslas ecuacionesdebalance,

debeverificarseque los procesosde pérdidade faseen la materiaseanmuy rápidoscomparados

con otrostiempospropiosdel proceso[Ta63].En un coloranteesteprocesodepérdidadefaseestá

asociadoa la desorientaciónque sufrenlas moléculaspor interaccióncon el solvente. Como,

además,los tipos de fenómenosquevamosa poneren evidenciaexperimentalmentesejustifican

bien con las ecuacionesde balance,seráestala aproximaciónqueconsideremosparadescribirel

fenómenoláseren nuestromedio de colorante.

Pocodespuésde la detecciónde efectoláseren unadisoluciónde moléculasorgánicas,se

modelizó de forma sencilla el proceso [SoLa67].Operando en el marco de las ecuaciones de

balancepara las poblacionesy de propagaciónde la densidadde radiación, un tratamiento

completo exigirla el eMpleo de dependenciaespacio-temporaly espectralde las magnitudes

involucradas.Nuestrageometríade trabajo se especificaen las figuras 4.2.2 y 4.2.3. Algunos

autores([JuFla77], [BruPaS2],[WeBa69],[MeBeB6],[Li75], (MiMa71], [AtPa73],[GuelpaSá])

prescindendel tratamientoespacialdelas ecuaciones,paraexplicarcaracterísticascomo: evolución

espectral,emisión de bandaanchay sintonización,potenciade salida, oscilacionesde relajación

y bloqueode inyección; mientrasqueotros en cambio([AtPa73], [HaMaSO],[MuHaSO],[FlalS],

[GaHa7S],[DuFlal8], [MeFlaYá],[FlaMe73],[ToRa84])señalanla importancia de incluir al

menos la coordenada en la dirección de amplificación (x), debido por ejemplo a las

inhomogeneidades espaciales que se generan en resonadores de reflectancia no muy alta

[MuHaSO],[AtPa73].Flamant en [Fla78]aludea la malinterpretacióndefenómenoscomo las
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oscilacionesde relajación, que no sucederíansi se considerarala dependenciaespacial en las

ecuacionesde balanceen la formulación del fenómeno.Tambiénhay pruebasexperimentalesde

la inhomogeneidadespacialde la inversiónde población en la emisión espontáneaamplificada

(ASE) [KetBor77j.Por todo ello secreeconvenienteconsiderarla dependenciarespectoa la

coordenadax. Como ademásseutilizaránmedioslargos,del ardende las centímetros(en 1 xis la

luz recorre30 cm) y nuestrostiempos de operaciónson del ordende los nanosegundos,es de

esperarunafuertedependenciade la distribución delas poblacionescon la posición.

En [HaMaSO]seconsiderala inclusión dela coordenadaen la direcciónde bombeo¿y (y

es la coordenadatransversaen figura 4.2.3) y se comentacómo la dependenciaespacialde la

radiaciónláseren el medio en esadirección transversaseve influida únicamentepor el tipo de

dependenciade la intensidadde bombeoen función y. Por ello no se ha incorporadodicha

dependenciaen las ecuaciones.Sin embargoya veremosqueunabuenaestimaciónde la energía

de salidarequiereel tratamientoen la coordenaday.

Con respectoa la coordenadaz, un análisis riguroso exigirla su incorporaciónen las

ecuaciones,debidoaque el bombeono eshomogéneoen esadirección,sino que, frecuentemente,

adoptaun perfil gaussiano(líneapunteadaen la figura 4.2.3). Sin embargo,se va a considerar

bombeohomogéneoen esadirección(línea continuaen figura 4.2.3),asícomoen x.

De estemodoseva a trabajarcon un problemaespacialmenteunidimensional,dadoel alto

factorde forma (longitud en la direcciónde amplificación/longitudde penetraciónde la radiación

excitadora).[CherChris9l],[LoEgg86]y [TaNi92]proponenun tratamientotridimensionalpara

situacionescon bajo factor de forma (colorantesbombeadospor lámpara). [SaB9]sugiere

igualmenteun tratamientotridimensional para gases,que otros autores usan para láseresde

colorante.Consideraremosen principio que el medio ocupatodo el resonador.

Debido al régimen de funcionamientoque se va a utilizar experimentalmente,las

ecuacionesseformulanparaun sólo modo (las dimensionesde resonadorutilizadasproducenun

sólo modo transversal,TEM~ , y no se operaráen ningún régimen de selecciónde modos

longitudinales).En cuantoa la dependenciarespectoa la frecuenciaque se consideraráen las

ecuaciones, tengamospresenteque, en los láseresde colorantea temperaturaambiente,el

ensanchamientotérmicoproducidoen los nivelesvibracionalespor interaccióncon el medio es
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mucho mayor que el ensanchamientoinhomogéneopropio de dichos niveles y el medio se

comportacomo si tuviera ensanchamientohomogéneo(espectrosde absorcióny emisión sin

estructuravibracional a temperaturaambientees el casoque se encuentrafrecuentemente).Un

ensanchamientoinhomogéneoproduceel efecto de quemadoespectral(hole-burning)[BaSteáS],

[ToRa84],[CaSO],y seha encontradoenalgunassustancias.[BaSteá8]da evidenciaexperimental

de un caso de ensanchamientoinhomogéneoen el estado fundamental,que influye en el

comportamientotemporal y espectraldel pulso láser.En nuestroscolorantesno hay evidenciade

ensanchamientoinhomogéneo,demodo queconsideraremoslas poblacionesindependientesde la

frecuenciay tambiénpor tanto las constantesde probabilidadde los procesosde desexcitación.

Asimismo [JuFla7l] mencionaque paraflujos menoresque 1020fotonescm’2 s’ las bandasde

absorcióny emisión de moléculasgrandesen disolventespuedenconsiderarsehomogéneas.Sin

embargoesnecesarioconservarla dependenciaen y en las seccioneseficacese, ineludiblemente,

en la intensidadde radiación, debido a la evolución espectro-temporaltípica de los láseresde

colorante(estrechamientoespectral).

El esquemade nivelesconsideradoen la figura 4.2.1 se proponeparauna sola especie,

donde se han despreciadoprocesosintermoleculares,aunque algunos autores ([SmiZa’75],

[BaGi7á], [BaStu72])comentan que el hecho de que el solventecambie las características

espectralesy de emisión estimuladaobligarla a considerarprocesosintermoleculares.Tampoco

sehan incluido efectosde productosdedegradación,estudiadosen [KniFleS5],ni la existenciade

desactivadores(quenchers)del triplete [Ke’70],que sin embargosuelen estarpresentesen las

disoluciones(02).

No se tendránen cuentaefectosde temperaturani de polarización. Estudios sobrela

polarización de la radiación de los láseres de colorante puede encontrarse en [PiCher9O],[JiCa91],

[Morbu79], [ArZhiSS].Respectoa otros efectos que puedanproducirseen el resonador,se

prescindiráde las pérdidaspor modosoblicuos (off axis), de los efectosópticosoriginadospor

gradientes térmicos, efectos espaciales de ondas estacionarias u ondas de choque (propias de

excitación con lámpara), estudiados en [Mor7Q].Las pérdidaspordifracciónpuedenversetratadas

de una forma geométricasimple en [NaDas85]y no las incluimos aquí, salvo eventualmente

englobadascon otrosfactoresde pérdidas.

Ademásdetodasestasconsideraciones,ciertosautores[KelO], [FlaMe73] se limitan a
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estudiarel estadoestacionarioquepermitecomprenderaspectoscomola predicciónde la potencia

de salida.En nuestrocasose va a tratar la evoluciónespectro-temporalgeneral.

Una vez justificado el tipo de dependenciasespacialesy espectralesque vamos a

considerar,pasemosadescribirel medio de colorante.Un medio de colorantevienedescritopor

el diagramadeJablonskide la figura 4.2.1,dondese especificanlos nivelesdeenergíaasociados

a unamoléculay las posibles transicionesentreellos.

8
rl

8
1

$
o

Figura 4.2.1 Diagramade nivelespara unamoléculade colorante.
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radiación excitadora

t>J>

.4.1

01L.X.0)

I~<x.t.O)

19 x. t .0 1

colorante

x =0

Figura 4.2.2 Vista superiordel resonadorconsideradoen el modelonumérico.

Figura4.2.3 Perspectivatridimensionaldel medioamplificadory geometríade bombeoutilizadaen el
modelonumenco.

Se ha adoptadola siguientenotación:

~ S~, T,, Tm sonlos niveleselectrónicossingletey triplete.
a~ y «~ son las seccioneseficacesde absorcióndesdeel singletefundamentaly primer excitado.

o, viene dadapor (1.2.6).

es la sección eficazde absorcióna la longitud(es)de onda de la radiaciónde bombeo.
04 es la seccióneficazde absorcióndel primertriplete.

es la seccióneficazde emisión desdeel primer singleteexcitado.La emisióndesdeestenivel

tiene un tiempo de vida natural ~oy un tiempo de vida radiativor, de modo que la eficiencia

cuánticade fluorescenciavienedadapor Q0=r/’r0.

Las constantesde relajaciónentresubnivelesvibracionalessehandenominadok¿,k¿, ~1~ryson

XL

2 coLorante

Y

radíecrén excitador a
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muy grandes,llevando asociadostiempos de vida muy conos<10.12s) en comparacióncon la

emisión (1O-~ s), de modo queprescindimosde ellas.

Las constantesde conversióninterna (Cl) entreestadosdela mismamultiplicidadsedesignancon

el superíndiceCl. k~C¡, kmCI sontambiénmuy grandes(lO’’-1O’~s’) y supondremosla población

total de los singletesen el estadoS~ y acopladaa la radiaciónen el procesode emisión, esdecir

ensanchamientohomogéneo.La vía de desexcitaciónk1cl supondremosque no existe o es

despreciable.k,csesla constantedecruzamientodel sistema5~ al T1 y puedetenerun valorentre

10~ y 10’~s’. Como se ha consideradok,cí despreciable,asumimosentoncesque toda la

desexcitaciónno radiativadesdeel estadoSI espor víatripletey portantoQ0tl/70)/(1170+k1c
5).

esla constantede cruzamientode sistemaspara la fosforescenciay el tiempo de vida del

tripletevienedado por 77= 1/k
5~

3 y frecuentementetieneun valor de 102 a l& s~,

Al excitar el colorante,se produceuna transiciónde absorcióndel nivel 1 al 4 (Franck-

Condon), querápidamenteserelaja al 3 paraemitir al estadoFranck-Condon2, quea su vezse

relaja hastael 1. Estees el comportamientotípico deun lásera 4 niveles. Unamoléculaqueha

sido excitadaal nivel 4 puedesufrir otros procesosde desactivaciónapanedel que acabamosde

describir(como ya se vio en el apanado4.]), pudiendopasaral tripleteT
1 y desactivarsecon la

constantek(,- al nivel vibracionalmás bajo de T,, desdedondepuedeabsorberal Tm o emitir

fosforescenciaal 5,. La vía T~-S~ no es posibleporqueel estadovibracionalmás bajo del1 está

muchomás bajo que SI y se necesitauna elevadaenergíade activación. Desde5, también es

posible puedesufrir una transición al nivel % por absorción,pero, como normalmentelas

desexcitaciones%-s0 sonmuy rápidas,no las tendremosen cuenta.

Pasemosa especificar. las ecuacionesque describenel proceso de amplificación de

radiaciónen un medio de colorante[GaHa75]:

l
t(x,t,v) designarálas densidadesespectralesde intensidadde fotones(númerode fotonespor

unidadde intervalode frecuenciay unidad de áreay tiempo)quesepropaganen un sentidoy el

contrario en el medio activo (Figura 4.2.2). N
0(x,t), N1(x,t) y N4x,r) serán las concentraciones

de moléculasen los estadosS~, S~ 1, y NT(x,r) la concentracióntotal demoléculas.Porotro lado

denominaremos:

v(v)= velocidad de la luz en el medio

Q0= eficienciacuántica

r= tiempo de decaimiento del nivel laser, T0~ rlQ0= tiempode Vida natural del nivel láser
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TT= tiempo de vida del nivel T
1 (rT=rPh+l/ks~

5 )
R,(tj, R4¡’)= reflectividadesde los espejosdel resonador

L= longitud del resonador

a~(v)-a,.(v)diferenciaentrelas seccioneseficacesde la emisión ~1-~0 y la absorción~f’~2’ En

colorantes[BaSteáS],las relajacionesno radiativasson más rápidasque las radiativasy puede

considerarseque el espectrode emisión duranteel procesoláseres el espectrode fluorescencia

en el estadoestacionarioy por tanto a~ vienedadapor (1.2.12)y puedeprescindirsede 0
18(v)

08(u)= seccióneficaz de absorciónde la transiciónS~-S~,dadapor (1.2.6)

Oh(V)= sección eficaz de absorciónde S~-S, a la longitud de ondade bombeo

2= ángulosólido quesubtiendela emisión láserdel medio activo y que se puedeestimarcomo

áreade Ja zonaactiva/(longituddel resonador)
2,es decir r(d/2)2/L2, donded es la longitud de

penetración.d puedecalcularseusandola ley deLamben-Beerd= l/(CbNT/NA), con lo que fl=4ir

/(LÉbNT/NA9

OT(LO= seccióneficaz de absorcióndel triplete(transición11-12)

F»(vt densidadespectralde emisión, normalizadaa áreaunidad,Fp(v)=fy(v)/( 5 f~(v)dv)

1h(~’~)— densidadespectralde intensidadde bombeo(númerode fotonespor unidaddetiempo y
áreay unidadde intervalo de frecuencia).

Las ecuacionesde balancepara la propagaciónde la densidadde radiacióny para las

poblacionesvienen dadaspor

1 81~(x,r,v) 8I~(xj,v

)

v(v) 81 -

=Ia~(v) N¡(x,¡)—aa(v) NO(x.t)—OT(v) N,(x.Oj l,~(x,Í,p)+ (4.2.1)

N
1(x,r)Q00 F~(v)

+ _____________

r 4w

dondeel último término de esta ecuaciónda cuentade Ja emisiónespontáneaen el ángulodado

por la apenurade Ja zonaactiva,
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8N1(x,r) =N(xt) f «bQ’)Ib(¡,OdPNl (xj) J a,(vfll ;(xj,v) +1 ;(x,r,v)]dv+

(4.2.2)

7

8N2(x,r) 1 I—Q0 1 N,(x,O— 1 (4.2.3)
__________ = ¡ ¡ —N,(x,r)

8: [ 7]

NT(x,í)=NO(x,:)+N ,(x,t)+N,(xj) (4.2.4)

y sedebenverificar las condicionesde contorno,en los extremosdel resonador,

I;(o,t,v)=R,(v)I;(0,t,v) (4.2.5)

l;(L,r,v)=R,(v)I(Ls,v) (4.2.6)

Estasson las ecuacionesgeneralesque describiríanun procesoláser en un medio de

colorantecon ensanchamientohomogéneobajo un bombeotransversalespacialmentehomogéneo

y con dependenciatemporal arbitrariaen cualquier tipo de resonadoren el que no hagafalta

consideraracoplamientoentremodos.

Nosotrosvamosa trabajarsiemprebajo las siguientescondicionesexperimentales:

eBombeopor lásermonocromáticoy homogéneoespacialmente,con lo que~

Operaremossiempre en condiciones de excitación con un sólo pulso, de modo que no

consideraremosel estadoestacionario,resueltoyaanalíticamenteen [HaMaSO].Ademásr~ esmuy

largo (ms) comparadocon el resto de los tiempos involucradosen el proceso,de modo que

prescindiremosdel segundotérmino de la ecuación(4.2.3),comohablamosmencionado
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previamente.

e Consideraremosqueno hay absorción5J~52•

elgualmenteprescindiremosde la absorciónTí~T2, es decir~T0 Así, la poblacióndel estado

S~ queno sedesexcitaradiativamente,pasaal nivel 1, (recu¿rdesequesehabíaconsideradok
1c

despreciable).Al bombearcon un pulso corto, el nivel 1, se va llenando progresivamente,

perdiéndoseestapoblación,dadoqueno hay tiempoparaunadesexcitaciónvía~1-So(r1. esmucho

más largo queotros tiempos).Comoveremos,en la mayoríadelos casostratados,la población

del estado5, serádel ordendel 1% respectoa la del estadofundamental.Así, duranteel pulso

debombeo,el estado1, acumularápocapoblacióny esrazonableignorarlos procesosT,-%, 1,-

T~. La pérdidade poblaciónen S1 por vía no radiativa,podríaobtenersetambiénconsiderando

la desexcitaciónpor la transiciónS,-S0(sin despreciark,cí). Estamodelizaciónrepoblaríael nivel

fundamental.Como ya hemosmencionado,en los casostratadosla poblacióndel estado5~ y la

acumuladaen el T~ van a serpequeñascomparadascon la del fundamental,de modoqueno habrá

grandiferenciaentreun modelo y otro.

eConsideraremosR,fr), R2(v), y v(v) constantesen el rango de fluorescenciay emisión láser.

ekesoluciónnumérica

:

Los intentos realizadosde resolución numérica con métodosconvencionaleshan presentado

problemasde convergenciagraves,por lo que se ha diseñadoun algoritmo especialadaptadoa

nuestrasecuaciones,desarrolladoen función de ¡a físicadel problema,y por ello procederemos

a su descripcióndetallada.Así, si llamamos

N1(x,t,tOQ0O (4.2.7)
F,(v)

r 4w

entonces,conocidoslos valoresde la intensidady las poblacionesen el tiempo r y considerando

la longitud L del medio láserdividida en intervalosde longitud Ax, podemoscalcularambas

magnitudesen el tiempo í+A en todo x (ts=AxIv) (cuandoel medio láser no ocupa toda la

longitud L del resonador,la luz lleva velocidady en el medio colorantey c en el aire). Paraello

utilizamos la solución exactade (4.2.1),considerandoy y fi constantes,lo cual es equivalentea

considerardistribucioneshomogéneasde población. Dicha soluciónvienedadapor:
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1 ‘~(x,t) neY~~~X> 1 (L,r—(L—x)Iv) —fi(1 ~eY(L~X))/y

Si prolongamosla soluciónen un punto,a otro

y(x,t,v)

$O,t,v)

(1 eY<L.¡.P>&)y(L,t, y)

y con las condicionesde contorno

Parahallar las poblacionesen el tiempo:, sedebesustituir la soluciónde (4.2.9)

integrar dichasecuaciones.Empleandoel métodode integracióndeEulersetiene:

+N0(x,t) 1 o,(v)[I
4”xr~ +1 ‘xr v)]dv—N

1 (x,r)

1 —Q0N%x,r+dt)=N,(x,t)+dr (— N1(x,t))
7

NO(x,r+dO=NT—N¡(x,t+dO—N,(x,r+dI)

en (4.2.24)e

(4.2.12)

(4.2.13)

(4.2.14)

dondelas integralesen y sehan efectuadocon el métodode Simpson.

Con estealgoritmode resolución,hemos consideradoun perfil temporalde excitaciónen

forma de cosenocentradoen t0Ar y con anchuratemporalAr, de áreaunidady bombeo

(4,2.8)

(4.2.9)

(4.2.10)

(4.2.11)
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monocromático.Unarazónparaponerun cosenoy no una función tipo gaussiano,por ejemplo,

es la de tenerintensidadnula al principio y al final del pulso sin introducir discontinuidadesen

la derivada.

1 [ n ‘11 —cos(—)¡Ar

g(t)=O

O=r=2Ar

r<0
y

(4.2.15)

Si el bombeoseproducecon unaenergíaEb en la superficiedebombeo5, con fotonesdeenergía

hvh, la intensidadde bombeo1b(~) vienedadapor

Eh
íb(t) =.—g(t)5 Ji ~h

(4.2.16)

La seccióneficazde absorcióny el espectrode emisiónvan aestarsimuladasporperfiles

espectralesgaussianos,con anchuraAy, centradosen la frecuenciav~ y normalizadosa área

unidad,

(J2e
irAv

(4.2.17)

por tanto si (a.)Á es ‘el áreaexperimentalde la seccióneficaz de absorción y y
0, y v~ las

frecuenciascentralesde absorcióny emisión,respectivamente,setiene,

ojv)=
SirIr

(4.2.18)

o,O’) =(a,)~g(v06, y) (4.2.19)
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Las ecuacionesseintegraránen 41 frecuenciasequidistantesun valor 5v. El intervalototal

comprendetodo el rango ocupadopor las bandasde fluorescenciay absorción.El programase

realizóen FORTRAN, dobleprecisióny seejecutóen un VAX-9000. El tiempomínimo de CPU

utilizado fue de unos20 minutos.

4.2.2 Comprobaciones

Con objeto de comprobarel buen funcionamientodel programa,parasu posteriorutilizaciónen

la predicción de efecto láser en moléculas de las que se conocen sus características

espectroscópicas,seha efectuadouna seriede pruebas.En ellas se ha intentadoreproduciruna

casuísticageneral típica de láseresde colorante. Los datos citadosen los diferentes casosse

encuentranresumidosen tablas,al final de esteapartado.

Seutilizó comomodelodecoloranteRodamina60 en Etanol.Otrosautoreshanempleado

estecompuestocomo objetode comparaciónde resultadosteóricosy experimentalespor serbien

conocidossus parámetrosespectroscópicosy por su facilidad para producir emisión láser.

[WeBa69] corrobora la poca importancia que tiene el triplete en el efecto láser para este

compuesto.Como nosotrosvamosa despreciaren principio todo efecto del triplete, queno sea

la transición S~-T~, en el tratamientode nuestros compuestos,dado que experimentalmente

operaremossiemprecon bombeopor pulsos láserde cortaduración(láserde N2, X=33’7 nm,

Ar~3.7 ns), consideramos que este compuesto es apropiado para comprobar el buen

funcionamientode nuestroprograma.Los datosespectroscópicosnecesariosdeRodamina60 en

Etanolpuedenencontrarseen [Berl7l], [Ham79],[Sna69],[GaHa75].El coeficientede extinción

molar e a 337nmfue medido por nosotrosobteniendoun valor de 7104mol’ 1cm’, de acuerdo

con el valor de a, citadoen [GaHaiS].

•Comnrobacionesnrevias:En un principioel programaseestructurépatahallar sucesivas

solucionesal problemaaumentandoel númerode subdivisionesdel medio, disminuyendoasíAx,

hastalograr convergencia.Se ha comprobadoque el método de integraciónconverge (S%o

diferencia)para50 subdivisionesde un medio de 1 cm de longitud, y usualmentese ha operado

con esevalor. Se lanzarontres casoscon 51, 72 y 100 subdivisionesdel medio de L= 1cm,

correspondientesa los datosTabla 4.2.1+R6G+Datos8. No seobservarondiferenciasmayores

del 5%c en los parámetroscomparados(energíatotal del pulso, inversiónde poblaciónmínimay

máximaalcanzada,evolución del pulso lásery de la inversióndepoblación).
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ePoblaciónen S~: El esquemade nivelespropuestosebasaen parteen el hechode que

la población en S~ es sustancialmenteinferior a la de ¾. Se comprobóqueparabombeosde

lmJ/pulso(queserála situaciónexperimentalqueabordaremos)y resonadorescon R1 = 1 (espejo

traserode reflexión total), R2=0.04(lámina de cuarzo como espejode acoplo),la inversiónde

poblaciónalcanzadaen colorantesde 0.95 y 0.1 de eficienciacuánticaresultódel 1% y 5% del

total de moléculasrespectivamente.

ODecaimientode la fluorescencia:A bajasintensidadesdebombeo,muy por debajodel

umbraly en ausenciade resonador(R1=R2=0), la soluciónde las ecuaciones(4.2.1-4)a la salida

del medio debeser un simple decaimientoexponencialcon idéntico r (rr0Q0) paratodaslas

longitudesde onda,es decir,

l~-(Oa,v)=1~(L,t,v)=A(v) e
1’ (4.2.20)

Para los valoresde los parámetrosindicadosen la tabla 4.2.I+R6G+Datos1, se obtuvo el

componamientode la figura 4.2.4. Para diferentesfrecuenciasy se hizo un ajuste a una

monoexponencial,que reprodujoel valor del tiempo de vida de Rodamina6G en Etanol (r3.9

ns) con menosde un 0.1% de error.

Figura 4.2.4 Simulaciónnuméricade decaimientomonoexponencialde fluorescencia.
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•lnfluencia de la emisión esnontáneaamnlificada (ASEt Para altas intensidadesde

bombeoy en ausenciaderesonador(R1 =R,=O)seobtieneemisiónASE, quese caracterizapor

tenerestrechamientoespectral,aunquemenosacusadoque paraemisión láser y el hazde salida

esmás divergente.[CherChris9l]mencionaquecuandoel factor de forma es alto no influye la

ASE eny ni enz, dado quela radiaciónno encuentraapenasmedio con inversiónde población

en esasdireccionesparaser amplificada,con lo quenuestrotratamientoes consistente.

MuchosestudiospreviossobreASE señalanla importanciade considerarlaen sistemasde

alta ganancia,especialmenteen bombeotransverso.[GaHa75]aludea muchostrabajosprevios

dondeseponendemanifiestolas característicasdela ASE y su influenciaen la emisión láser,por

ser una vía de pérdidade población para la emisión láser. Sin embargo, nosotroshemos

encontradopocainfluenciadela ASE en los casosen los queobtenemosemisión láser.Paradatos

típicos (Caso4.2.1+R6G+Datos2), la poblaciónmáximadel estadoexcitadoesaproximadamente

un 0.2% de la del fundamental.Prescindiendode los espejos(R1=R,=0) y manteniendoesa

poblaciónen el excitadounavezalcanzada,seobtieneunaenergíaemitida 8 órdenesde magnitud

más pequeñaque la energía láser obtenida con resonador.Es por tanto consistenteque no

consideremosla coexistenciade ambosprocesosen nuestrotratamiento.

•Estrechamientoesnectral:Un rango espectraltípico de un espectrode fluorescenciason

unos 100nm. 1~
t(x,í,v) seanalizóen 4] frecuenciasequiespaciadasquecubrían el espectrode

fluorescenciay absorción.Se comprobóque tomar un número mayorde frecuencias(hasta12])

no contribuíaesencialmentea la resoluciónespectraldel pulso lásery tampocoa la estimaciónde

la energíade salida, por lo que se trabajó siemprea 41 ftecuencias.Otros autores [GaHa75],

trabajan con resolucionessimilares (—5 nm). habiendocomprobadotambién que no obtenían

informaciónadicionalcon unaresoluciónmejor. En las figuras4.2.8a-esemuestranvariospulsos

obtenidosa diferentesenergíasdebombeoEh. Se observaclaramentecómoal pasarde la situación

de fluorescencia(Figura 4.2.8a) a la de emisión estimulada(Figuras4.2.8b-e)se produceun

estrechamientoespectral.

•lnhomo2eneidadespacial:La inhomogeneidadespacialen la distribuciónde poblaciones

(Figura 4.2.Sc)y de la densidadespectralde fotonespropagándoseen un sentidoy otro de la

cavidad (Figuras 4.2.5a-b), es clara según las figuras 4.2.5, correspondientesa la tabla

4.2.1±RGG-t-Datos4. Quedaentoncesjustificadala dependenciacon la coordenadadepropagación
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de la radiaciónen el tratamientodado a las ecuaciones.

Figura 4.2.Sa Inhomogeneidadespacialde la radiaciónamplificadal~+(x,:). Frecuenciacentral.
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Figura 4.2.SbInhomogeneidadespacialde la radiaciónamplificada I;(x,t). Frecuenciacentral.
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Figura 4.2.Sc Inhomogeneidadespacialde la poblacióndel estadoexcitadoN1(x,t).

•Energiadel colorante:Segúnel tratamientoseguidoen el apanado4.2.1, el valor del

factor (1-R2) 5 I~~(L,r,v)dr es el númerode fotonespor unidadde áreay unidadde intervalode

frecuencia,a la salidadel resonadory por tanto la energíapor unidad de área viene dadapor

ttl-R,)S,,hv&v 5 I~(L,r,ujdt. Para calcular la energía total, al no haber consideradola

coordenadade penetracióny en el medio, debemoshaceruna estimacióndel áreadel spot láser

del colorante. Para resonadorescon L> 1 cm tenemos un número de Fresnel muy bajo:

N — ira
2/(LX), siendo a el radio del spot (a=d12, donded es la longitud de penetración),L la

longitud del resonadory X la longitud de onda deemisión láser.Paraa= 1 >< 102 cm, X500nm,

y para situacionestípicas experimentalesde L 10 o 3cm, entoncesN —0.6 o 2. En esas

condicionesseestáoperandoesencialmentecon el TEM
130. Dicho modotienesimetríacircular y

la intensidaddependede r segúnunagaussiana,y la energíade salidaestácontenidaen un área

— (ra
2)/4. La energíatotal a la salidadel resonadoresentonces£~ra2/4. Estaestimación,aunque

da unabuenaidea del funcionamientocorrectodel programa,en cuantoa orden de magnitud,no

debetomarsecomounapredicciónestrictadel comportamientodel coloranteen estudio.Paralos

t

o

ts~C
t2 ~cP q.~
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valoresindicadosen (4.2.I+R60+Datos4) y con estaestimación,seobtuvo un rendimientoen

energíadel 17%, típico de la Rodamina6G en las condicionessupuestas.Otrasestimaciones,

como consideraráreaspot igual al anchode focalizaciónxd,siendod la distanciade penetración

segúnla ley deLambert-Beera la que la intensidaddebombeoesmenorque la intensidadumbral

calculadasegúnSchawlow-Townes(Apanado4.2.3),conducea estimacionesmuchomásgroseras.

La dependenciade la energíade salida con la energía de bombeoes bien conocida

(!SchaSna73],pág. 45). Con nuestrasimulaciónse reprodujoeste comportamientoen un rango

de energíaspor debajoy sobreel umbral (Datos:4.2.1+R60+Datos1 al 16), siendoademáslas

eficienciasobtenidascon la estimacióndescrita,las típicas paraestecolorante.Los resultadosse

muestranen la figura 4.2.6.

*

1

lo

Ee->
4-,

e-3
.4-

lo
-6

Eb(J)

Figura4.2.6Dependenciade la densidaddeenergíade salidatcon la energíade bombeoEh.

eDesníazamientoal roio con la concentración: A medida que se disminuye la

concentracióndel medio decrecetambién la absorciónen la zona de solapamientoentre los

espectrosde absorcióny emisión y por tanto la autoabsorción.Ello conlíeva que la zona de

emisiónquees capazdesuperarel umbral seacerquemás al máximo de absorcióny por tanto se

produzcaun corrimientohaciael azulen la emisiónláser.Hemosprobadoestefenómenovariando

lo
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—2

-4

-.6

—a

10 -“ ió-~ ió-~



108

la concentraciónde moléculasde 5 x 10~M a 5 x 10~M, manteniendoigualesel resto de los

parámetros.Se obtuvoun corrimientoal azulpordilución de 14 nm. Estosvaloressondel orden

de los existentesen la literatura (véasepor ejemplo, [SchaSnal3](pág. 47)).

eDenendenciaen alcanzarel máximocon y: Según[BaSteáS],[BoGru75]y [ToRa84],no

todaslas frecuenciasalcanzanel máximo de emisión láseral mismo tiempo. En la figura 4.2.7,

puedeverseesteefecto paralos datosTabla4.2.1+R6G+Datos8. Cadauna de las tres curvas

representala evoluciónespectrala unafrecuencia,estandoestasseparadasentresil. 17 x 1012s4.

Figura 4.2.7Dependenciatemporaldel pulso a distintasfrecuencias.

•Evolución temporal. Oscilacionesde relajación: El comportamientotemporal de la

emisión variasignificativamentecon la energíade bombeo.A intensidadesbajassólo de obtiene

fluorescencia(Figura4.2.Sa).Al pasarel umbral, seproduceun pulso de menorduraciónque la

excitación(Figuras4.2.8b-c). Si se sigueaumentandoel bombeoel sistemaes capazde superar

el umbral variasvecesdurantela duracióndel pulso de bombeo,produciéndoseoscilacionesen

el pulso desalida(Figura 4.2.8d).Finalmente,si la intensidaddebombeoesmuy alta, el sistema

permanecetodo el tiempopor encimadel umbraly sigueen comportamientotemporalal pulso de

excitación (Figura4.2.8e).

El fenómenode oscilacionesde relajaciónva asociadoa procesosde pérdidasdurantela

amplificación.Un casotípico vienedel compromisoentreel tiempo de vida del nivel lásery el

e,o.

oc

e-sc
e,
.1,

5

e
4,

e,

o

4.8 5.4 8.1 6.7 7.3 8.0 8.8 9.2

Tiempo <ns)
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tiempo de ida y vuelta del fotón de la cavidad (2Ln/c): si mientrasestá decayendola población

del nivel excitado, se introducenfuenespérdidasperiódicas en un punto, por ejemplo en la

reflexión en los espejos,la radiaciónláserexperimentafuertes caídasde intensidad,paraluego

volver a recuperarse,produciendopicos en la intensidad de emisión (spiking). Como para

Rodamina6G el tiempo es de 3.9ns, se necesitancavidadesmuy cortas paraver fácilmenteel

fenómeno.Intentamosreproducirestefenómenoen un caso análogoal medido y simulado en

[MeBe86],modelizadode forma más simple en nuestrocaso. Se utilizó una cavidadde 200~¿m

(Tabla 4.2.1 con R1=0.5 y Ar=0.3ns + R60. NT=5x10
3M, Eh=0.l2mJ). La evolución

temporalresultanteseapreciaen la Figura4.2.9.

Las primeras observacionesde oscilacionesde relajación en colorantes bombeados

transversalmentepor N, [Li75], fueron justificados con un sistemade ecuacionesde balance

dependientesólo de it Tambiénse encuentraen [Li75] una discusióngeneralde las condiciones

de apariciónde estefenómeno,quepuedenresumirseen cavidadescortasy potenciasde bombeo

entorno al umbral. Asimismo se han observadoy justificado oscilacionesde relajación en

Rodamina6G bombeadapor lámpara [MiMa71].

En el apéndiceB damosun modelo sencilloque permitever los parámetrosque influyen

en la apariciónde las oscilacionesde relajación.
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$

e>

Figura 4.2.8a-eComportamientostemporalessegúnla energíade bombeeE.0.
Datos:Tabla 4.2.1+R6G.

e)

N¶b

oC~r0 ~
4-

rcc~

a)E.0=1X1&J,b)E.0—2XlO
6J,c)E.0=3X1O~J,d)Eb=7X]O6J,e)E~=1XlO3J.
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‘1
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Figura 4.2.9 Evolución temporaltípicade las oscilacionesde relajación.
Datos: REO, L= 1cm, R1=0.5,R,=0.04,NT=

5 >< i03 M, Ar— 0.3 ns, Eb=O.l2mi.
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DATOS

L 5 ~ 112 >b

1cm 2x104cm2 1.0 0.04 337 mii 5 ns

Tabla 4.2.1 Datosdel resonadory sistemade bombeo.

.=

(oi)A

xío 17cm2 cm2 s~

v

v~

xlO’3 SI

=-=-=

Av
08 Av~

X10
13 0 x10~ 0 xIO” O

—-=

r

(*) (ns)

272 00242 565 322 5375 407 095 39

== =

espectroscópicosparaRodamina6<3 en Etanol. nEU
00I= 1.36.

NT—3x iO’~ moléculas/cm
3,br 4x10’2s’.

Datos E~ (Julios) 1
1 3x10-7 9 3x1W6

2 2x10-3 10 2x10-6

3 1x103 11 1x106

4 1x104 12 9xlQ>~

5 1x105 13 8x107

6 7x106 14 6x1&

7 5.9x106 15 4x10’

8 5.07x10~ 16 1x107

R6G Datos
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4.2.3 Umbrales para especies aisladas

Para estimar a partir de las característicasespectroscdpicasde una molécula sus posibilidades para

emitir láser, no es estrictamente necesario llevar a cabo el complejo tratamiento anterior.

Estimaciones bastante fiables pueden obtenerse de la siguienteforma:

Consideremos una intensidad de bombeo por láser ‘b de frecuencia wb que excita una

muestra con sección eficaz de absorción estimulada del nivel inferior ~á’ a la frecuencia de

bombeo ~ Entonces, la probabilidad de absorción estimulada de bombeo por molécula y unidad

de tiempo W.>,, viene dada por

W.bsa..0l.0/(hvb) (4.2.21)

Si la descripción de los niveles de energía viene dada por un esquema ideal de cuatro niveles con

N0, N, densidad de centros activos en los estados electrónicos fundamental y excitado,

respectivamente, NT densidad total de centros activos, calculada para que toda la radiación sea

absorbida en una longitud de penetración d (si tomamos d la distancia a la que la radiación cae

1/e, entonces por la ley de Lambert-Beer N¶=NA/(cd), con NA el número de Avogadro) y r el

tiempo de vida del nivel láser, entonces, en estado estacionario,

W.bNON,/r NO+NI —NT (4.2.22)

que junto con (4.2.21) conduce a

¡bhvbNI/(aabT(NflNl)) (4.2.23)

Consideremos ahora la condición de Scbawlow-Townes [R669], [ScbaToSS]para la

inversión de población umbral. Si ignoramos la absorción del triplete y considerando un medio

que llena un resonador Fabry-Perot de longitud L con reflectancias en los espejos 11,, R2 y

transmisión interna T1 = e~oNo~~ (a8 sección eficaz de autoabsorción), se tiene

(4.2.24)
—lnRo bien Ntu=(~~+aBNT)/(a8+a,)

L
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siendo a~ la sección eficaz media de emisión en la banda de fluorescencia y N¡u la población

umbral del nivel láser. Sustituyendo (4.2.24) en (4.2.23) tenemos la intensidad de bombeo umbral

IbU:

(4.2.25)

Si se utiliza una fuente de bombeo rápida (lo cual justifica que se desprecie la absorción

del estado triplete) de anchura a mitad de altura At.0, excitando una sección 5 de la muestra,

entonces la energía de bombeo umbral vendrá dada por

(4.2.26)~u=(hv.0 NIUAtbS)/(o..0r(NT—NIU))

Una estimación más realista del umbral resulta al considerar pérdidas en

debidas, por ejemplo, a desalineamiento, difracción o reflexiones en las paredes de la

pérdidas pueden englobarse en un factor de pérdidas a, que convierte (4.2.24) en

-mRN,~4..—+a NT+a)/(aC+a,)
L

el resonador

cubeta. Estas

(4.2.27)

Un valor típico para este nuevo parámetro de pérdidas puede ser a=2 cm1, que hemos estimado

en base a resultados experimentales (Apanado 5.4).
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4.3 Ecuacionesláser para dos especiesácido-base

En este apanado se va a generalizar el modelo anterior realizado para una sola especie molecular,

a dos especies moleculares relacionadas entre sí por procesos ácido-base, tanto en el estado

fundamental como en el excitado. En primer lugar plantearemos las ecuaciones que regirán la

evolución de la intensidad de fotones y las poblaciones de moléculas en el medio de colorante y

discutiremos su resolución numérica. Un test previo al funcionamiento del programa se realizará

al reproducir situaciones típicas bien conocidas, como es el caso de la fluorescencia en el estado

estacionario o la emisión de dos especies aisladas. Más tarde ofreceremos dar una casuística

representativa y característica asociada a este tipo de proceso, basando el estudio en la influencia

de las constantes cinéticas sobre la emisión. Veremos la aparición de diferencias sustanciales al

bombear ópticamente el medio, respecto a los procesos de fluorescencia en estado estacionario.

4.3.1 Ecuaciones

La dinámica de procesos ácido-base en experimentos de fluorescencia en el estado estacionario o

fluorescencia resuelta en el tiempo es perfectamente conocida y la hemos descrito en el apanado

1.5. Sin embargo, la emisión láser cuando existen procesos de transferencia de protones ha sido

poco estudiada. Algunos casos, como el de transferencia intramolecular en el estado excitado, en

el marco de las ecuaciones de balance y sin dependencia espacial, han sido ya tratados [CoMuS9].

También existen descripciones cualitativas sobre las características que debe tener un sistema

ácido-base para que presente emisión láser por transferencia de protones [UzhiYu92],pero falta

información sobre la descripción de casos intermedios en los que emitan láser las dos especies

involucradas en el proceso ácido-base y éste es el caso que abordaremos.

El modelo de esquema de niveles que vamos a utilizar está basado en el de una especie

(Figura 4.2.1), incorporando además los siguientes procesos (ver Figura 4.3.1):

Proceso ácido-base o de transferencia intermolecular de protones, en el estado fundamental,

regido por las constantes de velocidad ~f¡q~[~+], k%N.

.Proceso ácido-base o de transferencia intermolecular de protones, en el estado excitado, regido

por las constantes de velocidad k~[H4], kaN.
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No se han tenido en cuenta las transiciones 5¡~5n’ debido a la poca población que se

acumula en el estado S~ para las potencias de bombeo que se han utilizado, según se ha

comprobado en el caso de una especie, e igualmente se ha prescindido de la absorción desde el

triplete Ti~Tm y los procesos radiativos y no radiativos de desactivación del triplete, al igual que

en el apartado 4.2.

Los procesos ácido-base son una forma de transferencia protónica intermolecular

([KoHuS6] es una recopilación sobre transferencia de protones en el estado excitado). Este proceso

puede imaginarse como la pérdida (o acepción) de un protón por una molécula (de colorante en

nuestro caso), siendo este aceptado (o cedido) por el solvente (ya sea por una molécula de solvente

o por varias). La velocidad del proceso está pues ligada a dos probabilidades simultáneas: la

probabilidad de pérdida (o acepción) del protón por la molécula de colorante junto con la

probabilidad de que una o varias moléculasdel solvente se encuentren en las cercanías para tomar

(o ceder) el protón (proceso difusivo). Los procesos difusivos son los más lentos y son los que

fijan la rapidez del proceso total. Las constantes de velocidad de procesos de transferencia

intermolecular de protones dependen del solvente en cuestión y pueden ser competitivas con las

de los procesos radiativos (lOo ~¡), como ya se ha puesto en evidencia en experimentos de

fluorescencia en el estado estacionario (Apanado 1.5). El hecho de considerar protones

desplazándose de una molécula de colorante a una molécula de solvente no obliga a considerar

Figura 4.3.1 Diagrama de niveles propuesto para dos especies moleculares ácido-base.
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ecuaciones de difusión para la materia junto con la de propagación para los fotones: La

concentración típica de un solvente cualquiera es del orden de 10 M, es decir

6.02x 1024 moléculas/l; así, dos moléculas de solvente están separadas una distancia de (1/6.02x

102t”3dm — 1,7 A. Esa distancia la recorre la luz en unos 10’~s, de modo que, mientras se

propaga la luz, se pueden considerar los protones “congelados” en las moléculas a las que

pertenecen y también las moléculas de solvente y colorante.

Haciendo uso de la nomenclatura usada en el apanado 4,2 llamaremos:

5OB’ 5lB~ ‘IB’ 50N’ 51N’ T¡N~ son los niveles electrónicos singlete y triplete de la especie básica

y neutra, respectivamente.

a~ y 0.N son las secciones eficaces de absorción desde el singlete fundamental de las especies B

y N. 0bB’ 0bN son las secciones eficaces de absorción de las especies B y N a la longitud(es) de

onda del bombeo. 0eB y 0.N son las secciones eficaces de emisión desde el primer singlete

excitado.

TB’ TN y QB. QN son los tiempos de vida y eficiencias cuánticas de cada especie, para emisión

desde el primer singlete excitado.

N
08, NON son las poblaciones del estado fundamental, NIR y NIN las del primer singlete excitado

y NZB, N2N las poblaciones de los tripletes, de las especies B y N respectivamente.

Las constantes de relajación entre estados vibracionales (k’¡TN, k’t~,. VIN, VIR, FON’ VoB) y las

constantes de cruzamiento entre sistemas (k,~
5 , k,~5 ) para una y otra especie, son enteramente

equivalentes a las discutidas en el apartado 4.2. Por tanto, realizando las mismas aproximaciones

que se discutieron en el apartado 4.2, las ecuaciones (4.2.l)-(4.2.6) quedan generalizadas a

y 81 8x -

NIN(x,r)QNO FPN(P) + NIB(x,r)QBO FPB(P) (4.3.1)
+ ______________ _____________

TN4r
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ONIN(x,¡

)

at

(4.3.2)
+ NON(x,t) f o1,,¿v)[I (xs,&j+I ;(x,r,v)]dv—

— N¡~(Xj) ~ N¡N(x,¡)+k~ [H i(xj) N¡B(x,r)

ONIB(x,t) —

=NoB(x,t) JabB(v)Ib(t,P)dv—NIB(x,t)f “eB@’)[ t(x,r, &j+I ;(xa,v)ldv+

ONON(x4

)

Br

=—NON(x,t) f abN(v)Ib(t,v)dv+NIN(x,r)f G~qÓA)[I (x,t,“) +1;(x,t,v)]dv—
(4.3.4)

N, N(x,¡) [E ](x,r)NOB(x,O—4N NÚN(x,r)
+ +kfe

BN,N(x,t) ~~
0N 1 (4.3.5)

—1 í NIN(x,r)at [ TN J
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BN2B(xa) = (22! 1 NIB(x,r) (4.3.6)
Ot [ TB j

NT(x,t)=NON(xj)+N¡N(x,I)+N2N(x4+NOB(x,t) +N¡B(x,r)+N2B(xj) (4.3.7)

con condiciones de contorno:

1;(04,v)=R, I;(0,ty) (4.3.8)

1;(L,r,v)—R2 1;(L,t,v) (4.3.9)

OResolución numérica

:

NON(x,O) y N0gx,0) se calculan con (1.5.2), a partir de la concentración total de moléculas [Ml0

y la concentración inicial de protones [H~]0, siendo pK1=~log(kf~~//4ffi). Formalmente, las

ecuaciones (4.3.1)-(4.3.9) son iguales a las (4.2.l)-(4.2.6) y puede ser aplicado el mismo

algoritmo para su integración. En este caso se tiene

(4.3.10)
NIN(x,OQNO N¡B(x,r)QBO

F~N(v)+ F,B(v)

y la resolución seria análoga a la indicada en (4.2.9)-(4.2.14). En la mayoría de los casos, 50

subdivisiones de L= 1 cm fue suficiente para lograr la convergencia (e.d posteriores subdivisiones

hasta 100 divisiones/cm dio resultados que diferían en menos de un SL en energía de salida,

inversión de población máxima y evolución del pulso láser respecto al caso de 50 subdivisiones).

Sin embargo, cuando ¿~[H~], k~[H
4] alcanza valores altos, el cambio en las derivadas de

(4.3.24) es grande y es necesario aumentar la subdivisión del medio hasta 400 divisiones/cm en

algunos casos, para obtener la solución al sistema de ecuaciones.
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4.3.2 Comprobaciones

Una vez comprobado que si sólo existe una especie (kr~=kíBN=k~=kBN=0, NOB=NIB=0) se

obtienen los resultados del apanado 4.2, se realizaron las siguientes pruebas:
•Esnecies aisladas: Conociendo el resultado cuando sólo se tiene una especie, se puede

predecir el resultado de tener dos especies incomunicadas (k~~=k’BN=k~=kBN=0). Se hizo la

siguiente comprobación: dos especies idénticas con concentraciones iniciales NON(X,0)NOB(X,O)

generan un pulso igual en energía y comportamiento espectro-temporal al producido por una sola

especie de concentración 2 >cNON(x,0). Además, las poblaciones NIN(x,t), NIB(x,t) en el estado

excitado son iguales entre si y adquieren la mitad del valor alcanzado para una sola especie.

•lmnortancia de las constantes k~NE.y....k%N: Supondremos que siempre se consigue el

equilibrio en el estado fundamental (e.d k~~,k%N> > 11~Ni’~B) Esta es ¡a suposición

acostumbrada en los estudios de fluorescencia en el estado estacionario y es buena siempre que

la población en los estados fundamentales sea sustancialmente mayor que en los excitados. Esta

situación se encuentra frecuentemente en las circunstancias de emisión amplificada en las que

hemos operado, donde a intensidades de bombeo de — 1 niJ cm~2 s’ no más del 1% del total de

moléculas puebla los estados excitados. Así, valores altos de ~BN (> > io~
5-J) garantizan operar

en situación de equilibrio (k~r.m toma su valor a través de la relación pK8=~log(kffl~/kÍ~,ffi)). Se

comprobó entonces que, incluso para valores bajos (k<BN— 10
9K’) no se aprecian diferencias en

la emisión láser ya que, aunque diferentes valores de kBN afectarían a ONON(x,t)/8r, cuando está

ocurriendo la emisión láser, es más fuerte la contribuciónde los términos I~±(x,va)a la derivada.

Para el resto de los cálculos se empleó ~BN~ 1012 s~, si bien se puede prescindir del término

k~~[H ~](x,t)Noa(x,O-k%NNoN(x,t)en (4.3.4).

•Influencia de kBN: En los casos en que no existe equilibrio en el estado excitado, se

cumple kBN =1 Ir,~
4, 1 /TB (k~ toma su valor según pK8). Para una situación en la que se observan

dos pulsos, correspondientes a cada una de las especies (ver apartado 4.3.3) diferentes valores de

kBN (desde 1010 a 1005.1, conservando el valor depK,) producen idéntica forma espectro-temporal

de los pulsos, e idéntica energía para cada uno de ellos, para valores de io~ a ~ si bien la

evolución de la emisión de ambas especies antes y después del pulso láser es algo distinta, debido

al diferente ritmo de formación de especies en el estado excitado. El reparto de la energía de salida

asociada a cada especie difería en un 10% en los casos kBN~10’
0, l0~s~. En las situaciones de

no equilibrio se consideré siempre kBN lO9r’.
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eTiemnos de decaimiento de la fluorescencia: Cuando dos especies están conectadas a

través de los procesos ácido base indicados en la figura 4.3.1, la fluorescencia de cada una de las

especies tiene un decaimiento biexponencial [LaBra79]con tiempos ~í. ~2 independientes de X, que

están relacionados con los tiempos de vida TN’ ~B de ambas especies, las constantes cinéticas y la

concentración de protones según (1.5.34). Al excitar con poca energía, con un pulso muy cono

de duración Ar=0. 1 ns (para evitar problemas de deconvolución) debemos obtener este tipo de

decaimiento. Para el caso [M] — i0~5 M con Eb=O. 19>< 10.11 J, se obtuvieron, para diferentespH,

decaimientos biexponenciales de las dos bandas de fluorescencia, análogos al señalado en la figura

4.2.4. En el ajuste de cada uno de los decaimientos en las frecuencias centrales de emisión a

(1.5.32-33) para tiempos mayores que el tiempo de excitación, con el fin de evitar problemas de

deconvolución, se obtuvo coincidencia dentro del 1%.

4.3.3 Resultados

Nuestro punto central de interés ahora es clarificar la influencia que las constantes cinéticas

involucradas en procesos ácido-base, tienen en la emisión láser, tanto en sus características

espectrales, como en su evolución temporal. Para este propósito se han considerado dos especies

B y N (Básica y Neutra) con características espectroscópicas similares, de modo que tengan la

misma capacidad de emisión (~N=~B’ 4N=4’B’ 0bN=0bB’ O,N(P)0a(V+A), UCN(Ij=tTeB(P+A)),

es decir, las dos especies difieren sólo en la frecuencia de los máximos de las secciones eficaces

de absorción y fluorescencia, que consideramos desplazados una cantidad A, uno con respecto al

otro. Dependiendo del valor de A, podemos encontrar casos de solapamiento o no solapamiento

entre la fluorescencia de una especie y la absorción de la otra y, según el valor de las constantes

cinéticas ksN, k~ encontraremos casos de equilibrio o no equilibrio en el estado excitado.

Las características del resonador y del láser de bombeo son las de la tabla 4.2.1. Los datos

espectroscópicos de las especies B y N se encuentran indicados en la tabla 4.3.1 al final de este

apanado. Se han elegido dos especies en el rojo porque tienen mayores secciones eficaces de

emisión que los colorantes con emisión en el azul [AbaMe7S],evitando así tener que trabajar con

bombeos intensos que conllevan problemas numéricos de divergencia. Los valores de las

constantes cinéticas empleadas y [Hfl
0 se detallan junto con los resultados. Se empleó siempre una

concentración total de moléculas [M]0=5x IO~ M.

El pK0 en el estado fundamental fue calculado de forma que, al añadir protones
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provenientes de un ácido muy fuerte a una disolución 5 x íO~~ M (concentración típica en el caso

de bombeo transverso), hasta concentraciones 1 M (que es una cantidad razonable para no

sobrepasar la proporción de ácido en la disolución en más de un 10%), se cubra un rango de

concentraciones para las especies de ([N] — o, mi — NT) a ([N] — N,-, [B]—0). Para este pK, (= 1),

se tomaron tres valores depK.X=pK~+0, ±1)y diferentes [Hl0 para cada pareja <p¡C1, pK,),

obteniéndose la intensidad de radiación a la salida del resonador, su densidad superficial de energía

t«1-R2)E,hvbv 5 I$(L,t,&jdt, distribución de protones en el medio [H~](x,r),y poblaciones en

el estado excitado NIN(x,t) y NIB(x,r). La energía de excitación fue 1 mJ (excepto en los estudios

específicos de la variación con la energía de bombeo). Esta energía está muy por encima del

umbra] de las especies elegidas y los pulsos de colorante seguirán la variación temporal del láser

de excitación, lo cual simplifica la interpretación de los resultados.

Se estudiará principalmente la variación de la densidad de energía de salida Zcon la

energía de bombeo Eb y las proporciones de emisión de cada especie a energía de bombeo

constante y diferente [H+1o.Los resultados obtenidos en los casos con solapamiento o no entre

la banda de emisión de una especie y la absorción de la otra especie, fueron los siguientes:

e Casos con solanamiento

Se han observado dos tipos de comportamiento diferentes, segdn sea la especie B o N la que

emita más hacia el rojo. Cuando [H10=0 toda la absorción y emisión es debida a la especie B,

pero si B emite más al rojo que N, a medida que [H~]0aumenta, la emisión de W es absorbida

por B y por tanto se observaría nuevamente sólo emisión láser debida a Bt Unicamente en el caso

de ausencia de la especie B en el estado fundamental, a muy alta [Hl~ podría observarse la

emisión de Ni Efectivamente hemos observado siempre un sólo pulso, correspondiente a la

especie con emisión más al rojo (B), que sigue al pulso de excitación y de prácticamente la misma

densidad de energía (181 cm
4) para todos los PK,* y <14~]Q utilizados, siendo además iguales los

pulsos obtenidos en el caso de equilibrio en el estado excitado a los de no equilibrio en el estado

excitado. En la figura 4.3.2 se muestran los resultados para la emisión de B y N en el caso de

equilibrio a distinta [H~]
0, para pK0~2. En los casos de equilibrio con pK8~0, 1 la emisión de

la especie B es la misma que para pK8=2 y la de W es alrededor de un 20% más baja, que no

es significativo en el comportamiento general. El caso de no equilibrio difiere del de equilibrio

en menos del 1/10000 para la emisión de W pero es el doble para la emisión de W en el caso de

no equilibrio, frente al de equilibrio. Estadiferenciaes poco significativa, dadoslos diferentes
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órdenes de magnitud de la intensidad de emisión de B y Nt

Figura 4.3.2 Dependencia de la intensidad de emisiónde B y N con [H~]0.
Solapamientoentre bandas. r emite más hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado.

[M]0=5 x 1o-~ M, kfBN=1Oí=s~, k’~= io’~ s~ mor 1, kBN= 1012st k~ = io~~ ~ moV’ 1.
fi(*), ?‘4(o).

Si se hace variar la energía de bombeo E~ aumentándola (o disminuyéndola), más (o

menos) moléculas pasarán a los estados excitados. Para un amplio rango de energías de bombeo,

la población del estado fundamental será siempre mucho más grande que la población del estado

excitado y [Hl vendrá fijada por las poblaciones NON y NOR del estado fundamental, mientras que

en el estado excitado tendremos una concentración variable de moléculas [N] y [B], según el

valor de E.~,, pero siempre la misma [H~], de modo que las proporciones [N]/[B] variarán con

Es y por tanto afectará a la emisión láser. Las figuras 4.3.3a y b resumen el comportamiento

observado para un caso en el que existen las dos especies en el estado fundamental. A bombeos

bajos se conserva la proporción de emisión entre ambas especies, basta que la especie B alcanza

el umbral de emisión láser. A partir de entonces, la emisión de B crece y la de W permanece

constante, sin alcanzar nunca el umbral, dado que su emisión es absorbida por Bt Se aprecian

diferencias muy ligeras entre el caso de equilibrio y el de no equilibrio en la variación de la

energía de salida con la de bombeo. En el caso de no equilibrio la especie B alcanza el umbral

aproximadamente a la vez que en el caso de equilibrio y el comportamiento de la especie N en

el caso de equilibrio presenta una ligera inflexión a bombeos de aproximadamente 0.1 mi, respecto

a la de no equilibrio. Las figuras 4.3.3a y b muestran cómo la dependencia de la densidad de
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energía de salida con la energía de bombeo, para la especie que presenta emisión láser, sigue el

mismo tipo de ley que

E
ca

a)

si sólo hubiera una especie en la disolución (Figura 4.2.6).
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Sin embargo, si es la especie neutra N la que emite más hacia el rojo, el comportamiento

es diferente. A [H10=0 se observa emisión de la forma BX ya que N no existe, y al aumentar

[H~]0,la emisión de B es absorbida por N, observándose entonces emisión deN. En las figuras

4.3.4 y 4.3.5 puede apreciarse cómo se pasa de un predominio de la emisión de B a la de Nt

a] ir aumentando 1I1~]~, para los diferentes valores de kaN y k~. La dependencia con en

los casos de equilibrio varía para los diferentes valores de k~, alcanzándose un predominio de

la emisión de N a menor IH+]0 cuanto mayor es el valor de k~. En los casos de no equilibrio

no se aprecia diferencia entre las proporciones de emisión de las especies B y Nt al variar los

valores de kaN.

El comportamiento con [H~]<>tiene un aspecto análogo a las curvas de intensidad de

emisión frente apH, aunque estrictamente éstas estaban deducidas para el caso de no solapamiento

(Figura 1.5.3).

Figura 4.3.4 Dependenciade la intensidad de emisión de B y con [H~]0.
Solapamiento entre bandas. W emite más hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado.

~flN= 1012s¡, k’~— 1013 0 niol~’ 1, kBN= 10120, [M]0=5x14Y
3M.

N(O)k~
4~— 20 moW 1; (-o-) k~—1013 s.l mo[

1 1; (—e.-—) k>~= 1014 r1 moL’ 1.
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Figura 4.3.5 Dependencia de la intensidad de emisión de B y N con [Hfl0.
No equilibrio en el estado excitado. Solapamiento entre bandas. N emite más hacia el rojo.

~BN=íO s’, k%= 1013 ~ moV’ 1, kaN= ío~ 0, [Mb=5x10-
3 M.

B(*) kqs= ío~ s~ mor’ 1; (-*-) k¡q~= 10’~ s~ moV’ l; (—ni’——) k~= 10’’ s~ moL’ 1.
N(O) k~—io~ O moV’ 1; (—o-) k ~101ÚO moL’ 1; <—e——) k~= 1011 s~ moF’ 1.

En las figuras 4.3.6a y b se muestran las variaciones de las densidades de energía de salida

de las emisiones de B y N, frente a las energías de bombeo a una concentración [H+lo para la

que la concentración de N es mayor que la de B, en el estado fundamental. Como sucedía en la

situación en la que B emitía más hacia el rojo, se mantiene un crecimiento lineal de igual

pendiente para las especies B y N, hasta que N alcanza el umbral, a partir del cual crece la

intensidad de emisión, mientras que la de & permanece constante hasta bombeos de 1 mJ en el

caso de no equilibrio y hasta bombeos de —0.1 mJ en el caso de equilibrio. En este último caso,

la intensidad de la emisión de & vuelve a crecer a partir de 0.1 mJ de bombeo.
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Figura 4.3.óa-d Solapamiento entre bandas. N emite más hacia el rojo. B(*), N<O).
a) y b) [Mt=5 x 1O~3 lvi, [Ht]

0=O.5 M; c) y d) [Mk=5 x io-~ M, [H~]0=5 x iO-
3 M.

a) y c) Equilibrio en el estado excitado.
k’aN~=10 s1, k%

3= 1013 ~ moV’ 1. kBN=10í=s¡,k~= 1012 ~.I moV’ 1.
b) y d) No equilibrio en el estado excitado.

k~BN=10 ~ k%3=I0’
3 s-~ mol’ 1, kaN=]09 ~ k~= ío~ 0 moU’ 1.
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Si la concentración de la especie N es menor que la de B en el estado fundamental, el

comportamiento viene descrito por las figuras 4.3.6c y d. Se tienen ahora dos regímenes de

funcionamiento distintos. En el caso de equilibrio (Figura 4.3.ác), ambas especies alcanzan

prácticamente a la vez el umbral, para luego seguir un crecimiento típico, más rápido para la

especie N que para la B y la emisión de la especie N es siempre inferior a la de Bt si bien tiende

a igualarse a bombeos altos. Sin embargo, si la situación es de no equilibrio en el estado excitado

(Figura 4.3.7d), es la emisión de la especie N la que predomina en la mayor parte del rango de

energías de bombeo. Esto se debe a que al estar cercanas en umbral 1< y BX una vez que

empieza a emitir se despuebla radiativamente. Para que se mantenga el equilibrio en el estado

excitado toma población de Nt por lo que se observa la emisión de E con más intensidad. Si no

hay equilibrio, a pesar de que supera antes el umbral, predomina el efecto de absorción de la
*

emisión de B por N y es esta especie la que emite láser más fácilmente, a pesar de haber menos

concentración en el estado fundamental.

Se ha observado también que la especie que tiene la emisión más intensa sigue un

crecimiento del tipo asociado a una sola especie, independientemente de si la especie con menos

emisión llega a emisión tipo láser o no. El tipo de emisión de ésta última especie influye sólo en

la intensidad total de la emisión de la primera especie.

Como resumen podemos decir que en estos casos, en los que a lo sumo el proceso ácido-

base tiene constantes en el estado excitado tales que -log(kfl~Ik~ffi> difiera a lo sumo en una unidad

del pI<, del estado fundamental, la composición de éste es esencial. Solamente en un pequeño

entorno de [H~]0 se observa emisión láser de intensidades comparables para las dos especies, a

energías de bombeo altas. Una vez fijada esta situación, una disminución de la intensidad de

bombeo contribuye sólo a variar las proporciones de emisión, manteniéndose siempre la misma

especie como más intensa, en el rango de energías de bombeo estudiado.

En todos los casos estudiados con solapamiento entre bandas, debido a las energías de

bombeo utilizadas, las poblaciones del estado excitado son inferiores al 1% de la del estado

fundamental y por tanto el pH lo fija la composición del fundamental y es aproximadamente

homogéneo en x y it

Otra característica destacable es que, a energía de bombeo constante, la intensidad de
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fotones emitida por las dos especies, es prácticamente igual en todos los casos de solapamiento,

independientemente de quién emita más al rojo, el valor de [Hfl0 y situación de equilibrio o no

equilibrio. Además la energía de emisión coincide con la emitida por una sola especie que absorba

donde la especie más al azul y emita donde lo haga la especie más al rojo. Esto indica que la

reabsorción por solapamiento entre bandas es total y que los procesos ácido-base contribuyen a

una redistribución de la energía de excitación entre la emisión de las dos especies, pero no se

introducen pérdidas totales.

e Casos sin solanamiento

Se ha estudiado dnicamente el caso de B emitiendo más hacia el rojo. Al igual que en el

caso de solapamiento entre bandas de absorción y fluorescencia de una y otra especie, obtenemos

situaciones en las que sólo aparece emisión láser de la especie B, de ambas, o sólo de N,

dependiendo de los valores de las constantes cinéticas knN y k~ y la concentración de protones

[H
4]

0. Las figuras 4.3.7 y 4.3.8 muestran la energía asociada a cada pulso en las condiciones que

se señalan.

Figura 4.3.7 Dependencia de la intensidad de emisión de B y t’C con [H~]0.
No solapamiento entre bandas. E emite más hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado.

...1o12~ k~ — io’~ O mol’ 1 k — ¡o’BN NB ‘ 8N 25~I [Mk=5X1cÑM.
B(*) k~=I0’

2 ~AmoFt 1; (-4..) kjffi=’ i0’3 O moí’ 1; (—“‘———) k~~~=i014O moL’ í.

10

10 ~Ii
ca

1:;- io -¶

Ca 10

10 ‘i

10 ‘i

10 ~‘

o
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Figura 4.3.8 Dependencia de la intensidad de emisión de B y t’t can [H~]0.
No solapamiento entre bandas. E’ emite más hacia el rojo. No equilibrio en el estado excitado.

k’BN= 1012 sí, k~~4B= io” g71 mol~’ 1 k — iO~ s
1, 1M11

0=5 x 1O’M.
r(*) k — ¡o

9 O mot1 1; (-*-) k,~»=IO~ s~?mot¡ 1; (—.o’-—) k~= 10” 0 mot1 1.
mol~1 1; <-o-) k>~=10’0s’ mor’ 1; (—e—--) k~=1O’’ s1 mal’ 1.

Se aprecia un incremento de la emisión de la especie ácida a medida que aumenta [Hfl
0.

Existe una diferencia clara entre los casos de igual kaN pero distinta k~ y las discrepancias entre

el caso de equilibrio y no equilibrio son sustanciales, alcanzándose el umbral de la especie N a una

concentración [H+]0más baja en el caso de no equilibrio. La zona de tH+Io en la que se produce

emisión láser simultánea de las dos especies es estrecha, como lo era en el caso de solapamiento.

No obstante, si no hay solapamiento ni equilibrio (Figura 4.3.8) esa zona es algo más ancha que

en el resto de los casos. Más tarde comentaremos el por qué de observar más fácilmente emisión

simultánea de dos especies en los casos de no equilibrio, frente a los de equilibrio. Destacamos

que las proporciones de emisión son distintas a las que corresponderían en fluorescencia en estado

estacionario, que se comporta según (1.5.7-8) y que representamos en la figura 4.3.9 para los

mismos casos que en las figuras 4.3.7 y 4.3.8. Se aprecia claramente al comparar ambos conjuntos

de figuras que, al comenzar a emitir láser una especie, inhibe la emisión de la otra, respecto a]

estado estacionario. Sin embargo, la suma total de intensidad de fotones emitida por una y otra

especie si es constante, al igual que en el caso de solapamiento, en todo el rango de [Hlc. De

este comportamiento volvemos a concluir que los procesos ácido-base no introducen pérdidas

10¶ 1
-1~

~81
Ca io ~

10~i

10 “ -~ -na •tja :sjq :~~g :ajq 2¡~~ -~

[H~]0<mal r’>
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totales en la intensidad de emisión láser, sino que solamente redistribuyen la energía de excitación.

1
—12

1

1
—14

1

1

10 ~

1

ío té ~ío 10 tO ~io
[Ht]

0 (mol

Figura 4.3.9ay b
a), b) Emisión de las especies W(—), N<--) en estado estacionario segÚn (1.5.7-8).

pK=1, ka=kN=<I/3.9)XlO
9s’, cB=cN=7104mnol~’1cm1, FMt=5X103 M.

a) Equilibrio en el estado excitado.

N(O) k~= 1012 s.l moL1 1; <-o) k~= jo’3 s~ mol’ 1; <—e——-) k~= iO~~ s-1 moV’
b) No equilibrio en el estado excitado.

kaN=109 s1, B(’i’) k~—109 s~ mnol’ 1; (-*-) k~=10’0 ~ moV’ 1; (—*—-—) k~q~=1O11 SI moV’ 1.

b)--40
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o
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En las figuras 4.3. lOa-d reflejamos el comportamiento temporal en un caso concreto, para

diferentes ~H+]o. Aunque hay cieno retraso temporal relativo entre los máximas de ambas pulsos,

no existe una fuerte dependencia con IH+1o y no puede controlarse can este parámetro, para las

energías de bombeo utilizadas. Puede observarse como se pasa de obtener emisión de la especie

a emisión de las dos especies, variando la concentración de protones.
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Figura 4.3.lOa-d Evolución espectro-temporal de la emisión láser de las especies B y
Na salapamiento entre bandas. E emite más hacia el rojo. No equilibrio en el estado excitado.

BN~ ‘k~ lo’3 O mal’ k —10
[M]

0=5x UY
3 M. [H~]

0:a) io-~ M, b) 5x10
3M, e) 0.1 M. d) 0.5 M.

Nuevamente sólo un 1% de la población total de moléculas es excitada y el pH es

homogéneo en x y t y está fijado por la composición del estado fundamental.

Al igual que en el caso de solapamiento y en situaciones de equilibrio y no equilibrio en

el estado excitado, se hizo un barrido respecto a E
0, obteniéndose los siguientes resultados:

Casos con eauilibrio en el estado excitado

:

Se eligió un caso que presentaba un pulso doble para bombeo con 1 mJ. Los datos empleados

fueron: [M]0=5z1&M, FH+]o=0.1 M, k%N=l0’
2s’, k%=10”s’ mol’ 1, kBN=10’2s’,

k~= lo’3s’ moV’ 1. El rango de energías de bombeo estudiado fue 0.1 pJ-1 mj. A medida que

se aumenta la energía de bombeo, se pasa de una situación de fluorescencia, seguida de emisión

láser de un solo pulso o con oscilaciones de relajación y por dítimo a emisión láser muy por

encima del umbral, es decir el mismo tipo de casuística que en el caso de una especie. Los

diferentes regímenes de funcionamiento pueden verse en la figura 4.3.1 la,b,c y d.
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Figura 4.3.1 la-d Regímenesde funcionamiento con doble pulso. Equilibrio en el estado excitado.
No salapamiento entre bandas. B emite más hacia el rojo. M0=5X1($M, [H~]0=0.1 M.
pX.=pK¿=1,k~nN=lO’

2 £1, 0¡.413=IOS mol4 1, kaN= io~%’, k~— io’~ s’ mol~1 1.
a) E

1,=i0
1 mil, b) Eb—5X103 mil, c) E~,=0.1 mil, d) E0—0.85 mil.
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Por otro lado, al variar E1, varia la proporción de la emisión de W frente a la de BX como

se aprecia en las figuras 4.3.12a, b, e, para el caso anterior, con tres valores distintos de k~.
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Figura 4.3.12 Dependenciade la densidad de energía de salida con la energía de bombeo.
No solapamiento entre bandas. E emite más hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado. B<*), N(O).

[M]0=5 x 10
3M, [Hfl=0. 1 M, ~ ~‘. 0,~= 10130 mo!1 1, kBN—10’2 5’.

a) k~= 10120 moV1 1, b) k~= 10130 mo[1 1, c) k~= io’~ r1 moVt 1.

Se observa cómo el valor de pK, es determinante para observar emisión de las das

especies. Solamente cuando pK¿=pK
6 llega a observarse simultáneamente emisión de las dos

especies a valores adecuados de la energía de bombeo E,,. Nuevamente se explica este

comportamiento teniendo en cuenta que cuando una especie empieza a emitir láser, su nivel

excitado se despuebla rápidamente y para mantener el equilibrio toma población de la otra especie,

disminuyendo así su inversión de población e inhibiendo por tanto la emisión láser. Si la

concentración de ambas especies en el estado fundamental es la misma, se alcanza a la vez el

umbral y si el PK8 es igual al del fundamental no se desplaza el equilibrio del estado excitado y

se observa simultáneamente emisión de las dos especies.

Casos de no equilibrio en el estado excitado

:

Se estudiaron tres casos que presentaban doble pulso para bombeo con 1 mil, con los siguientes

datos: [M]0=Sx l0
3M, [H~]

0=0.l M, k%N=10’
2s’, k%=l0’3 ~ mo!1 1, kBN= í09 s~. El

rango de energías de bombeo estudiado fue 0.1 pil mj. Al aumentar la energía de bombeo se llega

a diferentes regímenes temporales en la emisión láser, análogos a los descritos en el caso de

equilibrio, en la Figura 4.3.11. El valor de k~ hace que la especie B alcance el umbral antes,

simultáneamente o después que laN, segÚn se aprecia en la figura 4.3.13a, b, c. Al contrario que

101 casI,

~ c) 000
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1 6’10 ~ o¶ 1
10 ~í

ca 1
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en el caso de equilibrio, se observa emisión láser de las das especies para todos los valores de

knNIk~. Ello es debido a que las especies son igualmente buenas espectroscópicamente para

presentar emisión láser y, al haber la misma concentración de la especie B que de la N en el

estado fundamental, se excitan igual número de moléculas de una especie que de otra. En el estado

excitado se produce una reorganización de las poblaciones, según el cociente kUN/kNB, pero al no

ser muy rápidas estas constantes esta reorganización se produce durante el proceso de

amplificación y no antes, por lo que no hay pérdida sustancial de población de ninguna especie

en el estado excitado y puede observarse emisión láser de ambas en todo el rango de bombeo

estudiado, siendo decisivo el valor de las constantes cinéticas en el estado excitado a la hora de

determinar qué especie tiene el umbral más bajo.
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o
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‘9

*

10 10 ~ -a
Eb(J)

Figura 4.3.13 Dependencia de la densidad de energía de salida con la energía de bombeo.
No solapamiento entre bandas. B* emite más hacia el rojo. No equilibrio en el estado excitado.

B(*), N(O).
[H~k=O.1 M, [Mt=5x1&3 M, kBN=109s’.

a) k ~]Q9 s’ moL’ 1, b) k
1q~j= 10100 mnoV’ 1, c) k¡q~=I0

1~ s~ mor’ 1.

Por último, volvemos a observar, al igual que en el caso de no solapamiento, cómo la

energía de salida asociada a la especie con emisión más intensa, sigue siempre un crecimiento del

tipo visto para una sola especie, en todo el rango de E., estudiado, e independiente, salvo en
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intensidad, del comportamiento de la otra especie. Esto sucede si hay o no equilibrio en el estado

excitado.

Inhomogeneidad en [H~](x,t)

Otra peculiaridad en este tipo de procesos que hemos puesto de manifiesto, es la aparición de una

dependencia del pH con la posición en el medio amplificador, y que es consecuencia de la

inhomogeneidad de la poblaciones en el estado excitado. Cuando la diferencia entre p14 y pK
4

es muy grande, el pH se ve afectado por la poca población de moléculas en los estados excitados,

pero incluso en los casos con poca diferencia aparece una distribución [H+I(x,t)en el medio. En

la figura 4.3.14 mostramos dicho comportamiento, para un caso concreto. Aunque son variaciones

de sólo un 5L aproximadamente, dan una imagen clara de la forma en que reacciona el medio

frente a la propagación de la densidad de radiación.

Figura 4.3.14 Inhomogeneidad en [H~](x,t).
~BN1O s~, k’~=IO’

3 O meV’ 1, kBN=IO9s~’, k~= IO~~ a’ mol’ 1 <pK,=1,pK¿=3).
[ML=5>OGPM, [H~]

0=1xl0
2M.

o

-4-?--
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4.3.4 Umbralespara dos ~peciesen equilibrio ácido-base

Al igual que comentamos en el apanado 4.2.3, es posible hacer una estimación de los umbrales

de emisión láser, sin necesidad de resolver las ecuaciones dinámicas del proceso de amplificación.

Hemos deducido dicha estimación basándonos en la de Schawlow-Townes junto con las ecuaciones

de balance con dependencia sólo temporal, que describen la evolución del proceso ácido-base en

estado estacionario.

Consideremos el esquema 1.5.1. Con objeto de mostrar únicamente cuál es el efecto de

las constantes cinéticas en el valor de los umbrales, consideraremos que no hay solapamiento entre

la fluorescencia de una especie y la absorción de la otra, de modo que las inversiones de población

umbrales en los niveles láser de las especies N y B (N,NU y NJBU) podrán deducirse de 4.2.24,

es decir

NíBu=[—ln(R)/L+u~Nnh/(aeB+a~)
(4.3.11)

N¡NU=[ -ln(R)/L+a.NNTN]/(OCN ~

siendo Nm y NTN las concentraciones totales que se necesitarían de la especie B y N si las

especies estuvieran aisladas. Para calcular las intensidades de bombeo umbrales ‘bNU’ ‘bBU de las

especies N y B, respectivamente, consideremos las ecuaciones de balance para el proceso B-N del

esquema 1.5.1, en el estado estacionario y en el umbral

GbNNoNIb—NIN/TN—kBNN,N+klffi[H]NIB=O (4.3.12)

ObBNOBIb—NIB/TB+kBNNIN—ktqB[H flN,5=O (4.3.13)

(4.3.14)]NOB — N 0EN 0N
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NON+NOB+N~N+NIBNT (4.3.15)

Resolviendo este sistema lineal de ecuaciones para NIN y NIB se tiene

(4.3.16)

(4.3.17)A QH fl 9I~B+B ([H fl 9I,,~+C ([H .19=0

con

A([H ])=NT(FH ]k~a,,Nobar~rB)—N¡ Na([H 1) (4.3.18)

B([H 49)=
(4.3.19)

=NT[H ]4(k~~a,,N+(H ]k~k?ffio,,NrB+k~k%Na,,BrB)—N¡Nfi((H fl)

C([H fl)=—N,NY([H ])

A ‘([H 1’) =NT(kBNG,,NGhB7~7B)—NIBQ([H Y)

(4.3.20)

B’((H] 9=

(4.3.2 1)

(4.3.22)

—N_r (k%Na,,BTN+[H ] kBNk%~a,,N1d+kaNk%Na,,Br~)—N,B#([H ~19
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C ([H .1 9=—N,Ny(FH ]9 (4.3.23)

(4.3.24)a([H 1)=o,,NO,,BTN2TB([H 1k~+kBN)

~([H~1)>~14 GbN(kBN+[H flk%)+TNTBO,,B([H ~]k,e +k~BN)+
(4.3.25)

+TNTB&bNFH ]k~~([H ]k~ .s.kEN) +o,,Bk~BN([H ik,ffi +kBN))

y([H 1)=r~kaN([H ~ +k~BN)+TN([H 1k~~ .4-k~BN)+
(4.3.26)

+TNTB[H 1k~([H ]k% +k%N)

Sustituyendo en (4.3.16) y (4.3.17) las poblaciones umbrales N
1,~ y N,BU, la

concentración total de moléculas NT y las concentraciones [H+] y [H+y’, se obtendrían las

intensidades umbrales de bombeo ‘bNU’ ‘bBU’ [H+] y [H~f pueden calcularse con el valor del pK~

del estado fundamental y los valores de las constantes cinéticas en el estado excitado. En efecto:

kBNlk~=NlB[H1/N,N

k~N/k%~=NoB[H 1/NON

(4.3.27)

(4.3.28)

donde:

[E ib=NoN+NIN+[H] (4.3.29)
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NT=NoN+N¡N4N~+N¡B (4.3.30)

obteniéndose [He] en función de NIN:

[H ]2+[H 4MNT—[H io+k~BNIk~~)—
(4.3.31)

—NíNkBNIk~-k%NIk~~[H ]o+4N/k~~N¡N—0

o

(Hl 4(-.k1~/k~BN)+[H .1 N— 1 +k~,aIk1BN([14 ~Io—NT»
(4.3.32)

Cuando NIN y N
15 toman sus valores en el umbral, [He] y [H+V son los que se sustituyen en

(4.3.15) y (4.3.16).

Por otro lado, la concentración total de moléculas NT se estimará del cálculo de umbrales

para especies aisladas. Recordemos del apanado 4.2.3 que, si suponemos la radiación

completamente absorbida en una profundidad d, la concentración total de moléculas sería

NTN= l/(eA) para la especie neutra y N~= l/(cBd) para la básica. Tomando NT=max(NTN,N,-nJ

las ecuaciones (4.3.27-30) pueden no tener solución y por tanto es conveniente operar con

NT>max(NTN,NTB). Como NINU y N¡5u dependen de NT y han sido calculados en principio con

NTN y N~, estrictamente deberían recalcularse para NT, pero si además hay poco solapamiento

entre la absorción y la fluorescencia de cada especie, la corrección es pequeña y puede

despreciarse.

A partir de las intensidades umbrales de bombeo se deducen las energías umbrales de

bombeo como en (4.2.26), es decir:
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EbUN—hv,, ‘L,UN 5 Att, (4.3.34)

La consistencia de las aproximaciones realizadas puede comprobarse recalculando las

longitudes de penetración efectivas d([H~]), d }[M~]). Para cienos [Hl y NT, habrá cienas

proporciones NON, N02 calculables de (4.3.27-30) haciendo uso de N1~ (análogamente para

con Nin~ obtendremos N ‘ON’ N ~ y la radiación será absorbida en una longitud

d([H ~])=1/(eNNoN+cBNOB) (4335)

d’(lHflO=h/(CNN¿N+CBN¿B) (4.3.36)

Con objeto de mostrar la influencia de las constantes cinéticas, consideramos dos especies

idénticas B y N (N,BU=Nl,~): ~N~~V~O.
95’ ~N~~B39>410 5, CN—CE=7lO4mol 1cm’,

e idénticas secciones eficaces de absorción y emisión con valores típicos promedio 0~=0áN= 10.20

cm2, 0eB0eN 10-16 cm-, NT=(l>4l02M)XNA, N
15u, NINU calculadas según (4.3.11) con

R1=0.9, R,0.04 y [Hl0 perteneciente al intervalo [OM,1 MI, que es un rango de

concentraciones típico cuando un ácido fuerte se añade a una disolución hasta cambios en volumen

inferiores al 10%. Apane de estas consideraciones, con objeto de ver cuál es el efecto de tener

un resonador real con pérdidas, sobre los umbrales, hemos introducido un factor global de

pérdidas a (Ver Apéndice B), de modo que ahora las poblaciones umbrales vienen dadas por

NIBU=[—ln(R)/L+oaNTh+a]/(aeB+aa)

(4.3.37)

N¡NU=[ —ln(R)/L+a.NNTN+a]/(GCN~~N)

Se supuso equilibrio en el estado fundamental, de modo que k%N> > 1/ra,
11~N Utilizamos

¿BN= lOs, k~~= 1013 s~ mor1 1, que corresponde apK
0= 1. La radiación excitadora se supuso
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absorbida en un área 5=0.02>4 10~ cm2 y el ancho temporal del pulso excitador de át~,=3.7ns.

En las figuras 4.3.15-16 mostramos las estimaciones de las energías de bombeo umbrales para

diferentes valores de kaN/k~, con kBN constante, para situaciones con y sin pérdidas a.

Presentamos sólo los valores de los umbrales para aquellas [H+]
0para las que (4.3.27-30) tienen

solución. A medida que k~ aumenta, la forma B(*) pasa de tener un umbral más bajo que la N(O)

(Figuras 4.3.15a y 4.3.Iáa), a tenerlo más alto (Figuras 4.3.15b, c y 4.3.1db, c). Como era de

esperar, el umbral de la especie B crece con [Hl0 mientras que el de N baja. No se aprecian

grandes diferencias entre el caso de equilibrio (Figura 4.3.15) y no equilibrio (Figura 4.3.16).

Para un valor típico como es a2 cm
1 (ver apartado 5.4), los umbrales suben, siguiendo la

misma ley que cuando no hay pérdidas.
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Figura 4.3.15 Energíasumbralespara dosespeciesidénticas.Equilibrio en el estadoexcitado.
knN 1012 a’, a) k~ = íOU a4 moV1 1, 8) k~— 10130 moL1 1, e) kNn= 1014 a’ moF1 1.

B(*) a=O; B(—’-—-9 a—2ciiit’ N(O) a=0; N(—e——) a~z2 cnt1. Demásdatos:Ver texto.
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Figura 4.3.16 Energías umbrales para dos especies idénticas. No equilibrio en el estado excitado.
kBN= io~ al, a) k~=iO9 ~ mo!’1 1, b) k~= 1010 g1 moF1 1, c) k~= ¡~1í ~.l mol~’ 1.

B(*) a’=0; B(—#—~ a=2 cm~; N(O) a=O; N(—e-—) cr=2 cm4. Demásdatos: Ver texto.
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Capítulo 5

Medidasy simulación de la emisión láser

5.1 Estimación de umbrales

La estimación de las energías de bombeo umbrales se ha realizado suponiendo que las especies

estaban aisladas. Esta situación puede considerarse en el caso de estar trabajando con formas puras

y es además la situación en la que el umbral para cada especie es más bajo. La estimación de

umbrales cuando existen equilibrios ácido-base descrita en el apanado 4.3.4, no es aplicable en

nuestro caso, especialmente para la familia M, pues allí se suponía una situación de no

solapaniiento entre absorción y fluorescencia de una y otra especie.

Remos considerado una cavidad resonante con L= 1cm, R1’~0.95, R2=0.20y excitación

con un láser pulsado, bien de N2 (k=~3~ nm, anchura temporal 3.7 ns) o bien de XeCI de

moléculas necesaria para absorber la radiación excitadora, NT, se ha estimado usando la ley de

Lamben-Beer; si a una profundidad de penetración d=0.05 cm, la intensidad decae 1/e, entonces

NT= 1/(NASd) (NÁ:número de Avogadro, c,,:coeficiente de extinción molar de la muestra a la

longitud de onda de bombeo). Este tipo de resonador y las características del láser de N,, son

similares a los empleados en las medidas experimentales del apanado 5.3. La estimación de

umbrales utilizada fue la descrita en el apanado 4.2.3, donde, para realizar una estimación más

realista, hemos incluido el factor de pérdidas a, que se ha estimado como a2 cm” en nuestro

resonador (ver apartado 5.4). El resto de los datos se han tomado de los resultados

espectroscópicos del capitulo 3. Las tablas 5.2.1 y 5.2.11 muestran los umbrales obtenidos para las

diferentes especies de una y otra familia de compuestos.



XeCI

Compuesto/Solvente/Especie Nr (mol rl) Ebu (mi) Nr (mol l~’) Ebrj (mi)

Ml DMSO B 0.011 0.031 0.003 0.197

M2DMSO B 3.5x10” 0.027 1.9x10~ —

M3 DMSO B 0.019 0.059 0.016 0.355

E 0.013 0.036 0.004 0.222

Ml AN N 0.002 0.037 0.003 0.210

A 0.003 0.011 0.003 0.065

E 0.005 0.082 0.001 0.331

M2 AN N 0.005 0.047 0.008 0.26]

A 0.011 0.008 0.001 0.055

E 0.013 0.143 0.013 0.848

M3 AN N 0.003 0.128 0.004 0.660

A 0.011 0.021 0.015 0.122

Tabla 5.2.1 Energías de bombeo umbrales para especies aisladas, según (4.2.26). Familia M.
— sin emisión láser en las condiciones consideradas.

DM50: Dinietilsulféxido, AN: Acetonitrilo.

XeCI

Compuesto/Solvente/Especie Nr (mol 1~’) EbU (mi) NT (mol 1.1) Ebu (mi)

Nl DM50 N 0.004 0.017 0.005 0.102

N2 DM50 N 0.021 0.018 0.022 0.106

Nl AN N 0.007 0.012 0.008 0.071

A 0.003 0.023 0.008 0.132

N2 AN N 0.013 0.018 0.019 0.106

A 0.008 0.008 0.044 0.046

Tabla 5.2.11 Energías de bombeo umbrales para especies aisladas, según (4.2.26). Familia N.
DMSO: Dimetilsulfóxido,AN: Acetonitrilo.

156
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Se observa cómo los valores de las energías de bombeo umbrales para excitación con láser

de N2 están por debajo de la energía proporcionada por nuestro sistema experimental

(0.5 mJ/pulso), por lo que cabe esperar que la mayoría de las especies presenten emisión láser.

5.2 Sistemasexperimentales

El dispositivo experimental utilizado puede verse en la figura 5.2.1. El pulso de bombeo proviene

de un láser de N2 (337 nm, 3.7 ns de anchura a mitad de altura, 0.5mJ/pulso) que es focalizado

con una lente cilíndrica de cuarzo L sobre la cara anterior interna de una cubeta de vidrio de

cuarzo de 1 cm de longitud, llena con la disolución de colorante. La cubeta está inclinada unos 10<’

para evitar que se acoplen las paredes de la cubeta con el resonador externo. Se emplearon dos

cavidades resonantes: Una de ellas (CRí) estaba formada por dos espejos E1, E2 (Figura 5.2.1)

de reflectancias R1 — 95% y R, — 20%, medidas en un elipsómetro espectroscópico y por

transmisión, respectivamente, separados una distancia total de 3 cm. La sintonización de la emisión

láser de los colorantes, se efectuó mediante una red de difracción (rango de sintonización 360-

720 nm, 2400 lineas/mm) posicionada en el lugar de E1 en CRí. El segundo resonador (CR2) era

también una cavidad de doble espejo con un reflector total E1 (R, — 100%) y una ventana de Pirex

como espejo de acoplo E2 (R2 — 4%), siendo la longitud total 8 cm. Un detector D detectaba las

características del pulso del láser de colorante, que posteriormente enviaba al registrador R.
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E1, E2 Espejos
Láser L= Lente de Cuarzo

VJaula de Faraday

DDetector
RRegistrador

$ _

e

Figura 5.2.1 Montaje experimental para las medidas láser.

eMedida de la ener2ia: En este caso D es una termopila (sensibilidad en onda

continua= 10gW) y R es un voltimetro digital. Los dos resonadores se calibraron con Cumarina-

500 (1 >4 10.2 M en Etanol), obteniendo una eficiencia del 34% para CRí y 32% para CR2. En

[MaeS4]pueden encontrarse referencias sobre eficiencias obtenidas por otros autores para este

colorante. La eficiencia de la emisión láser ~ se obtuvo como el cociente entre la energía del

pulso del láser de colorante y la energía excitadora. La energía de bombeo disminuye — 10% tras

pasar la lente L, de modo que calculamos 4>, como 4>,=(energía colorante)/(0.9 energía N0. Todas

las medidas de energía se hicieron a un ritmo de —4pulsoss’. El error asociado a la

determinación de 4, puede estimarse en un 10%.

•Regis~ro temnoral del nulso láser: En este sistema D es una fotocélula rápida de tipo

planar ITL TF 1850 (0.1 ns de tiempo de subida y bajada, respuesta espectral del fotocátodo 5-20)

conectada (acoplo a 500) a un digitalizador de transitorios programable Tektronix SCD 1000

(1 6Hz de anchura de banda en tiempo real) en modo de trigger externo. Se registraron siempre

1024 puntos en 2Ons de fondo de escala (51 puntos/ns). La fotocélula se encontraba en el interior

de una jaula de Faraday, con objeto de evitar el registro de señales eléctricas espúreas. El perfil

temporal del pulso del láser de bombeo de N, se registró varias veces, obteniendo una buena

reproducibilidad (5 %), con un ancho de pulso de 3.7 ns y puede verse en la figura 5.2.2.

E E2
Colorante

R
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Figura 5.2.2 Registro temporal del pulso láser de 1% de bombeo.

•Re2istro esnectral del nulso láser: El pulso del láser de colorante era guiado, mediante

una fibra óptica, a un monocromador de campo plano, dotado con una red de difracción para el

visible o especializada en el azul (200 lineas/mm y 1200 lineas/mm sobre 2.5 cm respectivamente),

seguido por un Analizador Optico Multicanal (Optical Multichannel Analyzer, OMA) de 512

canales sobre 1.25 cm. Se tiene así una resolución de 0.6 y 0.1 nm respectivamente. La salida del

OMA podía observarse en un osciloscopio, en tiempo real o después de varios ciclos de

acumulación. El espectro obtenido era enviado a un registrador X-Y. La escala espectral se

calibraba en cada serie de medidas con lámparas espectrales de baja presión (Kr, Cd). Cada

espectro láser se tomó durante al menos 50 ciclos de acumulación, y se sustrajo el fondo de luz,

acumulado durante el mismo nUmero de ciclos.

ePrenaración de las disoluciones: Se prepararondisoluciones partiendo de concentraciones

de 1 >4 10.2 M o 2x 10.2 M, para asegurar una situación por encima de los umbrales estimados en

el apanado 5.1. En los casos en que la penetración de la radiación excitadora era excesiva, se

0

re

ct

U)

a)

t(ns)
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aumentó la concentración, si la solubilidad del compuesto lo permitía.

A esas concentraciones y con los pK6 del estado fundamental obtenidos en el capitulo 3,

predomina la especie N en la disolución. Las formas A o B se alcanzaron con la correspondiente

adición de ácido o base concentrados. En algunos casos fue necesario un baño térmico de agua en

una cubeta de ultrasonidos, para lograr las concentraciones deseadas. No todas las formas B, N

o A resultaron igualmente solubles en DM50 o acetonitrilo y la adición de ácido o base produjo

precipitación del compuesto o incremento de la solubilidad, según los casos.

Se tomaron espectros de absorción de películas de la disolución entre dos ventanas de

cuarzo (debido a la alta densidad óptica de las disoluciones) para comprobar la composición

cuantitativa (B:N o N:A), que no se formaban dimeros y que el baño caliente en ultrasonidos no

producía efecto alguno en los espectros de absorción, respecto a los tomados en soluciones diluidas

(Capitulo 3).

A concentraciones bajas, se habla observado en la familia M en acetonitrilo, que los dos

equilibrios existentes B-N y N-A podían tratarse separadamente. Comprobamos esto para

concentraciones altas, con (1.5.26-1.5.28), de modo que en cada disolución sólo entran a lo sumo

dos especies en consideración.

Todas las medidas láser se efectuaron en soluciones saturadas de aire a temperatura

ambiente en cubetas de cuarzo de 1 >41 cm
2 de sección.

5.3 Resultadosexperimentales

Se seguirá la notación M
0 concentración total del compuesto, B0 concentración total de base,

A0= concentración total de ácido. Las disoluciones se probaron primero en CRí y, en caso de no

obtener emisión láser, no se empleó ninguno de los otros resonadores, menos eficientes.
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Familia M: 2.2-Dióxidos de Aminonirido!2.3-cl-1.2.6-Tiadiazinas

Resultados en DM50

Dado que la especie N presenta muy baja eficiencia cuántica, sólo las especies básicas B son

apropiadas para presentar emisión láser. No se ha observado una transferencia protónica eficiente

en el estado excitado. No se observó fotodegradación después de aproximadamente 5000 pulsos.

La alta viscosidad del DM50 evita la convección térmica en la solución, que es calentada

localmente por procesos no radiativos y tiene un efecto de apagamiento térmico en las moléculas.

Así, la intensidad del pulso láser se atenuaba en soluciones que están cercanas al umbral, pero se

recuperaba al agitar la disolución.

Mi: Se preparó un solución de M0=2>4 10.2 M, asegurando así una situación por encima

del umbral estimado en [WeiGue92]y en el apanado 5.1 y se excitó con %=0 (forma N pura),

0.03 M (mezcla B-N), 0.12 M (forma B pura). Ninguna de las soluciones presentó comportamiento

láser, en CR1.

MI: Se prepararon diferentes disoluciones a distintas concentraciones M0 y B0,

observándose emisión láser en CRí. Los resultados se resumen en la tabla 5.3.1. En algunos casos

se observaron oscilaciones de relajación, como se muestra en la figura 5.3.1. Dado que en DMSO,

en fluorescencia en estado estacionario, se observó ciena tendencia a la desprotonación en el

estado excitado, se intentó excitar la forma N para observar la emisión láser de B Se prepararon

entonces dos soluciones neutras (M02.2>4 10.2 M, M0=4.2x 10.2 M), no observándose emisión

láser usando CRí. Se ha concluido por tanto, que la constante de desprotonación kBN en el estado

excitado no es lo suficientemente rápida en comparación con el proceso radiativo. De hecho

habíamos obtenido kBN=O.
86>4 10~s~~ en las medidas espectroscópicas. Las soluciones mezcla de

las especies B y N, tampoco mostraron emisión, de modo que no pudo ser comparado con la

emisión de la forma pura B, concluyendo nuevamente que no se efectuaba una transferencia

protónica efectiva durante el proceso de amplificación.

En CR2 no se detectó emisión láser alguna.

M3: Todas las medidas se realizaron en CRí. La forma pura B se probó a M
0=4>410’

2 M

y 8>4 10.2 M, con resultados negativos. Para comprobar la posibilidad de emisión láser por la
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especie B, gracias a una transferencia protónica en el excitado, se procedió de la siguiente forma:

se preparó una solución conteniendo sólo la forma N con M0=4x 10.2 M (por encima del umbral

estimado) y se comprobó que no emitía láser en CRí. Posteriormente se llevó, con la adición de

NH4OH, a una proporción 1:1 de B:N, con resultados igualmente negativos.

Figura 5.3.1 Evolución temporal del pulso láser de M2 (Forma E) en DMSO. Resonador CRí.
M0=4x 10.2 M, B0=l.2M ([H~]0=0).

Resultados en acetonitrilo

En las estimaciones de umbrales para especies aisladas, se encontró que todas las especies B, N

y A tenían umbrales en energfa lo suficientemente bajos como para poder observar fácilmente

emisión. Debido a problemas de solubilidad, no se pudieron probar todas las formas.

No se observó degradación alguna, tras — 5000 pulsos.

Mi: La forma N en condiciones de saturación (M0< 2>4 l& M), no presenta emisión

láser en CR1. La adición de NH4OH hace precipitar la especie E, siendo imposible alcanzar la

concentración 1.3x10.M, estimadaen 5.1. La adición deHClO4 favorece lasolubilidad, apane

ct
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de llevar a la forma A, la cual presentó emisión láser en CRí, CR2 y también pudo ser probada

en un rango espectral muy amplio (1 lOnm, Figura 5.3.2). Presentó una alta eficiencia en los tres

resonadores. El resumen de los resultados se presenta en la tabla 5.3.1. En el registro temporal

de los pulsos, se observaron oscilaciones de relajación, como se aprecia en la figura 5.3.3.

Para estas disoluciones que contenían la especie A, se llevaron a cabo estudios específicos

de la fotoestabilidad. Con objeto de comprobar la importancia del triplete, se burbujed la solución

con N2 puro, durante media hora, obteniéndose la mitad de eficiencia que en disolución saturada

de aire. La eficiencia subió progresivamente al entrar ~2 en la disolución. Este comportamiento

puede ser debido a quenching del triplete por el O-,. En otros compuestos de esta familia, ya ha

sido observado este tipo de comportamiento, en Metanol tCaMa9O], detectándose una fotolización

a través del triplete. En nuestro caso no hubo ninguna prueba espectral de fotólisis.

16-

12

4:
a-

4-

0-
450 600 650

X<nm)

Figura 5.3.2 Rango de sintonización de Ml (forma A) en acetonitrilo.
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Figura 5.3.3 Evolución temporal del pulso láser de Ml (forma A) en acetonitrilo. Resonador CR1.
M0=2xI0

4M, A
0=2M.

MI: Al igual que para MI, la especie N no presenta emisión láser en condiciones de

saturación (M0<2xI0~M) en CRí. La adición de HCIO4 reduce aún más la solubilidad. Sólo

la forma B alcanza concentraciones suficientemente altas para presentar emisión láser. Estos

resultados se presentan en la tabla 5.3.1.

En CRZ no se obtuvo emisión láser.

M3: La especie N, en condiciones de saturación (2>410
2M<M

0<3>410
2M) en CRí,

no presenta emisión láser. La adición de NH
4OH produce precipitación del compuesto. La de

ácido fue hecha cuidadosamente hasta A0=O.86 M, concentración a partir de la cual la forma A

empezó a precipitar, antes de observar emisión láser.
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Compuesto Resonador
.=-—

Eficiencia Ar’

—

Solvente, Concentración (M) •~(%) (Da) (nm) «un)

—e
0

0.9

1.0

0.8

5
525

4
4.5

M2 (DM50)

EspecieB

CAl, ?4=2x10~2, B
0=0.14

CRí, M0=3.1x10.
2, B

0=0. 14

CRí, M0=4.1x10
2,E

0—0.14

CAl, 14=4x10.2, B0=1.2 2.0

Ml CRí, M0=2x10~
2, 4—2.0 13 3.7 535 7

(acetonitrilo) CRí, M
0=2x10-

2, 4—2.8 17.5 4.3 • 10

Especie A CR2, M
0=l.6>4l0.

2, 4—2.5 13 2.8 538 11

red, , l2aS3Snm 6.0 495-ÓOC

M2

(acetonitrilo)

Especie E

RC1, M
0=2.lxlO’

2, B
0=2.1 1.1

=

518

=

=

=

Tabla 5.3.1 Resultados de la emisión láser para la Familia M.
* Con oscilaciones de relajación. — No medible. + Rango de sintonización.

Familia N: 2.2-Diéxidos de Pirazinof2.3-cl-1.2.6-Tiadiazinas

Resultados en DM50

En medidas espectroscópicas sólo se había detectado una especie en todo el rango de [Hfl0

estudiado, y las energías umbral estimadas son bajas. No se observó degradación en

aproximadamente 5000 pulsos.

Nl: Se preparó una disolución 1.2x 10.2 M en DM50, que fue diluyéndose

progresivamente, y que en CRí dio los resultados presentados en la tabla 5.3.11. En los casos

señalados, se obtuvieron oscilaciones de relajación, que pueden verse en la figura 5.3.4.

Espectralmente (Tabla 5.3.11) se observa el corrimiento al azul típico, con la dilución. En las

soluciones más diluidas (0.53>410.2 M) y cuando había defectos de alineación por imperfecciones

Ar: anchura temporal a media altura.

165
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de la cubeta, se observaba una extinción gradual del pulso láser, el cual se recuperaba agitando

la muestra. En CR2 no se observó emisión láser.

ce

re
ce

re
Cf)

o)

15‘o
t(ns)

Figura 5.3.4 Evolución temporal de Nl (especie N) en DMSO. Resonador CRí. M0= l.2x io~ M.

N2: Presenta un mínimo de absorción a X=337 nm, y debido ala solubilidad limitada que

presenta este compuesto en DM50, el láser de N, no es apropiado para la excitación.

Resultados en acetonitrilo

Espectroscópicamente se habla visto la existencia de dos especies, N y A. Los umbrales de energía

estimados son bajos. A concentraciones de 10-2 M y para los pX8 correspondientes a esta

moléculas, sólo se encuentra la especie N en disolución. La adición de HCIO4 concentrado lleva

a la forma A. Durante aproximadamente 5000 pulsos no se observó degradación.

NI: La especie N se preparó a una concentración de 1.1>410-2 M y fue diluyéndose

gradualmente. Para las tres concentraciones indicadas en la tabla 5.3.11 se obtuvo emisión láser

en CRí. En los casos indicados se observaron oscilaciones de relajación. No se observó un
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desplazamiento claro al azul con la dilución, lo cual indica poco solapamiento entre bandas de

absorción y emisión. En CR2 sólo se observó ASE, a las concentraciones indicadas anteriormente.

La especie A se preparó a una concentración M0= 1.1>410.2 M, ~%—1.12MMC104.Se

observó emisión láser en CRí, cuyas características se indican en la tabla 5.3.11. No se observó

emisión láser en CR2.

N2: La forma N no alcanza concentración suficiente y en saturación M0< 1.3 x 10.2 M,

la radiación excitadora no se absorbe suficientemente.

La adición de ácido favorece la solubilidad. La forma A preparada a una concentración

M0—1x10~
2M, k=1.3M HCIO

4 presentó emisión en ambos resonadores CRí y CR2. El

resumen de los resultados se encuentra en la tabla 5.3.11.

Compuesto
Solvente,
Especie

Resonador
Concentración (M)

Eficiencia
~¡(%) (ns)

—
19
0.8*
1.0

X..~
(nm)

—
414
412
411

(nm)

n
6
6
7

Nl (DM50)
CRí, M0=1.2x10’

2
CR1, M

0=O.8x10
2

CAl, M
0=0.53>4l0’

2

2
2
2

Nl (acetonitrilo)
EspecieN

CRí, M
0=1.1X10

2
CR1, M

0=0.7X10
2

CRí, M
0=0.5x10

2

7
7
7

2.6
O.7
0.7

410
410
410

6
6
6

NI
(acetonitrilo)
EspecieA

CRl,M
0=l.1x10

2,
k=l.l2 3 1.2 408 6

N2
(acetonitrilo)

Especie A

CRí, M
0=1xI0’

2, k=l.3
CR2, ,

14
2

3. •
1.8

463
460

8
8

Tabla 5.3.11 Resultados de la emisión láser para la Familia N.
Cori oscilaciones de relajación.
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Como observaciones generales sobre la emisión láser de estos compuestos, recordemos que

habíamos visto en las medidas espectroscópicas la importancia de incluir sustituyentes en el

compuesto no sustituido de la familia M, para aumentar la eficiencia cuántica. Las medidas láser

corroboran esta importancia. El compuesto padre M3 no emitió láser en ningún solvente, mientras

que si lo hacen sus derivados Ml y M2. Algunos autores [MaGaS3],[ParMcMo9l]han visto que,

en general, la introducción de sustituyentes donadores de electrones (OCH3, NH2, N(CH3)2, Ph,

Me) en moléculas de compuestos heteroaromáticos aumenta la sección eficaz de emisión o~, al

aumentar el carácter donador del sustituyente.

El uso de solventes polares aprótidos potencia un mayor corrimiento de Stokes y por tanto

una mayor eficiencia de la emisión amplificada [KoKuB5].Tanto el DM50 como el acetonitrilo,

poseen una alta permitividad «48.9 a 20<’ y 36.2 a 25<’ respectivamente [ChaTre63]),por tanto

serían, en principio, de los solventes más apropiados para observar el efecto láser. Las eficiencias

del proceso de emisión láser han sido relativamente bajas, excepto para Ml en acetonitrilo, que

presenta la mitad de eficiencia que el compuesto comercial Cumarina-500. La presencia de

oscilaciones de relajación revela situaciones relativamente holgadas de emisión láser, pero no se

ha encontrado ningiln caso en que siguiera al pulso de excitación, con lo que nos encontramos en

la zona de mayor pendiente de la gráfica de la densidad de energía 1 frente a la energía de

bombeo Eh (Figura 4.2.6).

Respecto al comportamiento espectral, cabe destacar el amplio rango de sintonización

obtenido para el compuesto Ml en acetonitrilo.

Por regla general podemos decir que las características espectroscópicas de casi todas las

especies han resultado bastante propicias para actuar como láseres de colorante, según indican las

estimaciones de umbrales. Por los resultados obtenidos, la mayor limitación que ofrecen estos

compuestos para presentar emisión láser, en sistemas de bombeo transverso y pulsado, es la baja

solubilidad de algunas de las especies. Algunas formas (forma B de Ml en DM50 y forma N de

N2 en DM50) eran bastante solubles en dichos solventes, pero la baja absorción a la longitud de

onda de bombeo han impedido que se absorbiera suficientemente la radiación excitadora.
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5.4 Simulación del efectoláser a partir de datos espectroscópicos

Con los datos obtenidos en el capItulo 3 y el modelo desarrollado en el capitulo 4, se ha intentado

reproducir los resultados experimentales del apartado 5.3. La correcta modelización de nuestra

situación experimental exige algunas modificaciones respecto al modelo del capitulo 4.

Las secciones eficaces de absorción y emisión fueron halladas a partir de los espectros de

absorción y fluorescencia según (1.2.6) y (1.2.12), respectivamente. Los valores de tiempos de

vida, pK•, pK, eficiencias cuánticas y constantes cinéticas en el estado excitado corresponden a

los señalados en las tablas 3.l.I-3.1.1l y 3.2.1-3.2.11. Al igual que supusimos en el capitulo 4, el

estado fundamental se consideró en equilibrio durante todo el proceso. Dicho estado se simuló

mediante constantes cinéticas muy rápidas frente a los procesos radiativos (kBN o kNA = 101251

o kAN=(kBN O kNA)>41OPK).

La concentración total de moléculas [M]0 y protones [Hfl0 utilizadas, fueron las de las

medidas experimentales. Al haber utilizado ácidos y bases muy fuertes, hemos considerado que

la concentración inicial deprotones ([Hfl0=[H~](x,0)) es ladeácido y, en el caso detrabajarcon

la forma limite básica, los protones se suponen ligados a la base fuerte utilizada y por tanto

[Hio=¡H
4](x,O=0.

[Ka5O]señala que en heterociclos de nitrógeno la transición S~-T~ es muy probable, con

lo que el esquema de niveles propuesto en el modelo se ajusta a nuestra situación experimental en

ese aspecto.

La simulación se realizó para situaciones experimentales en las que se empleó la cavidad

resonante CRí de 3cm de longitud y reflectividades R
1—0.95, R2—0.20, y se emplearon las

reflectividades medidas R1(v), R2(v). La longitud del medio activo era de 1 cm y se supuso

centrado en el resonador. El pulso de excitación utilizado es el de la figura 5.2.2 que corresponde

a un registro típico del láser de N, utilizado, registrado según describimos en el apanado 5.2.

En los resonadores reales hay muchos mecanismos de pérdidas que no se consideraron en

el capitulo 4. Las pérdidas por difracción, desalineamiento, esparcimiento, reflexiones en las

paredes de la cubeta... pueden ser significativas e influyen en gran medida en la eficiencia y en
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la evolución temporal. El apéndice B contiene un modelo sencillo que permite ver cómo las

pérdidas influyen en la evolución temporal del pulso láser. La inclusión de dichas pérdidas en

nuestro modelo se hizo a través de un parámetro de pérdidas a que incorporamos al factor de

ganancia y, de forma que ahora (4.3.10) se transforma en:

y(x,t,v) =GeN(P)NlN(X,O~U.N(v)NoN(X,t)+deB(v)NlB(x,t)~oa(v)NoB(x,t) —a (5.4.1)

El efecto de este parámetro es doble. Por un lado afecta a la energía total de salida y por tanto a

la eficiencia de salida, y por otro influye en la aparición de las oscilaciones de relajación. La

potencia de excitación influye igualmente en las oscilaciones de relajación. Como la anchura

temporal Ar del láser de bombeo es fija, se modificó la potencia de excitación variando la energía

de bombeo. De modo que con diferentes valores a y la potencia de excitación se intentó

reproducir la eficiencia en energía y la evolución temporal del pulso láser de colorante, medidas

experimentalmente. La relación que hay entre el factor de pérdidas a, la potencia de bombeo y

la aparición de oscilaciones de relajación se describe en el apéndice B.

Se analizó en primer lugar el caso simple del compuesto Nl en DMSO. Este compuesto

no experimentaba ningún proceso ácido-ha~e en dicho ~nlven~~Lo~ datos ~1ela emisidn Elcer

observada para M0= 1.2>410-2 M se encuentran en la figura 5.3.4, con picos separados — 0.8 ns.

De dicho comportamiento temporal se dedujeron los valores del amortiguamiento y y de la

frecuencia de la oscilación de relajación w y se obtuvo el tiempo de vida en la cavidad t~ y el

parámetro de pérdidas a del resonador (ver Apéndice B), que resultó a= 1.9 cm
4. Se calculó

entonces el valor medio del bombeo en el colorante con la ecuación (30) del apéndice B. Con esos

parámetros de partida se obtuvo la simulación del pulso láser, suponiendo que el spot de bombeo

se focalizaba en un área de 1>40.02cm2. Fue aún necesario variar la densidad superficial de

energía de bombeo 4 para reproducir el resultado experimental con a= 1.9 cm~, 4—7 x

J cm2, según se aprecia en la figura 5.4.la, que puede compararse con la figura 5.3.4.

Sin embargo, hace falta tener en cuenta la deformación que sufre la señal dada por la

fotocélula al ser transmitida por un cable coaxial de cierta longitud y ser afectada por el tiempo

de subida del registrador de transitorios. Todo el sistema de detección puede ser sustituido por un

circuito RC como el descrito en el apéndice C. Para una resistencia R de 500 y una capacidad
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de 12 pF (constante de tiempo asociada 0.6 ns), se logra reproducir con mayor fidelidad el

resultado experimental, como puede observarse en la figura 5.4. Ib. A la hora de comparar los

comportamientos temporales experimentales y simulados, debemos tener en cuenta además, que

la simulación predice la evolución temporal para cada frecuencia y dicha evolución varia de unas

frecuencias a otras, mientras que la señal experimental proporciona un registro temporal

promediado sobre todas las ftecuencias.

La energía de salida fue calculada con la densidad de energía de salida, proporcionada por

la simulación (t=S~hv6v(l-R,(v)) 5 I,,4(L,t,v)dr) y con un área del spot del láser de colorante

estimada en función de la penetración d, que para una concentración M
0 de moléculas viene dada

por d= I/(eMQ. Suponiendo una focalización del haz del láser de bombeo sobre el medio de

colorante en un área 1 >40.02cm
2, la energía de bombeo Eh se puede estimar como Eh=~, >40.02 J.

Por tanto, la eficiencia estimada ~
1est, según se comentó en el apanado 4.2, la obtenemos como

•,est = (ir(d/2? fl/(4 Eh). Para este caso de Nl en DMSO, a la concentración señalada, se

obtuvo •10fl6%, muy semejante al resultado experimental (Tabla 5.3.11).

Diluyendo la disolución a M00.53x l0~ M, se obtuvo un pulso simple de 1 ns de

duración (Tabla 5.3.11), resultado que reprodujimos igualmente con a=l.9 cm’
1, ~ 7>4lOh

cm2. ~I”’ resultó de un 1.2%, mientras que experimentalmente se obtuvo 2%.
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Figura 5.4.la y b Evolución temporal simulada de NI (formaB) en DM50. M0—1.2xl0~M.
Demás datos: ver texto.
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a) Sin corregir, 1,) COJTqiJaal tiempo de subida del registrador. C~= 12 pF, R=50 (2.
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Una vez caracterizadas las pérdidas a del resonador CRí, pasamos a comprobar que ese

tipo y magnitud de pérdidas justifica también casos más complejos, como es el de M2 (especie B)

en DM50. Este compuesto presentó emisión con oscilaciones de relajación para M0=4>c 10-2 M,

B01.2M, con picos separados —ms, con lo que ú,=2,rxl<ts’, y eficiencia ~,<O.5%.Para

a=3cm’, ~,=3.5>410.
5Jcnv2y constantes en el estado excitado ksN0.86>4109s~’,

k~=4.4>4108s’ mol” 1 (Tabla 3.1.11), se obtuvo el comportamiento temporal que muestra la

figura 5.4.2, una vez aplicada la corrección debida al tiempo de subida del sistema de detección.

Este resultado puede compararse con el de la figura 5.3.1. La eficiencia en energía del proceso

fue ~,=0.l6%, que no seria medible con la termopila utilizada, en buen acuerdo con el resultado

experimental.

Figura 5.4.2 Evolución temporal simulada de M2 (forma B) en DMSO. M
0=4 x I0~ M, B0=1 .2M.

Demás datos: ver texto.
Corregida al tiempo de subida del registrador. C= 12 pF, R= so a.

Otro aspecto que se quiso comprobar es si, con esta simulación del efecto láser, es posible

determinar mejor las constantes cinéticas que con los datos espectroscópicos. Recordemos que en

el caso de la Familia M sólo se pudieron dar cotas para las constantes cinéticas. Para la
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comprobación se eligió el caso de Ml en acetonitrilo, equilibrio (N+H~4A), por ser un caso en

el que la especie ácida emite más hacia el rojo que la neutra. En el caso de solapamiento entre

bandas se vio que esta era la situación en que podía observarse emisión láser simultánea de las dos

especies. El no haber observado emisión láser más que de una de las especies será el criterio para

afinar los valores de las constantes cinéticas en el estado excitado.

Para Ml enacetonitriloaM0=2>4 j~’2 M, A02 M, se obtuvo el comportamiento temporal

de la figura 5.3.3a y según la tabla 5.3.1, la emisión era a 535nm y por tanto correspondiente a

la especie A. En el ajuste a las series de fluorescencia habíamos obtenido kNA=O.
3X io~s’ y las

cetas para kAN lo-’ ¡cHA <kAN < 10 ~ La fluorescencia de la especie N se veía afectada por una

constante de apagamiento kQz6>4 108 s~1 mol’ 1. La cantidad añadida de agua para esa

concentración de ácido supuso una concentración de agua de [H,O]=0.003M. Para la ceta inferior

>< ~o3s~ mo[1 1, la simulación predice emisión láser de las dos especies, según se muestra

en la figura 5.4.3a, mientras que para ~ÁN=0’3>410%” mol~’ 1, se observa emisión láser de una

sola especie (Figura 5.4.3b). Este caso se ajustó con los datos ~=2Xt0.3Jcm’2, a=l.9cm’,

obteniéndose una eficiencia del ~,=2.4%, inferior al 13% obtenido experimentalmente. El perfil

temporal, después de ser deformado en el circuito RC, se encuentra en la figura 5.4.3c, que puede

compararse con la 5.3.3a. Vemos pues, que el proceso de emisión láser, nos puede proporcionar

información más exacta sobre las constantes cinéticas que la obtenida en espectroscopia.
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Figura 5.4.3a-c Evolución temporal simulada de Ml en acetonitrilo
a) kJg~=0.3>41O9st k~jq=0.3>4108s~ mot’ 1.
b) kNA=O.3 x io9 s~, kAN=O.3 x ío9 s~ moV’ 1.

c) Corregida al tiempo de subida del registrador. C= 12 pF, R=50 1)
M

02>410
2 M, A

0=2 M; Demás datos: ver texto.

En todos los casos simulados se predice un desplazamiento al rojo del máximo de la

emisión láser respecto a la fluorescencia. El desplazamiento es de unos 6 nm. Sin embargo la

emisión láser medida experimentalmente en CRí está situada al azul, respecto a nuestra

predicción, e incluso, a veces, al azul del máximo de fluorescencia. Se ha comprobado

experimentalmente que esto era un efecto del resonador (probablemente debido a la dependencia

de la reflectividad con u), registrando con el OMA tanto la luz láser como la fluorescencia

producida por la misma muestra en el resonador CRí. La emisión láser presentaba un

desplazamiento al azul respecto a la fluorescencia, que no estaba presente en CR2. Las anchuras

de los espectros láser proporcionadas por la simulación numérica resultaron de unos 8 nm,

mientras que las medidas experimentales fueron de 4.5 a 7 nm, según los casos.

Consideramos finalmente, que la reproducción de los datos experimentales de emisión

láser, en cuanto a comportamiento espectro-temporal y eficiencia en energía, ha sido lo bastante
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buena como para aceptar que el modelo numérico propuesto describe la emisión láser de los

compuestos en estudio bajo bombeo transversal pulsado por láser de N, en un resonador Fabry-

Perot.



Discusiones

El estudio de algunos derivados de 2,2-Dióxidos de Pirazino[2,3-c]-1 ,2,6-Tiadiazinas (Familia M)

y 2,2-Dióxidos de Pirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Familia N), ha estado motivado, básicamente,

por dos aspectos. La búsqueda de nuevos colorantes estables y eficientes, pese a ser ya muchos

los existentes, sigue siendo, aún hoy, tema de continua investigación. Estos compuestos

presentaban ciertas características espectrales que los hacía candidatos a ser láseres de colorante.

Presentaban buena absorción en la zona de 300 nm, siendo aptos entonces para ser bombeados con

láseres de N2 o excimeros, que comúnmente se utilizan como fuente excitadora en estos medios.

Por otro lado la emisión de fluorescencia era intensa.

El segundo aspecto que motivó este estudio fue que dichos compuestos exhibían

comportamiento ácido-base. Este tipo de procesos es interesante por la posibilidad de que exista

durante el proceso de emisión, una transferencia protónica total en el estado excitado. Esta

transferencia se efectúa silos valores de las constantes cinéticas en el estado excitado producen

un fuerte desplazamiento de la composición molecular del estado excitado, respecto a la del

fundamental. Esto puede da lugar a altas inversiones de población y por tanto a láseres muy

eficientes. La reacción ácido-base era del tipo N+H
4flNH4, proceso que ya había resultado

anteriormente efectivo para producir láseres de transferencia de protones.

Se eligieron derivados con sustituyentes donadores de electrones con objeto de aumentar

la eficiencia cuántica de emisión y se caracterizaron espectroscópicamente las especies químicas

presentes en la disolución de los compuestos, en DMSO y acetonitrilo, solventes polares donde

los compuestos presentaban una solubilidad relativamente buena. Se observó cómo las diferentes

especies absorbían y emitían en zonas espectrales separadas, especialmente las de la familia M,
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y que algunas especies presentaban eficiencias cuánticas relativamente altas. En estos resultados

se vio la importancia de haber introducido radicales Metilo en la familia M, que aumentaba la

eficiencia cuántica de los derivados, respecto al compuesto no sustituido. El solvente presentó

también influencia en la eficiencia cuántica de algunas especies, especialmente en el caso de la

especie neutra N de la familia M.

Los procesos que relacionaban las distintas especies se caracterizaron por sus constantes

de equilibrio P<a en el estado fundamental y por sus pI(5 (en la familia N) o por sus constantes

cinéticas (en la familia M) en el estado excitado, según la existencia o no de equilibrio en este

estado S~.

Las características espectroscópicas de muchas de las especies resultaron las adecuadas

para que actuaran como láseres de colorante. Sin embargo, el estudio de los procesos ácido-base

no mostró la existencia de una transferencia protónica efectiva en el estado excitado como para

que pudieran set útiles como láseres de transferencia de protones. En la familia M encontramos

una situación de no equilibrio ácido-base en el estado excitado, por ser sus constantes cinéticas del

orden de las radiativas y, por tanto, el proceso de transferencia del protón se produce mientras la

radiación es amplificada y no antes. Para la familia N encontramos una situación de equilibrio en

el estado excitado, pero de pK8* análogo al pK4 del estado fundamental. No se podía esperar por

tanto ningún régimen de funcionamiento basado en un fuerte desplazamiento en el estado excitado

del equilibrio del estado fundamental, debido a una gran diferencia de pK, que favoreciera la

formación en el estado excitado de una especie ausente en el fundamental. No obstante estas

características aún podrían presentar ventajas respecto a tener especies aisladas, como es por

ejemplo la emisión láser simultánea de las dos especies involucradas en el proceso ácido-base.

Con objeto de caracterizar este tipo de sistemas con doble emisión láser, se desarrolló un

modelo numérico de simulación del efecto láser en soluciones que contienen dos especies

relacionadas entre si por procesos ácido-base, en el estado fundamental y en el excitado. El

modelo se hizo para bombeo transversal por láser pulsado, en el marco de las ecuaciones de

balance, considerando la dependencia espacial de las poblaciones y de la densidad de radiación en

un resonador Fabry-Perot y se estudió la evolución espectro-temporal de la emisión de los

colorantes.
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Para observar claramente la influencia de la cinética molecular en la emisión láser, se trató

el caso de dos especies, básica y neutra, idénticas espectroscópicaniente, salvo zona de absorción

y emisión, relacionadas entre si por un proceso ácido-base en el estado fundamental, caracterizado

por la constante de equilibrio pIC8, y otro en el estado excitado, caracterizado por las constantes

cinéticas ~nNy k~. Valores de -log(k~~/k~) cercanos al pK~ del fundamental, dieron una

casuística lo suficientemente variada como para justificar el haber considerado este tipo de

procesos y no únicamente los de transferencia protónica total.

Se estudiaron casos en ¡os que la emisión de una especie solapara o no con la absorción

de la otra especie, en situaciones de equilibrio y no equilibrio en el estado excitado. Los aspectos

que se analizaron fueron, esencialmente, la influencia de la concentración de protones, es decir

la composición del estado fundamental, y de la energía de bombeo en la aparición de emisión láser

en una o en las dos especies involucradas en el proceso ácido-base.

A energías de bombeo intensas, la variación de la concentración inicial de protones en la

disolución, revela que a baja concentración [H+10emite más intensamente la especie básica B,

mientras que a concentraciones altas [H~]0,domina la emisión de la forma neutra N, pasando por

zonas de pH donde es posible observar emisión simultánea de cada una de las especies.

Unicamente en los casos de solapamiento total entre la banda de fluorescencia de la especie W y

la de absorción de la especie B (W emite por tanto más hacia el rojo), tanto si hay equilibrio o

no en el estado excitado, o bien en el caso de no solapamiento entre bandas, con W emitiendo más

hacia el rojo, y con situación de equilibrio en el estado excitado con pK, =pK,-1, no llegó a

observarse emisión simultánea de las dos especies a ninguna de las concentraciones de protones

usadas.

Además, la variación de la densidad de energía de salida tde cada una de las especies con

la concentración inicial de protones [H10, sigue una ley distinta al caso de emisión de

fluorescencia en estado estacionario. La diferencia esencial es que la emisión de la especie neutra

tiene a valores bajos de [Hl0 una emisión relativa frente a la de B de, aproximadamente, tres

órdenes de magnitud más baja que en fluorescencia en el estado estacionario. Durante un rango

de [H~]0más amplio que en fluorescencia se mantiene por debajo de la emisión de B, hasta que

experimenta una subida rápida, normalmente en un entorno de sólo una unidad de pH.
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Posteriormente se observó, para las situaciones anteriores en las que a bombeos intensos

y para un cierto valor de [Hl0 se observaba emisión simultánea de las dos especies, que una

disminución del bombeo producía un efecto diferente en cada una de éstas. Se estudió entonces

sistemáticamente la emisión de cada especie en un rango de energías de bombeo que abarcó desde

fluorescencia hasta emisión láser que sigue al pulso excitador, en disoluciones en las que en el

estado fundamental estuvieran presentes las dos especies.

Se ha visto cómo a bombeos muy bajos, mientras hay emisión de fluorescencia, la

densidad de energía emitida por una y otra especies son proporcionales. Cuando una de las

especies alcanza el umbral, entonces su variación con la energía de bombeo sigue siempre una ley

de comportamiento con la energía de bombeo idéntica a la de una sola especie. Esta ley es,

además, independiente de la emisión, láser o no, de la otra especie, variando sólo en intensidad.

La suma de las intensidades de fotones emitidas por las dos especies corresponde al valor que se

obtiene cuando sólo hay una especie en la disolución. La especie con emisión más baja puede no

emitir láser en absoluto a ninguna energía de bombeo, siendo entonces su emisión constante, o

puede llegar a alcanzar el umbral a bombeos iguales o más altos que si estuviera aislada.

La característica más destacable en todos los comportamientos vistos es que, si la situación

es de equilibrio en el estado excitado es mucho más difícil observar emisión láser simultánea de

las dos especies. Con ausencia de equilibrio en el estado excitado, hay un número mucho mayor

de casos que producen emisión láser simultánea de ambas especies. Este comportamiento se

explicó en función del restablecimiento del equilibrio durante el proceso de amplificación. Una vez

alcanzado el umbral por una de las especies, su nivel excitado se despuebla rápidamente por efecto

de la emisión láser. Para mantener el equilibrio, toma población de la otra especie, inhibiendo así

la emisión de ésta. Si la situación es de no equilibrio, una despoblación intensa del nivel excitado

de la especie que antes empiece a emitir láser no puede contrarrestarse tomando población del otro

nivel excitado, ya que no sucede con suficiente velocidad. Ademas, si, no existiendo equilibrio,

hay solapamiento entre bandas, la emisión de la especie situada mas al azul se reabsorbe en el

medio y restringe el intervalo de [H
4]

0en el que se puede observar doble emisión láser.

En resumen, podemos decir que en los procesos de amplificación de radiación son mucho

más acusadas las diferencias en la intensidad de emisión de las especies involucradas en los

procesos ácido-base, que en procesos de fluorescencia en estado estacionario. Se puede también~
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asegurar que los procesos ácido-base contribuyen a una redistribución de la energía entre la

emisión de las dos especies, pero no introducen pérdidas totales y que las situaciones de no

equilibrio en el estado excitado y de no solapamiento entre bandas son más favorables para la

observación de emisión láser por parte de dos especies.

No se han observado regímenes temporales de comportamiento distintos a los vistos en el

caso de una especie. Un incremento progresivo de la energía de bombeo produce un paso de

situaciones de fluorescencia a emisión láser con pulso simple estrecho temporalmente, oscilaciones

de relajación o seguimiento del pulso excitador. En la simulación numérica, la aparición de

emisión por parte de cada una de las especies ha sido prácticamente simultánea y no se han podido

obtener retrasos controlados con el valor de [H+]o,en los casos estudiados.

Por último, hemos visto cómo la deshomogeinización espacial de la distribución de

poblaciones en el estado excitado ha producido una deshomogeinización de la distribución de los

protones en el medio, durante el proceso de amplificación.

Paralelamente a este estudio se ha desarrollado una estimación de energías umbrales,

basada en la de Schawlow-Townes, para el caso de existencia de procesos ácido-base.

Se pasó entonces a estudiar la emisión laser de nuestros compuestos. Algunas de las

especies que habían mostrado características espectrales adecuadas, presentaron emisión láser

bombeadas con un láser pulsado de N,, en la zona de los 400 y 500 nm. Los valores de las

constantes cinéticas eran favorables, en muchos casos, a presentar emisión doble. Para la familia

M por haber situación de no equilibrio en el estado excitado, y para la familia N porque el pK8

era muy parecido al pK,. Sin embargo, problemas de solubilidad de alguna de las formas han

obligado a operar muchas veces en zonas depH favorables para la disolución de esa especie, pero

inapropiadas para observar la emisión de dos especies, por no estar presente la otra en el estado

fundamental.

Todas las emisiones láser las hemos interpretado como debidas a una sola especie, por

aparecer en un rango espectral asociado a una forma molecular concreta. En el caso de emisión

por especies de la familia N en acetonitrilo, el fuerte solapamiento entre las bandas de

fluorescencia de las dos formas moleculares no nos permitió decidir, en situaciones de pH
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intermedio, si hay emisión simultánea de las dos especies.

En estas medidas se ha visto corroborada la importancia de introducir un sustituyente

donador de electrones para observar emisión láser (Familia M). Una de las especies de esta familia

ha mostrado una emisión inusualmente amplia espectralmente, que abarca desde el azul al amarillo.

En cuanto a eficiencia en la emisión láser, no son mejores que colorantes comerciales para

esa zona del espectro, si bien presentan una fotoestabilidad razonable, en disoluciones saturadas

de 02. Del comportamiento temporal, en el que aparecen frecuentemente oscilaciones de

relajación, deducimos que estamos operando en la zona de mayor pendiente de la curva de

densidad energía de salida frente a la de bombee, es decir, antes de llegar a la zona de

comportamiento lineal.

Por último, hemos realizado comparaciones para comprobar, en algunos casos, que el•

modelo propuesto está de acuerdo con las observaciones realizadas en las medidas experimentales.

Haciendo uso de los resultados obtenidos espectroscópicamente, hemos reproducido la eficiencia

y el comportamiento temporal de las especies consideradas en el régimen de emisión láser. En

algún caso hemos podido incluso mejorar las estimaciones de las constantes cinéticas en el estado

excitado, respecto a las determinaciones hechas de estas constantes por ajuste de la intensidad de

emisión en estado estacionario.

La coincidencia entre los resultados experimentales y el modelo ha sido lo~

suficientemente buena, como para considerar que el modelo dado describe el comportamiento de

la emisión láser de los compuestos en estudio, con bombeo transversal pulsado y en un resonador.

Fabry-Perot. El modelo propuesto permite entonces dar estimaciones cuantitativas sobre la

eficiencia de emisión láser y comportamiento espectro-temporal sobre cada una de las especies

ácido-base de otros compuestos, en régimen de bombeo transversal pulsado en este tipo de

resonadores.
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El estudio de las características espectroscópicas de algunos derivados de las familias de

compuestos 2,2-Dióxidos de Pirazino[2,3-c]-l ,2,6-Tiadiazinas (Familia M) y 2,2-Dióxidos de

Pirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Familia N) ha revelado la existencia de procesos ácido-base en

el estado fundamental y excitado en dos solventes distintos, DM50 y acetonitrilo. Para la familia

M, hemos detectado la presencia de dos especies (básica y neutra) en DM50 y tres especies

(básica, neutra y ácida) en acetonitrilo, mientras que en la familia N ha sido una especie en DMSO

(neutra) y dos especies (neutra y ácida) en acetonitrilo.

Las diferentes especies presentes, muestran bandas de absorción entre 300 y 400nm y

emisión en un rango de 400 a 550 nm. Algunas especies han presentado eficiencias cuánticas altas,

entre el 50% y 70%, y la presencia de radicales donadores de electrones (Fenilo) contribuye en

la familia M, a conseguir esos valores, respecto al compuesto no sustituido. Los tiempos de vida

de las diferentes especies en uno u otro solvente están comprendidos entre 3 y lOns.

Las moléculas son muy ácidas en el estado fundamental y en el excitado. En éste último

estado existe equilibrio cinético para la familia N y no equilibrio para la M, respecto a los

procesos radiativos.

Las características espectroscópicas de las especies aisladas han resultado adecuadas para

poder presentar emisión láser, como lo indican las estimaciones de energía de bombeo umbrales,

bajo bombeo transversal por láser pulsado de N,.

Algunas de las especies han presentado emisión láser con este sistema de bombeo y en
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resonadores Fabry-Perot y se ha detectado siempre emisión de una sola especie. El problema

principal para observar emisión de las otras especies ha sido la falta de solubilidad para alcanzar

concentraciones altas. Diferentes especies de la familia M han mostrado emisión láser en la zona

de los 500 nm, mientras que las de la familia N lo han hecho en la zona de los 400 nm. La especie

ácida del compuesto Ml en acetonitrilo ha presentado un rango de sintonización anormalmente

ancho, desde el azul al amarillo. Las eficiencias en la emisión láser más altas obtenidas han sido

del 14% y 17%. Respecto al comportamiento temporal de la emisión láser se han observado, en

la mayoría de los casos, oscilaciones de relajación, que indican que hemos estado operando en la

zona de mayor pendiente de la curva de densidad de energía de salida frente a energía de bombeo,

antes de llegar a la zona de comportamiento lineal. En disoluciones saturadas de ~2 los

compuestos se han mostrado fotoestables en regímenes de funcionamiento de unos 5000 pulsos.

Se ha desarrollado un modelo numérico que describe el proceso de amplificación de

radiación en disoluciones con especies relacionadas por procesos ácido-base, bajo bombeo

transversal por láser pulsado y en resonadores tipo Fabry-Perot. Este modelo se ha utilizado para

analizar la influencia de las constantes cinéticas del estado excitado en la evolución temporal de•

la emisión amplificada. Los casos estudiados han sido procesos ácido-base entre dos especies,

básica y neutra, idénticas espectroscópicamente, salvo zona de absorción y emisión, con constantes

cinéticas en el estado excitado tales que -log(k~~Ik~) difiriera a lo sumo en una unidad de pK,

respecto al PK0 del estado fundamental. Se han considerado además, situaciones con y sin

solapamiento entre fluorescencia y absorción de una y otra especie y casos de equilibrio y no

equilibrio en el estado excitado. En estas condiciones podemos asegurar que:

liixsta-entrgjfasd~bunteó de 1 mJ ñ6éti~t&ninÉún régimen? de évtlúéldn temporal que

no sea conocido en el caso de una especie linica, siendo éstos pulso simple, oscilaciones de

relajación y seguimiento del pulso de bombeo.

La zona depH en que puede aparecer emisión láser por parte de cada una de las especies,

es estrecha, de 1 a 3 unidades de pH, según los casos de equilibrio o no equilibrio en el estado

excitado y solapamiento o no solapamiento entre bandas de absorción y fluorescencia de una y otra

especie. La variación con el pH de las proporciones de emisión de una especie y otra en el proceso

de amplificación, son distintas a las de fluorescencia en estado estacionario, siendo la diferencia

entre dichas proporciones unos tres órdenes de magnitud más acusada en ¡a emisión laser. La
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suma de las intensidades de fotones emitidas por una y otra especie es constante en todo el rango

de pH, indicando que los procesos ácido-base no introducen pérdidas globales durante el proceso

de amplificación de radiación. Unicaniente redistribuyen la energía de excitación.

La variación de la densidad de energía de salida con la energía de bombeo para la especie

que emite con más intensidad sigue el tipo de ley que se observa para una sola especie. La especie

que emite con menos intensidad puede emitir láser o no, según haya equilibrio o no en el estado

excitado y solapamiento o no entre bandas de emisión y absorción de una y otra especie.

En los casos de no equilibrio en el estado excitado son más frecuentes las dobles emisiones

láser, debido a que la población de cada una de las especies en el estado excitado se ve más

afectada por el proceso radiativo que por el equilibrio cinético con la población de la otra especie.

Por último, el modelo numérico aplicado a los compuestos en estudio, reproduce la

eficiencia en energía de la emisión láser y el comportamiento espectro-temporal en casos de

existencia o no de procesos ácido-base en la disolución y nos ha permitido estimar con mayor

precisión las constantes cinéticas en el estado excitado, respecto a los valores estimados en

espectroscopia en el estado estacionario. Con esto hemos desarrollado y contrastado con medidas

experimentales, un modelo que permitiría predecir cuantitativamente la evolución espectro-

temporal de cada una de las especies involucradas en un proceso ácido-base en soluciones

bombeadas transversalmente con láseres pulsados en resonadores tipo Fabry-Perot.
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Programa SQUAD (Stability Quotients from Absorbance Data)

En las últimas dos décadas, se han desarrollado diversas subrutinas y programas

especializados en la determinación de especies y constantes de formación de equilibrios químicos.

Una visión general de la estructura de los diversos programas en uso, el tipo de problemas que

abordan y los diferentes métodos numéricos para resolverlos se encuentra en [MeHa88].De entre

ellos, nosotros hemos elegido el llamado SQIJAD (Stability Quotients from Absorbance Data), de

David J. Leggett [Le85].

Este programa procesa datos de absorción en soluciones acuosas y no acuosas, para

calcular la constante de formación del complejo general MmMí’HjLnL~, donde m,n,l,q=0y j es
positivo para protones, negativo para iones OH-o cero. M y M’ indican metales y L, L’ ligandos.

Pasamos a describir la base teórica del programa, para luego profundizar en la estructura

del programa y detallar cada una de las subrutinas:

Consideremos el equilibrio mM + IM’ +jH + nL + qL’ gM,,M,’HJL~L~. La constante de formación

O se define como:

Si se tienen 1 espectros de absorción de diferentes soluciones con distintas composiciones de cada

una de las J especies, registrados a K longitudes de onda, la absorbancia medida a la k-sima

longitud de onda, en la i-sima disolución viene dada por:

A~~=EJJ[especies]~J Cjk (A=c [cl L, L= 1cm),
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donde [especies]~1es la concentración molar de la especie j-sima en la i-sima disolución y tjk es

el coeficiente de extinción molar de la especie j-sima a la k-sima longitud de onda. Con las

constantes de formación propuestas en la entrada de datos, el programa calcula la concentración

de las diferentes especies y las utiliza junto con las absorbancias medidas y las conocidas (las

asociadas a e conocidos y [c] calculadas) para calcular el resto de los coeficientes de extinción

molar e por un método de regresión múltiple o mínimos cuadrados lineales no negativos. En

el siguiente paso se varian las constantes de equilibrio en la hipersuperficie descrita por

u=Er sf (Art-Af!i 9, (donde Art’ es la absorbancia observada para la i-sima disolución a la

longitud de onda k, y Afl~ es la absorbancia calculada con los coeficientes de extinción molar e

conocidos y las concentraciones calculadas con las constantes de equilibrio fi), y se repite el -~

proceso hasta hallar el mínimo de la hipersuperficie U.

Como datos de entrada SQUAD requiere: concentraciones de metales, ligandos, protones,

pH (si es conocido) y longitud de la cubéta de medición, modelos de equilibrio entre las especies

(el número de especies absorbentes presentes que puede saberse a través del análisis de especies

mencionado en el apartado 2.4), estimación de las constantes de formación fi de los procesos y

la colección de espectros medidos. Si hay coeficientes de extinción e y constantes de formación

fi que sean conocidos, pueden darse como datos fijos que no hay que ajustar posteriormente. Como

datos de salida se obtienen: constantes de formación de los equilibrios propuestos, concentración

de protones, especies libres y complejos, sus coeficientes de extinción molar e y parámetros

estadísticos para poder juzgar la validez del ajuste.

La estructura general del programa se resume en el siguiente esquema:

START PREPRO . input INOUT output STOP

ERR

1
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PREPRO: esta subrutina se encarga de controlar el formato de entrada de los datos para

que no haya ninguna incompatibilidad durante la ejecución. La entrada de datos está pensada de

forma muy descriptiva, de forma que el usuario sea capaz de perfilar su problema fácilmente.

INOUT: completa el proceso de entrada de datos y, una vez finalizado el ajuste, controla

la salida de resultados.

REFINE: controlael proceso general de ajuste (búsqueda del mínimo de U), por el método

de Gauss-Newton [MeHa88].Antes de comenzar el proceso de ajuste se llama a la subrutina GRID

para ver si se pueden localizar mejores estimaciones de las constantes de formación (La llamada

a GRID es optativa, puede suprimirse en el programa). REFINE llama a DIFF y SEARCH para

calcular el incremento pertinente de las fi. Una vez elegido el conjunto de valores para las

constantes de formación, se pasa a hacer el resto de los ajustes. Cuando se ha llegado a la

convergencia (el cambio calculado para las fi difiere del actual en menos del 0.1%), se calculan

las desviaciones standard de los coeficientes de extinción molar y se devuelve el control a INOUT

para dar salida a los resultados.

Existe la opción de salir de REFINE después de un número prefijado de iteraciones dado como

dato en la entrada.

DIFF y SEARCH: Se encargan de llevar a cabo el proceso de acercamiento al mínimo de

U por el algoritmo de Gauss-Newton. La diferenciación numérica necesaria en este algoritmo se

hace en DIFF empleando el algoritmo de la diferencia central de Stirling y el incremento prefijado

para la diferenciación numérica es de 0.5% para cada constante. DIFF también calcula el

Jacobiano y Hessiano de la matriz U. SEARCH resuelve el sistema de ecuaciones lineales

necesario para determinar los incrementos que hay que aplicar a las constantes de formación que

se pretenden ajustar y calcula asimismo la matriz de correlación.

RESID: presta servicio a DIFE haciendo el paso de diferenciación del algoritmo Gauss-

Newton y calcula U previo cálculo de e.[c].L por ECOEF.

ECOEF: Con los valores de ~ se calculan en CCSCC y COGSNR las concentraciones de

todas las especies. Queda entonces por resolver el problema A=ejc].l, donde sólo falta por

determinar los coeficientes de extinción molar e. Este problema se resuelve en SOLVE y se tiene

en cuenta que si hay e conocidos no hace falta resolver el sistema completo. Cuando se ha

alcanzado la convergencia se llama a SIGMAE para obtener la desviación estándar de los

coeficientes de extinción molar calculados.

CCSCC y COGSNR: Sabiendo los valores asignados a las constantes de formación y las

concentraciones totales de metales, ligandos y pH (si se conoce), calcula las concentraciones de
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las especies en disolución, utilizando un algoritmo de Newton-Raphson.

SOLVE: Se resuelve el sistema lineal sobredeterminado Ae.c.l, con e desconocido, por

regresión mulítiple (opción MR) o mínimos cuadrados lineales no negativos (opción NNLS). NNLS
llama a las subrutinas >112, GI y G2.

SEARCH: Una vez resuelto el problema se vuelven a calcular unas nuevas constantes de

formación, asegurándose que no exceden las cotas impuestas en la entrada de datos (si las hay),

en cuyo caso se reajustan convenientemente.

Se vuelve a REFINE para ver si se ha obtenido convergencia en cuyo caso se vuelve a INOUT.

Si no se sigue otra vez todo el proceso desde REFINE para calcular nuevas soluciones.

Antes de utilizar el programa se hicieron algunas modificaciones y comprobaciones. Se actualizó

la versión a MS-FORTRAN y se corrigió la línea 34 de la subrutina ECOEF del listado [Le85]

(cuando todos los coeficientes de extinción molar son conocidos (JQ=0), no debe hacerse ningún

cálculo en esta subrutina).
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Osdiacionesde relajación

Las oscilaciones de relajación son un régimen dinámico de funcionamiento frecuente en

láseres de estado sólido y también en láseres de colorantes. Su aparición viene de un compromiso

entre la ganancia y las pérdidas del sistema durante el proceso de amplificación. Con objeto de

poder estimar las pérdidas de nuestro resonador real, vamos a realizar un análisis de la aparición

de estas oscilaciones con un modelo más simple que el del capItulo 4 [Li75], para poder estimar

con mayor exactitud el valor de los parámetros de partida en los ajustes realizados en el apanado

5.4.

Para un sistema de N1 moléculas en el estado excitado, con tiempo de vida r, sometido

a una potencia de bombee P, en un resonador de longitud óptica 1 y reflectividad R, las ecuaciones

para la población N, en el estado excitado y el flujo de fotones 4> en la cavidad viene dado por:

dN
..Á=—KN
ch

d
4>K>~N 4>~4>
di r

(1)

(2)
c

donde K=ac, K LcaIl, L es la longitud del medio activo, cía velocidad de la luz, o la sección

eficaz de emisión del nivel excitado y t~, el tiempo de vida medio del fotón en la cavidad dado por

ijlI(c(-lnR + aL)).
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Llamando q=4>/c:

dNIKN q-2+P

di

dq.K/N q- q
dr

Si N,
0(r) y q0Q) son soluciones cuasiestacionarias, se cumple:

dN,0

dq0 K’N ~¡o’7

de donde:

1
tic Lo

ecuación que nos daría la población umbral, y

P—N
10/ri r—1)

KNío Kr

que indica que el bombeo umbral debe cumplir la condición PK?~r= 1 ,osea

1
K

1rT
c

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

y por tanto,
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1P -1)Pu

Para una situación con oscilaciones de relajación proponemos soluciones de la forma:

q—q0+q,

que sustituidas en las ecuaciones diferenciales (3) y (4) resultan:

d(N,0+N,,

)

dr =—K(N10+N11)(q0+q1)— 7.

d(q0+q,) =K’(N,0+N,, )(q0+q1)—..............
dr

Si consideramos que la solución oscilante es una pequefla perturbación de la solución estacionaria,

secumpleN,0q1>> N,,q,yq0N,,>>q1N,,,conloque

d(N11)=—KN,0q1 —KN,,q0—N11/r

dr

dq,

(15)

(16)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

sustituyendo Nio y ~ode (7) y (8):
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— ..%.q,—(PK’¡y—ílr) N,,—N11/r
c

u =.
5i(PK’<— 1/r)N

11
dr K

que conjuntamente conducen a

.S+PK~SI+(PK’ír—1)S=O

La ecuación tiene soluciones de la forma e~’coswr, donde y+iú~ son soluciones de:

y2+PK/íy+(PK/I»o
7?

PK’r~ _

_ 4(PK’~lI(flc))~(PK’tc)
2 =y+ico

2 2

PK’r c

2

II 4(PK’ —_~
Tic

w da cuenta de una parte oscilante, mientras que y de un amortiguamiento exponencial. Para que

d(N, 1

)

dr
(17)

(18)

(19)

(20)

y, por tanto

con

(21)

(22)

(23)

las soluciones sean oscilantes, debe cumplirse:
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4(PK’ —1 ‘(~~c))> (Pié ¡)2

donde m=P/Pu.

Por tanto, la zona de inestabilidad en el plano (r/rc,m) es la que está por encima de la curva

1

7. ni—

í~, 4(m—1)
(26)

con mínimo en m=2, ‘r/:~= 1. La pulsación de las oscilaciones en función del parámetro m es:

(27)C0~ ~ 1 4Vm—l)—m
2i4 4,

y por tanto las curvas isofrecuencia cumplen

(28)nt = (2rú02 +m2
C 4(ml)

que, resuelta para ni, sirve para determinar la potencia de bombeo que daría lugar a una

determinada w, fijados el resto de los parámetros. La ecuación que resolver es

1 7~ -,m—4—m+4—+(2rú’)=O
1 1c e

(29)

con soluciones

(30)

o bien

(24)

ni2
~ 4(m-l)

(25)

=2 (~i~~± (nIt~)2—n/í~—Ga~r)2 >
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La ecuación (30) para ú> =0 proporciona los valores extremos entre los que hay oscilaciones de

relajación para un r/i~, dado al cambiar el bombeo. Estos valores son:

(31)
(fll±)exi=22j1± í1J

En la siguiente figura representamos curvas isofrecuencia para diversos a y el valor de m~ para

w=0 y a0.

Curvas isofrecuencia según (30). a=O,r= 1XI0
9s, L=I cm, ¡=3.5 cm, R=O.S.

Respecto al amortiguamiento regido por el coeficiente y=l/2 PK?jm/(2r), tenemos que

en toma los valores

(32)
ic

30

2 25

20

15

10

5

o
rn-

—1to=Sxl

4 á ib
m.

m

es decir
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C 2’
‘o +y~

con lo que la co de oscilación de un registro temporal experimental y el amortiguamiento y de la

seña], podemos deducir r~ por (33), ya que r es normalmente conocido. Del valor de t~ puede

extraerse el valor de las pérdidas a del resonador, pues 1, L, c y R son parámetros también

conocidos. Por último, el uso de (30) permite estimar las potencias de bombeo medias en el medio

xn~ y nL, que pueden producir esas oscilaciones de frecuencia ¿o y amortiguamiento y.





AnéndiceC

Circuito RC
La deformación que sufre la señal en nuestro sistema de detección temporal del pulso láser,

descrito en el apartado 5.2, puede ser convenientemente explicada con un circuito RC, como se

detalla a continuación. Llamamos ~ a la señal que proveniente de la fotocélula llega al cable y

registrador digital de transitorios. Suponiendo cable y registrador con una resistencia R y

capacidad C, tendremos una señal de salida que denominaremos V.

R

In

En el circuito anterior se cumple
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t
12-C

dr
V~» =11R.s-V dV y por tanto

dr

dV 1+V-V. =0
dr RC RC

Integrando,

V1~(r’) e¡’/<RC) dr’

RC

V sería la señal registrada finalmente y nosotros hemos supuesto que I,+(L,r,v) se deforma según

esta ley, a cada frecuencia.

V =e¡/(l~C)
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