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Introduccién

Desde que en 1966 Sorokin y Lankard [SoLa66] obtuvieran por primera vez emisién estimulada
de un compuesto orgdnico (cloro-aluminio-ptalocianina), han sido muchas y variadas las moléculas
orgdnicas que se han incorporado a la lista de medios activos ldser. La primera ventaja que
presentaron frente a los medios ldser ya conocidos fue la posibilidad de sintonizar su ancha
emisién espectral. Los colorantes, nombre comiin que han recibido estos compuestos orgdnicos
por razones histdricas, pueden ser usados como medio activo tanto en estado sélido como lquido
o0 gaseoso. Pueden generar tanta potencia de satida como un ldser de estado s6lido, acruar pulsados
o en onda continua y operar en régimen de pulsos ultracortos con duraciones del orden de los
femtosegundos. Una extensa descripcidn de sus diversas aplicaciones puede encontrarse en
[SchdSna73]. Estas abarcan campos como la Fisica, Qufmica, Biologfa y Medicina. Las uitimas
investigaciones se centran en la sfntesis de nuevos colorantes, generacién y aplicacion de pulsos

ultracortos, estudio de comportamientos caético-deterministas y propiedades en microcavidades.

Hace algunos aiios despertaron interés un tipo de colorantes que experimentaban procesos
rdpidos de transferencia protdnica intra o intermolecular entre dos especies moleculares y que
permitfan alcanzar grandes inversiones de poblacidn, debido a la ausencia de poblacién en el
estado fundamental de la especie emisora [ChouMcMo84]. Los procesos dcido-base son un caso
concreto de transferencia protSnica intermolecular y, en este trabajo, se han intentado caracterizar
las propiedades espectroscdpicas y de emisidn ldser de algunos derivados de dos familias de
compuestos, en virtud de los procesos dcido-base que experimentan en el estado fundamental y en
el estado excitado. Estas familias son 2,2-Diéxidos de Pirazino[2,3-c])-1,2,6-Tiadiazinas (Familia
M) y 2,2-Diéxidos de Pirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Familia N).



. En el capftulo 1 se da una visién general de la relacion que existe entre las transiciones
entre estados electrénicos moleculares y ciertas magnitudes espectroscdpicas esenciales para
caracterizar un colorante. La existencia de procesos 4cido-base influye en la determinacidn de éstas
y por ello se realiza un breve estudio de cémo pueden obtenerse las magnitudes espectroscopicas
de cada una de las especies involucradas en el proceso 4cido-base, a partir de las determinacicnes .

realizadas en disoluciones con mezclas de ambas especies.

El segundo capftulo se ha dedicado a la descripcién del material y equipo instrumental
utilizado en las determinaciones espectroscépicas de espectros de absorcion, fluorescencia y
excitacion, tiempos de vida y eficiencias cudnticas. Asimismo se detallan las calibraciones y -
comprobaciones realizadas en Jos equipos instrumentales y programas de anilisis de datos que se
han crefdo necesarias para tener fiabilidad en la determinacién de ciertos pardmetros asociados a
los procesos 4cido-base, calculables a partir de las medidas espectroscdpicas, como son la:

constante de equilibrio del estado fundamental y las constantes cinéticas en el estado excitado.

Los resultados de las determinaciones espectroscépicas para los derivados de las dos
familias bajo estudio se han resumido en el capftulo 3. Allf se muestran las determinaciones
directas como son espectros de absorcién y fluorescencia y tiempos de decaimiento. Iguaimente
se presentan las magnitudes indirectas derivadas de éstas como son coeficientes de extincién molar,
tiempos de vida de niveles excitados y eficiencias cudnticas de cada una de las especies presentes,
junto con constantes de equilibrio del estado fundamental y constantes de equilibrio o constantes
cinéticas del estado excitado de los procesos dcido-base existentes. Todo ello se encuentra expuesto
para la familia M [WeiGue92] y la familia N [WeiGue93].

Los resultados obtenidos en el capftulo 3, especialmente la observacién de procesos de
transferencia proténica no dominante sobre los procesos radiativos, nos llevé a desarrollar un
modelo, en el capftulo 4, que describiera la emisi6n ldser en colorantes bombeados
transversalmente con un l4ser pulsado, en resonadores tipo Fabry-Perot. El modelo es de cuatro
niveles, empleando ecuaciones de balance para las poblaciones y de propagacién para la densidad
de radiacién, con dependencia espectro-temporal y espacial de las magnitudes involucradas. El
modelo se ha desarrollado en primer lugar para una sola especie en disolucién. Posteriormente se
ha generalizado para condiciones de existencia de procesos 4cido-base, en el estado fundamental

y en el estado excitado, entre dos especies. Se han estudiado esencialmente las caracterfsticas
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temporales de la emision ldser y el comportamiento de la densidad de energfa emitida por cada
especie del colorante con la energfa de bombeo y con la composicidn del estado fundamental. Este
estudio se ha realizado en condiciones de equilibrio y de no equilibrio en el estado excitado.
Asimismo, con un modelo simplificado, se muestra el comportamiento de las energfas de bombeo

umbrales de cada una de las especies involucradas en un proceso dcido-base.

Tras comprobarse, con los datos de las determinaciones espectroscdpicas, que los umbrales
de energfa de estos compuestos son accesibles a nuestro sistema experimental, el capftulo §
contiene las determinaciones del rango espectral, comportamiento temporal y eficiencia energética
de la emisién de diversas soluciones de los derivados que han sido objeto de este estudio y que
presentaron emisién ldser con bombeo transverso por ldser de N,. Se presentan ademds una serie
de casos en los que, utilizando las determinaciones espectroscépicas del capftulo 3 y el modelo del

capitulo 4, se logran reproducir las medidas l4ser experimentales.






Capitulo 1
Magnitudes Espectroscopicas

Sistemas dcido-base

1.1 Ecuacién de Schrodinger para moléculas. Estados electrénicos.

Transiciones.

Las moléculas son sistemas cudnticos constituidos por micleos atémicos y electrones y, como tales,
se describen por medio de la ecuacidn de Schrddinger. El hamiltoniano completo que describe
dicho sistema viene dado, esencialmente, por términos de energfa cinética, de energfa potencial
electrostdtica, de energfa de interaccién de los momentos magnéticos de spin electrdnico y, por
iltimo, por un término de energfa de interaccién de los momentos electrénicos y magnéticos
nucleares. Una descripcion exhaustiva de todos estos términos y los métodos utilizados para
resolver la ecuacién de Schrédinger molecular viene dada en [Bun79], [DauLe83]. La resolucién
es evidentemente muy compleja, pero basta considerar los términos de energfa cinética y el de
potencial electrostdtico para dar buena cuenta de la fenomenologia presente en esos sistemas. Es
muy frecuente ademds, trabajar en la aproximacién de Born-Oppenheimer, que tiene en cuenta,
que si contemplamos la energfa cinética de la molécula como suma de las energfas cinéticas de los
electrones con los niicleos en reposo, es decir (Ey)+ Energfa vibracional (E,;, )+ Energfa rotacional
(E.,) (separacién de variables), se cumple: E,> >E ;> >E_,, con lo cual con este modelo

simplificado, e ignorando ia rotacién de la molécula tenemos que {SteGri68]:
(70X, )+ T,(0 )+ Ulx, )1 ¥ (x,¢ }=E ¥(X,g) (1.1.1)

donde X,q representan las coordenadas electrénicas y nuclieares respectivamente, T,;,. y T, Son



los operadores de energfa cinética para el movimiento de los electrones y las vibraciones de los
nicleos y U(X,q) es la energfa potencial de interaccion electrostdtica entre electrones y niicleos,
que es normalmente muy grande y no puede descomponerse en U, (x)+U,;,(7).

Si se considera ahora la funcién de ondas descompuesta en una parte electrénica y una

vibracional

Y(x,9)=¥,,%9)¥,;(q) (1.1.2)

se sustituye en (1.1.1) y se considera que, dado gue el movimiento de los electrones es de 10 a

100 veces mds rdpido que el de los nicleos (aproximacién adiabdtica), se cumple
Tw'b(c_] )‘Pelcc(‘xh’a ) << Telec(i )\Pelcc(‘x_’—q_ ) (1 ‘ 1'3)
con lo que la molécula queda descrita por el conjunto de ecuaciones:

[Teiec‘(E )+U(f’_q’ )] ‘I’eiec(i’a )=Eelec(§) \I’e!ec(i’a ) (1 3 ‘4) ”

[T, +E 1, @ NY 0(@)=E¥ ,(q) (1.1.5)

Para cada posicidn relativa de los micleos g, se resuelve (1.1.4), dando un conjunto de
funciones E,;, (q), que actian como energia potencial para el movimiento de los micleos en
(1.1.5).

Como Ia resolucién de (1.1.4) es dificil, se suelen usar métodos semiempfricos y las

funciones E,,, () pueden tener un aspecto aproximado al descrito en la figura 1.1.1, donde con

lec
rayas horizontales se especifican los niveles de energfa de la molécula. Normalmente, aunque
formalmente no es correcto, se habla de la energia de la molécula como suma de energfa.
electrénica (correspondiente al estado de equilibrio nuclear) més una parte vibracional necesaria

para llegar hasta el valor de E.
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Figura 1.1.1 Niveles de energfa para una molécula, segun (1.1.4)-(1.1.5).

Para resolver (1.1.4) normalmente se proponen funciones de onda ¥, . que sean
combinacién lineal de orbitales moleculares ¢,, entendiendo por estos, aquellos resultantes de
resolver la ecuacién de Schrodinger para todos los micleos y un solo electrén, es decir,
¥,=X%,C;¢,, de forma que las diferentes configuraciones electrénicas moleculares se obtienen
colocando electrones en dichos orbitales, teniendo en cuenta el principio de exclusién de Pauli.
Asf pues, los estados electrénicos moleculares sélo pueden ser singletes o tripletes. Los tripletes
tienen menos energfa que los singletes y como normalmente el estado fundamental de una molécula
es singlete, los estados de una molécula cualquiera se acepta que son de la forma expresada en la

figura 1.1.2.a, o de forma simplificada en la 1.1.2.b.

) == S, b)

QI

Sy

Figura 1.1.2 Niveles de energfa usuales en moléculas.



Por analogfa con la simetrfa asociada a los orbitales atémicos, los orbitales moleculares
mds comunes se clasifican en o (simétrico respecto al eje del enlace), n (simétrico respecto a un
plano que contenga al enlace). En muchas moléculas orgénicas conjugadas hay, ademds, orbitales
= deslocalizados que se extienden sobre todos los dtomos involucrados en la conjugacién, o n
(ocupados por pares de electrones no compartidos pertenecientes a heterodtomos (O, N, L...) de
la molécula). Los orbitales moleculares pueden ser enlazantes (¢,7), antienlazantes (6”,7") o0 no
enlazantes (n). Las notaciones usadas para la clasificacién de estados electrénicos es bastante
variada [CalPi66], pero ésta es la mds extendida en espectroscopfa. Por tanto, para especificar el
estado de una molécula, se detallan en orden de energfas crecientes los estados o, 7, ¢°, #° o n

en los que se han ido colocando los electrones.

Transiciones entre estados

®Transiciones radiativas
Cuando una molécula interacciona con radiacion electromagnética, puede experimentar una
transicién desde el estado en que se encuentra a otro. Estudiaremos casos en los que un solo
electrén éptico (el de mds energ(a en la configuracién) cambia de orbital molecular para situar a
la molécula en otra configuracion electrénica, y se describe entonces la transicién con los orbitales

moleculares inicial y final en los que se ha situado el electrén (por ejemplo, w7, i

La descripcion correcta del proceso se hace en el marco de la teorfa de perturbaciones
dependientes del tiempo, con el campo y la materia cuantificados. Para transiciones de un solo
electrén 6ptico, en primer orden de perturbaciones y en aproximacién dipolar, se obtienen las
probabilidades de transicién por unidad de tiempo: de absorcién (W,**), emisién estimulada (W,**)

y emisién espontdnea (W,*P) [Lous64], [SteGri68], [Lou73}:

o 1 1D, P (1.1.6)
y =3 3 U, (@, )=B;e U(w;f) i
€q =
3 9y 12
wew 98 1Pl (1.L7)
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no 2
well =l IDﬁl
¢ 6

U fwg)=Bg U feg) (1.1.8)

2

€p

cumpliéndose ademds que B,=B;, A;=8n hB/c, donde i, f designan estados no degenerados
de menor y mayor energfa respectivamente, w;;, wy; es la frecuencia de la transicion, D;;, Dy es
el momento dipolar eléctrico de la molécula, ¢, constante dieléctrica del vacio y U,(v) la densidad
de radiacién. By, By y A son los llamados coeficientes integrales de Einstein de absorcidn,
emisién estimulada y emisién espontdnea, respectivamente. A partir de los coeficientes de Einstein

se define el tiempo de vida natural o radiativo de un nivel excitado como:

(1.1.9)

Como vemos por (1.1.6)-(1.1.8), las probabilidades de transicién serdn mayores cuanto
mayor sea la densidad de radiacién por un lado, y por otro cuanto mayores sean los coeficientes
de Einstein, es decir | Dg |, | Dy |2 Sii, f son dos estados moleculares en los que incluimos

la parte de spin, tenemos

D; |*=
D5 | (1.1.10)

= | j j Ve o i @ixs " DaE DY o T, G dX G [
liamando,
D@ = [ [ (Ve@D)ps” DyE) (Yoo 5D 85 (410

y teniendo en cuenta que, dado que el movimiento de los efectrones es mucho m4s rdpido que el

de los micleos, podemos considerar que D(g) précticamente no depende de g, con lo cual



10
(1.1.12)

1D = 1D P || (W @)¥ @) I 1xx, P

Esta es la llamada aproximacidén de Franck-Condon, en la que se asume que la interaccién

se hace independientemente de la posicidn de los niicleos y de la que se deduce que las transiciones -

son tanto mds probables cuanto mds solapamiento haya entre las funciones de onda vibracionales
de los dos estados electrénicos entre los que se va a producir la transicién. Por otro lado,
independientemente de esto, el factor | x;"x; |* prohibe las transiciones entre estados de distinto

spin, es decir entre singletes y tripletes.

® Transiciones no radiativas{Tu78)

Existe una variedad de tipos de interaccién, no contempladas en la deduccidn de las ecuaciones
(1.1.4) y (1.1.5), que provocan transiciones no radiativas entre los estados solucién de dichas
ecuaciones. El estudio de las transiciones no radiativas en moléculas org4nicas data de los afios
50 y gran parte del trabajo se extendi6 hasta los afios 70. Existen resimenes sobre el tema, con
descripciones matemadticas de los procesos en [Wil74], [MaKu70c], [HeKa68], [SchlagSchnei71].
Una primera clasificacién puede hacerse si la transicion es entre estados vibracionales del mismo

nivel electrénico o entre estados electrénicos:

Procesos de relajacién vibracional
Estos procesos estdn originados por interacciones de la molécula con el solvente. Las moléculas

del solvente afectan a la vibracién de los niicleos, y los estados vibracionales de un cierto estado
electrénico S, (T,.) se desexcitan rdpidamente al estado vibracional mds bajo S, (T o).
Normalmente, en moléculas en disolucién, este proceso es dominante respecto al radiativo
correspondiente, que tendrfa lugar en el infrarrojo, y lleva asociado éste iitimo una constante 1/7,

de 10*s™, mientras que el ritmo de las relajaciones vibracionales k', k" y kT es de 101257

Procesos no radiativos entre estados electrénicos
Conversién Interna (CI): Se produce entre estados de la misma multiplicidad. Las transiciones mds
importantes en moléculas orgdnicas son: S_-S,, regido por la constante k,%%; T,.-T, por k', que
son del orden de 10'-10P3 5! y §,-S; por &'~ 10°s7!.
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Cruzamiento de sistemas (CS): Est4 originado por el acoplamiento spin-Orbita.

La transicién S,-T, est4 regida por una constante &, que puede variar entre 105-10!* s y puede
ocurrir directamente o vfa S,-T,-T,. La presencia de dtomos pesados en la molécula o en el
disolvente, favorece el acoplamiento spin-Grbita y por tanto este tipo de transiciones.

La transicion T,-S, est4 regida por la constante ks;~°, cuyo valor estd determinado tanto por el
factor de Franck-Condon como por el de spin-drbita. Valores aproximados para la constante de

esta transicién son 10°-10% s,

Los valores para dichas constantes pueden estimarse a través de las siguientes reglas
generales, deducidas empfricamente:
- Regla de Kasha: La fluorescencia se produce desde el estado S, al S, la fosforescencia desde
el T, al Sy y las emisiones desde el S, o el T,, son raras.
- Regla de Vavilov: las eficiencias cudnticas de fluorescencia y fosforescencia son independientes
de la frecuencia de la excitacion.
- Regla de Emolev: la suma de las eficiencias cudnticas de fluorescencia y de la transicién §,-T,

es aproximadamente la unidad.

Estas reglas son consistentes con una conversion interna rdpida S,-S; y T,-T; y con una
conversion interna S,-S, mucho més Ienta que la fluorescencia y el cruzamiento S,-T), y es por

tanto la situacién que se asume normalmente.

oR | -
Enla tabla 1.1.1 resumimos los procesos de desexcitacién radiativos y no radiativos mds frecuentes
en moléculas en disolucién (Figura 1.1.3), junto con la magnitud de los valores de las constantes

cinéticas asociados a etlos.
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Figura 1.1.3 Transiciones mds frecuentes en moléculas,

Transicién Tipo Constante (s'))
S$,-So radiativa /15~ 10%-10°
T,-So radiativa 17y~ 10%-10°
$,-So no radiativa (CI) k<1~ 108
§,-T, no radiativa (CS) k€S ~10%-10"
T,-So no radiativa (CS) keSS ~ 10°-10°
S,-S, no radiativa (CI) k'~ 101-1013
T,-T, no radiativa (CI) k_C1-10-10"

no radiativa

Snv'SnO Y Tmr"TnO k0r5 klr’ klff" 10]2

(relajacién vibracional)

Tabla 1.1.1 Procesos de desexcitacion mds frecuentes en moléculas en disolucidén.
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1.2 Relacién entre probabilidades de transicibn y magnitudes

espectroscopicas bdsicas

Del anilisis de la intensidad de luz absorbida o emitida por un conjunto de moléculas en funcién
de la longitud de onda y/o el tiempo, se puede extraer informacién acerca de los estados

energéticos de las moléculas [Pa68], [SteGri68).

® Espectros de absorcin (S¢S,

A temperatura ambiente pricticamente todas las moléculas se encuentran en el estado vibracional
mds bajo del nivel electrénico Sy. Las transiciones de absorcion posibles se efectuardn desde el
estado vibracional Sy, a los estados vibracionales superiores S, y, por tanto, la probabilidad total
de absorcion vendrd dada, segin (1.1.6), por Wy oo"slszSoo"San’(")‘ Si hacemos incidir un haz
de luz de intensidad I, sobre una disolucién de ¢ moléculas por unidad de volumen, el cambio en
la intensidad de luz por absorcidén, al atravesar un elemento de longitud dx, vendrd dada (si la

fraccién de luz absorbida es pequefa o sea ¢ ~ constante) por:

dl(x,»)=-hvW uo"svadx
(1.2.1)

p=—"1+voy
h

siendo E| la energfa que separa Sy ¥ S0, es decir, los dos estados vibracionales inferiores de los
dos primeros estados electrénicos, év la separacién entre estados vibracionales del estado

electrénico S, y v el nimero del estado vibracional. Haciendo uso de (1.1.6)
dI(x,v)=~hvBSm_,SwU,,(v)de (1.2.2)

y como (v x)=c/n U (v)év, siendo n el indice de refraccion del medio y c la velocidad de 1a luz

en el vacfo obtenemos
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ditx,v) c10x,»)= -0, (v Ix,»)

n
& e,

(1.2.3)

n
al(V)-?a;hszm-.slv

donde o,(») es la seccién eficaz de absorcién. Y por tanto la intensidad transmitida después de

atravesar una longitud L del medio

I(L,»)=lpe <L (1.2.4)

Experimentalmente se mide la absorbancia A(») o espectro de absorcién, definido como:

A(v)=—10gl(%f_) e[l (1.2.5)
0

donde [c] es la concentracién molar de soluto y &(») es el coeficiente de extincién molar.
Llamando N, al mimero de Avogadro, &(v) queda relacionado con la seccién eficaz de absorcién

segin

o, (»)=In(10) e(»)/N , (1.2.6)

®Espectro de flugrescencia en estado estacionario (S,—S,)

A la distribucién de fotones o de energfa emitida por una muestra fluorescente por intervalo de
frecuencia o longitud de onda se le llama espectro de fluorescencia F,(v). Para intensidades de
excitacion no muy grandes, F,(v) es proporcional a la probabilidad de emisién espontdnea desde
el estado vibracional 0 del primer estado electrénico excitado a todos los estados vibracionales.

posibles dei estado fundamental, y por tanto el ritmo de emisién por unidad de volumen serd

f,()=Ag .5 " (1.2.7)

siendo T la concentracion de moléculas en el estado excitado y con la relacién entre los

coeficientes de Einstein, -+ - < <



Capitulo 1: Magnitudes espectroscopicas. Sistemas dcido-base 15

fy(p):szlthsm_.SmE* (1.2.8)

Teniendo en cuenta (1.1.9) y normalizando el espectro de fluorescencia a drea unidad

F,(n)=£,(n)/(Zf,(v)ov),

Y £t bw (1.2.9)
¥ To
8y hr, 8w T,
Fv(v)= 3 - S8 2 Uae(y) (1.2.10)
c “n

donde hemos definido una seccidn eficaz de emisidn andloga a la de absorcién definida en (1.2.3)

]
0(N)=—ChvBs s, (1.2.11)

de modo que,

0.(N=—"F ) (1.2.12)

8wty

e®LEficiencia cudntica de fluorescencia

Se define eficiencia cudntica de fluorescencia ¢; como la razén entre el nimero de fotones emitidos
y absorbidos por la muestra, bajo condiciones estacionarias. Para un esquema como el de la figura
1.1.3, y para fluorescencia desde el estado electrénico S;, se relaciona con las constantes

dindmicas de desexcitacién segiin;

1/7
0 (1.2.13)

l/TO+k1CS+kF]
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®Tiempo de vida de fluorescencia
Si hacemos desaparecer las condiciones de excitacién, la fluorescencia decae con un tiempo de

vida 7 dado por

.l:.l.. +le5

k! (1.2.14)
T To

y por tanto ¢;= 7/7;.

1.3 Otros procesos

Interaccién soluto-solvente

Supongamos ahora las moléculas inmersas en un solvente. Dado que los espectros electrénicos se
producen por la transicién entre estados electrénicos que difieren uno del otro en distribucién
electrénica, momento dipolar y configuracién molecular espacial, la interaccién soluto-solvente
varfa con el estado de la molécula, y por tanto se observardn diferencias en la posicién de las
bandas de los espectros electrdnicos, tanto en su estructura vibracional, como en la intensidad de

las bandas, respecto al estado gaseoso y segin la naturaleza del solvente.

Los tipos de interaccién entre soluto y solvente pueden clasificarse en dos grandes grupos:
El primero incluye las fuerzas tipo dispersivo, y el segundo las interacciones dipolo-dipolo o
dipolo-dipolo inducido. El primer tipo de interaccidn estd siempre en una disolucién [MaKu70a],
[Ba64]. En casos concretos pueden presentarse el segundo tipo de interacciones, de corto alcance,
regidas esencialmente por la l'ey de accién de masas, como las que producen enlaces por puente
de hidrégeno o complejos de transferencia de carga [MaKu70b]. Describimos ahora ciertas

generalidades de los efectos del segundo tipo de interaccion en los espectros electrdnicos.

®Efecto del solvente en los espectros electrénicos (sin formacién de puente de hidrégeno)
Si contemplamos las moléculas de soluto y solvente como distribuciones de carga, podemos

asociarles a cada una de ellas y en cada estado, un momento dipolar. Si la interaccion existente
entre ellas es de tipo electrdnico, el corrimiento de bandas se explica convenientemente segtin se

considere interaccién dipolo-dipolo (soluto y solvente polares), dipolo-dipolo inducido (soluto
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polar, solvente no polar), dipolo inducido-dipolo (soluto no polar, solvente polar). Si el soluto y
el solvente son no polares, es la interaccién por fuerzas de tipo dispersivo la mds importante.
Aplicando teorfa de perturbaciones de segundo orden, se llegan a predecir los desplazamientos de
las bandas de absorci6n y fluorescencia, en funcién de los momentos dipolares y polarizabilidad
de las moléculas consideradas, del fndice de refraccion y de la constante dieléctrica del solvente
[MaKu70a). Dichas expresiones han sido comprobadas en algunos tipos de moléculas y sirven
también para obtener informacién de los corrimientos espectrales sobre estados electrénicos y
momentos dipolares de los estados. También puede encontrarse una discusion sobre los
desplazamientos producidos en solventes polares y no polares en [Ba64]. Aunque hay algunas
reglas generales como que las fuerzas dispersivas producen siempre corrimiento al rojo, el gran
nimero de pardmetros involucrados da como resultado que, con respecto al estado de gas, las
moléculas en disolucién puedan presentar desplazamiento al azul o al rojo en absorcién y/o en
fluorescencia, y ser mds intenso este fendmeno en absorcion que en fluorescencia o viceversa. Con
respecto a la intensidad de las bandas de absorcién y fluorescencia, ésta puede aumentar o

disminuir segiin el tipo de solvente utilizado.

e Efecto del solvente en | gctros electrénicos (enlace con formacién de puente de
hidrégeno) [MaKu70b]
Cuando el solvente es capaz de compartir parcialmente protones, hay que afiadir a los tipos de
interaccidn anteriores la que resulta en formacién de enlaces por puente de hidrégeno. Este se
explica esencialmente bajo consideraciones de tipo electrdnico, siendo a veces necesaria la
introduccién de fuerzas de tipo covalente para explicar la formacidén del enlace. Se ha demostrado
experimentalmente que la extensidn de transferencia de carga es importante en la formacién de
enlaces de hidrégeno. La naturaleza de la interaccion electrénica en el enlace de hidrégeno y los
complejos de tranferencia de carga de tipo n-o es similar y por tanto da lugar a la aparicién de
bandas de transferencia de carga hacia los 200 nm, dificil de medir experimentalmente. La
protonacién o desprotonacién del soluto son casos 1fmite de la formacién de puente de hidrégeno

y discutiremos su influencia en las magnitudes espectroscipicas posteriormente (apartado 1.5).

Efecto sobre los espectros de absorcién: En bandas #-7", como el enlace de hidrégeno de
tipo o-m de hidrocarburos aromdticos no sustituidos con donadores de protones como los alcoholes
es muy débil, las bandas 7-7" no se ven muy afectadas, pudiéndose presentar corrimiento tanto

al rojo como al azul. La intensidad de las bandas estdn determinadas por el potencial de ionizacién
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de los orbitales no enlazantes del aceptor de protones. El desplazamiento hacia el azul en las
bandas w-x" aparece cuando los aceptores de protones tienen un momento dipolar bastante grande
en el estado fundamental, cuando existe autoasociacién o cuando el aceptor de protones es una
molécula en la que un dtomo de nitrégeno es un centro aceptor de protones. En bandas n-7" y n-o”
suele producirse desplazamiento al azul. Aungue en un caso los electrones no enlazantes se
transfieren a un orbital =" y en otro a un orbital o, los caracteres del efecto del solvente para una
banda n-7” y n-¢” resultan similares porque los electrones que participan en ambas transiciones
son originalmente aquellos que ocupan el par no compartido del estado fundamental. Estas bandas

suelen aparecer en el UV y de ahf la dificultad de su estudio.

Efecto en los espectros de fluorescencia: Segun la posicién relativa de las curvas de
potencial que describen los estados electrénicos de la molécula en disolucién y de la molécula
aislada, puede haber un corrimiento al rojo o al azul en fluorescencia, al igual que ocurrfa en
absorcién. La intensidad de fluorescencia se ve a veces disminuida o incrementada al formarse
puente de hidrégeno de una moléculas con otras. Puede decirse que, si tanto el donador como el
aceptor tienen un sistema de electrones w conjugados, y si el enlace de hidrégeno conecta el
sistema 7 del donor con el del aceptor, entonces la fluorescencia se extingue. Por otro lado,
cuando el donador o aceptor que forma el enlace de hidrégeno no tiene un sistema de electrones
#, ¢l apagamiento de la fluorescencia no estd provocado por la interaccién del enlace de

hidrégeno. No obstante, existen muchas excepciones a estas reglas.

Efecto de la temperatura

Los efectos de la temperatura en las magnitudes espectroscdpicas pueden entenderse en virtud de
la interaceién soluto-solvente y del aumento de la probabilidad de transicién no radiativa por
desexcitacién vibracional. Un incremento de temperatura produce mayor nimero de colisiones por
unidad de tiempo de las moléculas de soluto con las de solvente y, con ello, aumenta la anchura
colisional de las transiciones de absorcién y emisién, produciendo una disminucidén, e incluso una
pérdida de resolucidn de la estructura vibracional de la banda. El efecto contrario (resolucién de- -
la estructura vibracional de las bandas al bajar T) es conocido como efecto Shpol’skii [Pa68]. Por
otro lado, un incremento de la frecuencia de las colisiones al aumentar la temperatura, aumenta
la probabilidad de desexcitacién no radiativa y produce un aumento en la probabilidad total de
desexcitacién y por tanto una disminucion en la intensidad del espectro de fluorescencia y en la

eficiencia cudntica y acorta el tiempo de vida del nivel excitado,
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Fotolisis

La interaccién de fotones con las moléculas puede inducir foto-reacciones, de entre las cudles las
m4s usuales son de ionizacién, oxidacion o disociacién [Pa68]. Esta ditima puede producirse desde
los estados S; o T,. [Tu78) describe una serie de fotoreacciones de una amplia variedad de

compuestos.

Inhibidores de fluorescencia [Pa68]

Aparte de los procesos internos de desactivacion en el primer estado electrénico excitado ya
mencionados, {conversién interna, cruzamiento de sistemas y emisién), las moléculas que se
encuentran en el estado S, pueden interaccionar con moléculas del solvente u otras moléculas (por
ejemplo impurezas), desactivdndose no radiativamente. Esto produce una pérdida de la intensidad
de emisién o fluorescencia y al proceso en cuestién se le denomina apagamiento o extincién de
fluorescencia (quenching) y a las moléculas que lo producen, inhibidores de fluorescencia

(quenchers).

El proceso se describe en las ecuaciones cinéticas, mediante el término kg[Q], donde [Q]
es la concentracién molar del inhibidor y k, es la probabilidad de apagamiento por mol de
inhibidor y unidad de tiempo. kg, puede conocerse comparando las eficiencias cusnticas ¢{ de una
serie de disoluciones con distintas concentraciones [Q};, con la eficiencia cuéntica ¢f° de una

disolucién con [Q]=0. En efecto:

¢ ld-1=kq1olQI=KI[Q] (1.3.1)

donde K es conocida como la constante de Stern-Volmer de apagamiento.

Al igual que existen inhibidores de la fluorescencia (S,—S,), puede hablarse de

desactivadores dei triplete o inhibidores de fosforescencia (T;—=T,).
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1.4 Asignacién de estados electrénicos

Relacién estructura molecular-transiciones electrénicas

Una vez vista la clasificacién de estados electrénicos (apartado 1.1) y con objeto de tener presente
la relacién entre la estructura molecular y la fotoffsica asociada a ella, hacemos aquf una breve
revisién de consideraciones generales sobre los estados electrénicos generalmente asociados a
nuestro tipo de moléculas y los posibles cambios asociados por ia introduccién de radicales o

cambio de soivente.

Como siempre trataremos transiciones dpticas, basta que centremos nuestro estudio en las
transiciones de mds baja energfa. El orbital asociado a un par de electrones que forman un unico
enlace es de tipo o (enlazante). Si se produce absorcién de luz un electrén pasa a un orbital o”
(antienlazante). La transici6n la designamos o-¢~ (estrictamente se usa g—¢" para absorcién y o+o~
para emision). Estas transiciones sélo corresponden a la transiciones de mds baja energfa en
compuestos saturados, son muy energéticas (absorcién a < 200 nm) y pueden dar lugar a ruptura
del enlace molecular. En compuestos saturados (que no contienen orbitales ) que contengan
4tomos con un par de electrones no compartidos, los estados excitados ¢~ se pueden producir por
excitacién de uno de los electrones del par. Estas transiciones se denominan n-o~ son
probablemente las transiciones de energfa mds baja en alcoholes alifaticos, éteres, aminas....aunque
también pueden ser muy energéticas. Normalmente, los estados o no producen fluorescencia,
porque la energfa necesaria para poner a la molécula en ese estado, también es normalmente
suficiente para fotodisociarla. Si la molécula contiene dobles enlaces (sistemas insaturados), Ias
transiciones de m4s baja energfa suelen ser de tipo #-7 0 n-m . Las energfas de estas transiciones

se encuentran en el espectro visible y son los estados 7~ los que producen fluorescencia.

Aunqgue la asignacién inequivoca de una transicién electrénica observada como -7 on-m
s6lo puede hacerse en base a estudios semiempiricos, se puede aceptar con bastante generalidad
una asociacién entre la naturaleza qufmica de ]a molécula y su transicién de mds baja energfa.
[Daul.e83] describe métodos de resolucion de la ecuacién de ondas para ciertos tipos de moléculas.
En [CalPi66], [Pa68] y [Ka50] se encuentran discutidas algunas reglas generales que ayudan a
relacionar la estructura molecular y las caracterfisticas espectroscépicas de las sustancias con el tipo

de transicién que experimentan,
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Como hemos mencionado, para que el sistema molecular sea luminiscente es necesario un
sistema de electrones w 0 7, que se crea en moléculas no saturadas con enlaces multiples. A
mayor conjugacion de enlaces multiples, la absorcion es mds al rojo y por tanto también lo es la
fluorescencia. Las transiciones w-7 suelen tener altos coeficientes de extincién molar (10%-10°%)
[CalPi66] y altas eficiencias cudnticas, mientras que los n-7" tienen coeficientes de extincién molar
menores (10%), poca eficiencia de fluorescencia y menores energfas de transicién, de modo que

aparecen a longitudes de onda m4s largas.

Los desplazamientos de bandas al cambiar la naturaleza del solvente es un método muy
extendido y bastante bueno para estudiar el cardcter de una banda de absorcién: en una transicion
n-m los solventes polares préticos estdn mds ligados por puente de hidrégeno al estado
fundamental n que al excitado =*. Asf, la energfa del estado fundamental disminuye mds que la
del excitado y se necesita mds energfa para la transicion. Consecuentemente se produce un
corrimiento al azul de la banda de absorcién. Para explicar el desplazamiento hacia el rojo de las
bandas 77", se puede argumentar que el estado excitado, més polar que el estado fundamental,
se estabiliza mds que éste. Asimismo un cambio de solvente puede lograr hacer mds estable un
estado n que uno 7 y cambiar la naturaleza de la transicién de m4s baja energfa. La introduccidn
de radicales nuevos o heterodtomos en la molécula original puede convertir las transiciones n-r"
en las transiciones de m4s baja energfa y puede cambiar el estado de polarizacion 6ptica de la

transicién (las transiciones n-7 llevan asociada una polarizacién tinica en absorcién y emisién).

En moléculas que contengan o tengan como base anillos aromdticos (sistemas de dobles
entaces conjugados ciclicos), la sustitucién de grupos en las posiciones orto o para, tiende a
aumentar el rendimiento cudntico de fluorescencia, mientras que la sustitucién en posicién meta
tiende a inhibirla. La rigidificacién de la molécula, junto con la coplaneidad de aniilos aumenta
la fluorescencia y favorece la resolucién de la estructura vibracional. La rigidificacion quita grados
de libertad al movimiento de la molécula y elimina por tanto términos de interaccidn que pudieran
dar lugar a transiciones no radiativas, mientras que la coplaneidad de anilios aumenta la extensign
de la conjugacidn. La introduccién de dtomos pesados en la molécula inhibe la fluorescencia dado
que aumenta el acoplamiento spin-6rbita y por tanto favorece €l cruzamiento de sistemas $;-T, y

con ello la desactivacién no radiativa via triplete 5,—=T,—-S,,.

Centrdndonos ahora en los heterociclos con nitrégeno se pueden hacer algunas
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apreciaciones. Los heterociclos de nitr6geno tienen una transicién n-r* como transicién de mds
baja energfa. Existen estudios de las transiciones asociadas a piridinas, pirazinas, diazinas y azo-
naftalenos (relacionadas con nuestros compuestos) [JaOr62), donde se resalta la especial dificultad
de asignacidn de la naturaleza de las bandas cuando hay algin tipo de sustituyente en la molécula
que dé lugar a la aparicién de equilibrios dcido-base y tautoméricos. {KaS0] observa que en este
tipo de anillos, en medios 4cidos la transicién 7-7~ se conserva, mientras que la n-n" desaparece
por desplazarse hacia energfas m4s altas [Ka50]. Las bandas n-7" de los heterociclos de nitrégeno
se mueven a longitudes de onda mds largas cudntos mds dtomos de nitrégeno se introduzcan en
la molécula (en contraste con las m-7~ que son bastante insensibles a la sustitucién de un
heterodtomo) [Mu63a]. Si existe un solo dtomo de nitrégeno en la molécula, la intensidad de la
banda n-x" es proporcional a la densidad electr6nica en el orbital 7 en ese dtomo. Si hay m4s de
un dtomo de nitrégeno, cada dtomo de nitrégeno da lugar a una banda n-7" y la intensidad de la
banda depende de cuantas de esas transiciones contribuyan a la banda observada. La introduccién
de sustituyentes donadores de electrones desplaza al azul la banda n-m" de los compuestos azo-
aromdticos (desestabilizan =), mientras que los aceptores lo hacen hacia el rojo (estabilizan 7).
Los heterociclos de nitrGgeno muestran una dependencia interesante con la naturaleza del solvente
[Mu63b]. Si el estado (n,7") es inferior en energfa al estado (w, ") no hay fluorescencia, pero un
cambio del tipo de solvente puede invertir el orden de las bandas y favorecer la fluorescencia. Por
ejemplo, la pirazina no muestra ninguna fluorescencia en estado vapor, en disolucién o sélida. Sin
embargo, la quinolina muestra fluorescencia en solventes hidroxilicos, pero no en los
hidrocarburos. Esto muestra que, en estos iltimos solventes, el estado n-r" es el més bajo, aunque
no puede verse su débil fluorescencia por estar debajo de la cola de la banda #-7". Sin embargo
en los solventes hidroxflicos la banda n-m" se desplaza al azul y se observa la fluorescencia de la

transicién w-w "

1.5 Equilibrios dcido-base y magnitudes espectroscépicas

Una vez descritas las magnitudes y variables que son necesarias para caracterizar la interaccion
con luz de las moléculas empleadas en disolucién, pasamos a considerar otro tipo de fenémenos
también presentes, debidos a la coexistencia de varias especies moleculares diferentes y cGmo este

hecho afecta a la determinacidn de las magnitudes anteriores. Este tipo de procesos puede
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considerarse como un subgrupo de los efectos producidos por el solvente.

En los compuestos en estudio, la presencia de diferentes especies quimicas, es debida a
la existencia de procesos dcido-base en la disolucién, de modo que las diferentes especies se
diferencian entre sf en ¢l mimero de protones que contienen. Centraremos primero ¢l estudio en
el caso sencillo de dos especies e indicaremos posteriormente ¢6mo tratar la coexistencia de tres
especies. Denominaremos por N y B a la molécula en estado neutro y bdsico (o desprotonado),
respectivamente, y A a la 4cida (o protonada). El proceso dcido-base que relaciona ambas especies
N y B, se describe por las ecuaciones:

B+H*#N en ¢l estado fundamental, y
B*+H*=N" en el excitado.
Los procesos de absorcidn a frecuencias v y »°, y emisién con constantes radiativas kg y ky, se

encuentran indicados en la figura 1.5.1.

* kBN *
5 — = N
B
A’B ho Ay hy
g
" ijiN ‘
g

Figura 1.5.1 Esquema simplificado para un proceso dcido base

El proceso del estado fundamental vendrd caracterizado en disoluciones diluidas ideales
por la constante termodindmica pK,=-log([B][H *)/[N])!, donde [] indica concentracién molar,
y el del estado excitado por pK,"=-log(kgn/knp) donde kpy es la constante de velocidad del
proceso N'-B“+H™ y kyp[H™*] es la constante de velocidad del proceso inverso N“«B"+H?, (en

el caso de existencia de equilibrio cinético en el estado excitado se cumple ademds pK,” =

'El subfndice . se refiere a dcido. El pK de formacién pK =-log([A)/([B][(H*])) estd relacionado
con este por pK, =-pK;.
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-log([B"][H*}/[N")).

Veamos cémo estos procesos afectan a las diferentes magnitudes espectroscdpicas de
interés.

®Espectros de absorcién: Tenemos en disolucién dos especies B y N que absorben con
coeficientes de extincién molar eg(A\)y €n(A) respectivamente. La absorbancia observada para la
disolucién en una longitud L vendrd dada por: A=ggcgl+encyl, con cp=[B], c=[Nj. El
equilibrio cinético del estado fundamental descrito pX, gobierna las proporciones entre [B] y [N].
En efecto, si [M], es la concentracién molar total de moléculas, {H ], la concentracién molar total
de protones, el siguiente conjunto de ecuaciones describe las concentraciones del estado

fundamental,

[N]+[B] = [Ml,

K, =[B][H *]/[N] (1.5.1)

[H*lo= [A*]+[N]

con scluciones,

[NJ=172 [ 107"+ M1y +1H g 01077 M [ 41 MIgH
[B]=[M],-[N] (1.5.2)

[H*1={H"]o-[N]

A distinta concentracién de protones [H*] se forman distintas concentraciones [B] y [N]

y por tanto diferentes espectros de absorcién. Los puntos (longitudes de onda) en los que se
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cumple ¢ =¢n(=¢) son los denominados puntos isosbésticos y, si hacemos un barrido en [H*],
y superponemos las distintas absorbancias obtenidas, serdn puntos de corte entre los distintos
espectros de absorcién y que se mantendrdn fijos para toda [H*]o, ya que entonces A=¢(cg+cy)L
y cg+cy es la concentracién total de moléculas del compuesto en disolucion. El pK, gobierna las
proporciones entre [B] y [N] para distintas [H*],. En la figura 1.5.2 vemos representada una

coleccion de espectros de absorcién obtenida por simulacién de un equilibrio de dos especies.

010

0.08

0.06

0.04

Absorbancia

0.02

300 a3s0 400 450 500

A(nm)

Figura 1.5.2, Serie de espectros de absorcién obtenida en la simulacién de un equilibrio dcido-base entre
dos especies moléculares con coeficientes de extincién molar tipo gaussiano a diferentes concentraciones
[H*]y. Concentracién molar total: ¢y +cy=5X 104M; pK,=5.0; gg=1x 10%exp(-(A-350)/25 molt 1 em™;
£n=2 % 10%xp(-(A-400)/25F mol} | cm™!.

®Espectros de emisidn: La evidencia de existencia de reacciones dcido-base en estados
electrénicos excitados fue dada por Weber [Web31], interpretada por Forster {[F650] y cuantificada
por primera vez por Weller en su famoso articulo [We52]. El estudio de la fluorescencia cuando
existen procesos de transferencia prot6nica entre las especies excitadas, puede hacerse tanto en
estado estacionario como en fluorescencia resuelta en el tiempo. En fluorescencia en estado
estacionario, andlogamente a lo que ocurre en absorcidn, el perfil de emisién de la disolucién
excitada serd la superposicién de los perfiles de emisidn de cada una de las especies. Consideremos
el esquemna dindmico de la figura 1.5.1, Aplicando condiciones de estado estacionario, podemos

describir 1a concentracién de moléculas de ambas especies en el estado excitado [N*] y [B”] por

~dIN * Vdt=(ky+kgy)IN * 1-kp[H*1[B * | -£xINTI,=0 (1.5.3)
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~d[B * V/dt=(ky +kyp[H *1)[B * ] -kgnIN * ]-€51B]1,=0 (1.5.4)

donde 1, es la intensidad de fotones incidentes y, si consideramos intensidades de excitacién bajas,

[N]+[B] ~ [M], (1.5.5)

y estado permanente de equilibrio en el estado fundamental,

K,=[B][H")/[N] (1.5.6)

y si sacamos Iy como un factor de proporcionalidad, las poblaciones de N* y B pueden ser

calculadas como

[B * ) ox (epkgnIN] +eg (ky +kgp ) BD/(Uky +hgpkp ik [H *1) (1.5.7)

[N * Joc (en[N]+kpg[H *1[B * 1)/ (ky +kgn) (1.5.8)

donde [H*], [B] y [N] se calcutan segin (1.5.2). Si ¢g y ¢y son las eficiencias cudnticas de

fluorescencia de las especies B* y N°, la intensidad de fluorescencia vendrd dada por:

Tocgg[B " J+dy[N "] (1.5.9)

Segun esto, se pueden ajustar las medidas de fluorescencia al modelo en cuestion, siendo los
parémetros de ajuste kg, ky, kpn ¥ kng. dado que ¢g, $y, £, €y Son medibles y {B], [N] y [H™]
se deducen de la constante de equilibrio pK, del estado fundamental. En el caso en el que e}
equilibrio en el estado excitado se haya establecido antes de fluorescer (kgy, kng > > ky, kg) se
cumple pK,"=-log([B"I[H*]/[N"])=-log(kgn/kng). El comportamiento de las ecuaciones (1.5.7)
y (1.5.8) para excitacidn en un isosbéstico puede verse en la figura 1.5.3 para el caso pK, >pK,".
A pH alto no existe [N} y [B"] se ve gobernada esencialmente por el equilibrio del estado
fundamental, observdndose el punto de inflexién a pH=pK. A pH mds bajos [N} comienza a

formarse y aumenta a medida que el pH disminuye, mientras que [B") disminuye progresivamente



Capitulo 1: Magnitudes espectroscdpicas. Sistemas dcido-base 27

(Figura 1.5.3a). Si el equilibrio en el estado excitado no se ha establecido antes de fluorescer, hay
una zona intermedia de pH en las que coexisten las fluorescencias de B* y N* sin observarse
cambios al variar el pH (Figura 1.5.3b) y si kg ¥ kng SON muy lentas respecto a los procesos de
emisién, las concentraciones de [B*] y [N’] estdn gobernadas por el equilibrio 4cido-base del

estado fundamental (Figura 1.5.3¢).

a)

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.s)
Intensidad (u.a)

Figura 1.5.3 Comportamiento de [B*] (-—} y [N*] (—) segiin (1.5.7) y (1.5.8). £y=2x10° mol1 1 cm’!,
eg=10" mol! | em™; ky=kp=10% ', pK,=5, [M]y=5x10* M; a)kg=10"2 s'}, kyp=10"2 5! mol ! I;
bkg=10" s, kyp=10% 5! mol'! ; clkgy=10° 571, kpy=10% 5! mo! 1.

Existe una relacidn interesante entre el pK, del estado fundamental y el pK,‘ del estado
excitado con la separacién de energfa entre los niveles de una especie y otra. Esta relacidn se
conoce como el ciclo de Forster y no siempre es vélida, pero permite visualizar claramente la
asociacién que hay entre los procesos qufmicos y los fotoffsicos. Consideremos el siguiente

esquema energético [Pa68], vidlido a pH y temperatura constante,

B+H
* L]
N AH E,
E1
| B+H
AH| i
N

Figura 1.5.4 Niveles de energia para un proceso dcido-base.
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E, es la separacién energética entre el nivel fundamental y el excitado para la especie N
y E; para la especie B. La mejor estimacién de E; y E, viene dada por la media entre la energfa

del mdximo de absorcién y emisidn de los espectros de cada una de ellas, es decir,

E,=1/2(hvg™ +hvST)
E,=172(hvf> +hpST)

(1.5.10)

donde »*®* y »*™ se refieren a frecuencia de absorci6n y emisidn respectivamente. Por AH y AH”
designamos las entalpfas molares de los equilibrios B+H*2N y B'+H*2N" respectivamente.
Segin la figura 1.5.4, E|-E,=AH-AH", que es vdlido para cualquier posicién relativa de los
niveles; ﬁuesto que la entalpfa H es funcién de estado. Si suponemos que las entropfas de reaccién
en el estado fundamental y excitado son iguales y, dado que a presién y temperatura constantes
AG®=AH’-TAS?=-RT In(K,,), siendo K., 1a constante de equilibrio, tenemos,

« E-E, N,hAy
log(X )= L _2._A

= = (1.5.11)
K~ 23RT 23RT

Siendo Av= (E,-E,}/h, ypara N, =6.02 X 1073, h=6.626 X105, R=8.313 ] K" mol’}, T=293

K, se tiene

pK* =pK-7.1107"Ar (1.5.12)

De este modo que es posible saber si el estado fundamental es m4s bdsico o mis 4cido que el
estado excitado, por los desplazamientos de los espectros de absorcién y emisién de una de las
especies involucradas en el equilibrio, respecto a la otra. Por ejemplo, un desplazamiento Ay
correspondiente a un corrimiento de 600nm a 650 nm entre las bandas de absorcién serfa
indicativo de una variacién de unas 2.7 unidades de pX entre la acidez del estado fundamental y

la del excitado.

Pasemos ahora a considerar cual es el comportamiento de las poblaciones N* y B si
tenemos apagamiento de la fluorescencia de la especie N* debido a la presencia de H,0

(consideracion que se hace a la vista de los resultados obtenidos). En presencia de H,0O, N” tendrfa
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una vfa mds de desexcitacion con constante cinética ko[H,O), de modo que en el estado

estacionario,

~d[N * Jdr=(ky+koIH,0] +kgp)N * }-kng[H*1[B *]-£,[N][;=0  (1.5.13)

-d{B * |/dt=(kg+ky[H "1)[B * ] -kgn[N ™ ]-¢5[B]l,=0 (1.5.14)

donde kg es la constante de quenching para el proceso y las soluciones del sistema de ecuaciones

anterior son,
(B *]e (CNkBN{N] +53(kN "‘kQ[Hgol *‘kan)[B])/

(1.5.15)
((ky +kq[H30] *‘kB N)kB + (kN +kQ[H20])kNB[H )]

[N * ] o (en{N] +kyg[H 1B " 1)/(ky +k[H,0) +kgp) (1.5.16)

Ahora k; es un pardmetro libre mds, deducible al ajustar intensidades de fluorescencia

experimentales a este modelo.

Un planteamiento mds general es el que considera equilibrio simultdneo de tres especies

fluorescentes B*, N*, A*, con apagamiento por agua para N* (Figura 1.5.5).
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BN kNA
2 N A
B kAN

hv*

Figura 1.5.5 Esquema simplificado para un proceso dcido-base entre tres especies.

Las condiciones de estado estacionario serfan,

~d[B * V/dt=(kg +ky[H DB * 1-kgp[N * 1-e5[B]I,=0 (1.5.17)

-d[N " Vdt=-kyg[H*1[B * [+(ky+kgp)IN * -2 [N+

(1.5.18)
+k o [H*TIN * ] kg4 [A * 1+ko[H,O)[N *]=0
~d[A " Vdt=(k+ky A 1=k [H TN -2, [A]l=0 (1.5.19)
[B]+[N]+[A]1={M], (1.5.20)
K,,=[B][H *}J/[N] (1.5.21)
K_,=[NI[H *}/[A] (1.5.22)
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siendo K,,, K, las constantes de equilibrio para los procesos de protonacién B+H*2N y

N+H*2 A respectivamente. Y sus soluciones vienen dadas por

[Al=-[MIo[H ‘F/MIgH 11075~ ]+ 1075y 1+ 1070y (15:23)

[B]={M](1-[AD10 P54 /([H 1]+ 10™) (1.5.24)

[N]=[M],-[A]-[B] (1.5.25)

[N *Jex {eg[BlinglH "X 4 +eN[NIX s X +£,[Alhy s X g}/

(1.5.26)
R -knpkpn[H "1X 5 + (kg +k o [H ] +ko[H,0DX \ X g~k onkna[H “TX g}
[B * Jox (ep[Bl+kpnIN “ D/ Xp (1.5.27)
[A *Tec (e [A]+k  [HIIN “DIX (1.5.28)
con X, =k, +kna, Xp=kg+kng[H™], y [H7] es la solucién de
[HP(-1/(K, Kp)}+[H +]2([H T/ K, Kp)-VK,, —2{M]0/(K“Kﬂ))+ (1.5.29)

+[H']([H"]/K,,-1-[M]y/K, ;) +[H *],=0

En la figura 1.5.6 se muestra un ejemplo del comportamiento de B*, N* y A* para un caso

simulado concreto.



32

OV

Intensidad (u.a)

Figura 1.5.6 Comportamiento de [B")(--), [N*} ) y {A*](*) segun (1.5.26)-(1.5.28) para el caso
PK,;=5; pKo=3; kyn=8x10° s’; kyg=1x 10 ! mol'! I; kg, =10" 5%; k,y=10° 5! mol! I;
ep=5x%10° mol! I em’}, gy=10* mol'! l cm!, £, =8 x10* mol! | cm’};
kg=10° 571, ky=2x10° 51, k, =5%10° ''; [M]y=10* M; k=0 M.

®Tiempos de vida: Analicemos el comportamiento del tiempo de decaimiento del nivel
excitado de una molécula cuando existen procesos 4cido-base en el estado fundamental y en el
excitado {LaBra79]. Consideremos el equilibrioc B+ H* 2N de la figura 1.5.1. Los decaimientos
de fluorescencia de las especies B” y N” son proporcionales a la variacién de sus poblaciones en

el estado excitado y se describen segin

~d[N * Vdt=(ky+kgp)IN * 1 ~kpg[H 1B * ] (1.5.30)

~d[B * [/dt=(kg +kyp[H *1)[B * | -kgn[N *] (1.5.31)

con las condiciones iniciales [N‘]=[N']°, [B*]=0 a t=0, el decaimiento de Ia fluorescencia a

longitud de onda A viene dado por

LD =a, (Ve +apVe ™ (1.5.32)



Capfrulo 1: Magnitudes espectroscpicas. Sistemas dcido-base 33

Is0,0=8,00e ™7 +8,(0e ™™ (1.5.33)
con
117,17, =1/2{(X + Y) £ [(Y -X)* +4kpyknpH *1)*} (1.5.34)
0y () =CyIN]y (X~ 17,/ (17, -1/7,) (1.5.35)
o, (N =CyMINIg (17 -X)kpn! (17 - 1/75) (1.5.36)
-8, =620 =B(N) =CWkgn[Nlg kea/(1/7,-1/7,) (1.5.37)

donde X=ky+kgn ¥ Y=kg+kng[H™), y Cy(\) v Cg(N) son los perfiles de emision espectral
normalizados a drea unidad de las especies N y B respectivamente, (kgy y kgg SOn Ias constantes
radiativas de N y B). Entonces, si no ocurre ningin otro proceso distinto a los considerados,
tenemos las siguientes situaciones posibles:

-Si los dos estados B” y N” estdn desconectados (kyg =0, kg ="0) se mide un solo tiempo
de vida en cada banda de fluorescencia, distintos entre sf (en principio) ¢ independientes de [H*].

-Si los dos estados han conseguido el equilibrio cinético total antes de fluorescer (Ang, ApN
> >ky ,kg), se medirfa un solo tiempo de vida 7, (el mismo en cada banda), que depende de [H*]
seguin (1.5.34), mientras que 7,=0 en todo el rango de pH.

-Si los dos estados no han conseguido establecer el equilibrio cinético total antes de

fluorescer, entonces se obtienen dos tiempos independientes de A y que varfan con [H*] segin
(1.5.34).

Veamos mds detenidamente el comportamiento de (1.5.34). 7, es siempre una funcién
decreciente con [H*], mientras que 7, puede ser creciente o decreciente con [H*], pero siempre

mondtona. Calculemos los Ifmites de 7,, 7, para [H*}=0 y [H*}=>oo. Si [H*]=107H entonces,
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/7y o =172{(kp+hpp+kp +hpp107H) £

(kg +kyp 107 kg ~kpp ) +4kg ok 107PH) 2}

(1.5.38)

[rl,'rz]P - .00 = 0, l/ky respectivamente,

[TI]pH"m = llrkB si kB> kN+kBN
= ll(kN+kBN) si kB<kN+kBN

[T2]PH_.®= ll(kN+kBN) si kB>kN+kBN
= llkB Si kB<kN+kBN

Se obtienen asf dos tipos diferentes de comportamiento:
Para kg > ky+kgy; ¢l comportamiento es el que se muestra en la figura 1.5.7a, mientras que para
kg < ky+kgy son posibles las dos situaciones dibujadas en la figura 1.5.7b y ¢, dependiendo de

los valores relativos de ky y &g.

12
1/ky a)

10

2 1/ {en+kean)

Ty~ 1/ke
- )

-1 -5 0 5 10
pH
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1 121
1/kx b) 1 C) 1/ks
10 101
[ ]
6 T2 61 Te
1/ ks ]
4 4;
y-_ 1/(kn+k‘mt) E e 1/(kn+k“)
o4 v ~ 01 . < .
-10 -5 ) 5 10 ~10 -5 0 5 10
pH pH

Figura 1.5.7. Comportamientos de 7,7, de 1.5.38.
8) kg=7x10% 5, kpy=10% 5"}, kgpy=5x10% s}, kyg=10% s mol" [;
b) kp=2x10% s, ky=10% 5, kgy=5%10° s}, kpg=10* ! mol'' |
c) kg=10° 51, ky=Tx 10 5!, kgn=5%10% 5!, kyy=10% 51 mol? .

Por tanto, 7, empieza siempre en 0, 7, en 1/ky y ambos terminan en 1/kg 0o [/(ky+kpn),
dependiendo del valor relativo de kg respecto de ky+kgy. Las constantes cinéticas de equilibrio
pueden calcularse [LaBra79], porque para pH—oo {([H*}~0) el decaimiento de la forma N°, segiin
(1.5.32) es monoexponencial con tiempo 1/(ky+kgy) ¥ para pH->-co ([H* |00, kg, despreciable)
es de nuevo monoexponencial con tiempo 1/ky. De esta forma ky, kgy v kg pueden ser calculados
directamente de las medidas de decaimientos de la forma N a {H*] muy alta y muy baja, y del

ajuste de 7, y 7, en todo el rango de [H™] se obtiene kyp.
Si la fluorescencia de la forma N* se ve reducida por la presencia de H,0, con una

constante de apagamiento A, (situacion que tratamos a la vista de los resultados experimentales),

entonces X =ky+Kkgn+kq[H20]. El comportamiento lfmite de 7, y 7, vendrifa dado por:
[Tl,fz]pH_, -o= 0, U(ky+kg[H,0]) respectivamente,

(7))o = Uky Si kg > ki +ko[H,0) + kg,
= Ulkn+kolH:01+4gy) si kg <ky+ko[H20] +4gn
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[Tz]pH"'m = lf(kN +kQ[H20]+kBN) si kB >kN+kQ[HZO] +kBN
= llkB si kB <kN+kQ[H20}+kBN

1.6 Precedentes

Los estudios previos existentes sobre heterociclos de Nitrégeno que contengan la variedad
sulfamida se resumen en [ArGo88]. Estos estudios, en lo que a nosotros nos atafie, se refieren
esencialmente a discusiones sobre acidez en el estado fundamental, tautomerismo y los estudios
han sido realizados esencialmente en Agua y Dimetilsulféxido. Respecto al estado excitado hay

cierta falta de informacidn.

Las caracterfsticas de los 2,2-Didxidos de Aminopirido[2,3-c}-1,2,6-Tiadiazinas y de los
2,2-Diéxidos de Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas son muy andlogas. La presencia del grupo SO,
confiere propiedades 4cidas a estos derivados [ArGo88), [GoPa88), [GoHe88], [GoPa84],
[GoOch86]. Valores tipicos en agua son pK,=2-5 [GoPa84]. La zona tipica de la primera banda
de absorcidn en 2,2-Didxidos de Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas disustituidos en 6- y 7-, estd
en 300-400nm y experimenta grandes cambios en la intensidad con la polaridad del solvente,
indicando con ello una fuerte interaccién del estado fundamental con el medio [CaMa90]. El
tautomerismo prototrépico ha sido estudiado en soluciones mediante espectros de absorcién y
andlisis de RMN 13C-, '*N- y 'H- y en estado sélido con cristalograffa de Rayos X ([GoPa88],
[GoPag4}, [CaMa00], [AlGo90], [GoOch86)). En principio, en los 2,2-Di¢xidos de Pirazino[2,3-
c]-1,2,6-Tiadiazinas disustituidos en posiciones 6- y 7- es posible ]a existencia de tautomerismo
en las posiciones 3-NH, 1-NH, y 8-NH. Los estudios de RMN descartan la posibilidad del
tautémero 3-NH. El tautémero 1-NH existe en estado sdlido y en la mayorfa de los
solventes, mientras que, dependiendo del sustituyente en posicién 6-, 7-, prevalece 0 no el
tautémero 8-NH en agua. Los estudios de fotoestabilidad en los 2,2-Diéxidos de Pirazino[2,3-c]-
1,2,6-Tiadiazinas disustituidos en posiciones 6- y 7- han sido realizados bajo irradiacién con
ldmpara de Hg en soluciones oxigenadas y en soluciones desoxigenadas con desactivadores de
tripletes (2-4-hexadieno), con medidas de la eficiencia de fot6lisis por variacién en la intensidad
de la absorcion {CaMa90] o de la eficiencia cudntica de fotdlisis. La naturaleza del sustituyente

en posicién 6- y 7- es determinante para la fotoestabilidad de la molécula. En soluciones
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oxigenadas o en soluciones desoxigenadas con desactivadores de triplete, no se observa fotélisis,
lo cual es un claro indicio de que la fotorreaccién se produce a partir del primer estado excitado

triplete.

Estudios especificos sobre los compuestos que aquf nos ocupan se encuentran en [AlGo90]
(Familia M: M1: 2,2-Didxido de 4-Amino-7-Fenil-8H-Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina;
M2: 2,2-Diéxido de 4-Amino-6-Fenil-8H-Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina;
M3: 2,2-Diéxido de 4-Amino-8H-Pirazino]2,3-c)-1,2,6-Tiadiazina)
y [GoOch86)] (Familia N: N1: 2,2-Diéxido de 4-Amino-1,7-Dimetilpirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina;
N2:2,2-Diéxido de 4-Amino-7,8-Dimetilpirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina).
[AlGo90} estudia en la familia M, las especies moleculares predominantes en agua a distintos pH,
a través de los espectros de absorcion en el visible. En agua se identifican dos especies neutras,
correspondientes a los tautémeros i-NH, 8-NH. La aparicién del tautémero 1-NH se identifica con
una banda de absorcién entre 340 y 370 nm, mientras que la del 8-NH con una a 400 nm. Dicha
asignacion ha sido ya propuesta anteriormente [GoPa84). El equilibrio tautomérico depende en
gran parte del sustituyente en posicién 6-, 7-. La formacién del cation ocurre a pH alto, debido
a la baja basicidad de estas moléculas, y el protén se sitia preferentemente en posicién N-3. La
protonacién desplaza ademds el equilibrio tautomérico hacia H-8 en el caso de los 6-, 7- Fenil,
mientras que en forma neutra predomina la forma tautomérica 1-NH. Respecto a los compuestos
de la familia N (GoOch86], han sido determinados ios espectros de absorcidn y los valores de pK,
en agua. Nuevamente pueden diferenciarse los tautémeros por las bandas de absorcién. La
sustitucién en N-1 conlleva absorcidn en 320nm y en N-8 en 360 nm. El derivado 8-Metil es

menos bdsico que el derivado 1-Metil.






Capitulo 2
Espectroscopia: Materiales, equipos Yy

tratamiento de datos

2.1 Materiales

eCompuestos: Los compuestos estudiados han sido sintetizados por ¢l grupo de
investigacion de la Dra. Pilar Goya'. La pureza de los compuestos era de calidad microanalitica,
fueron utilizados sin purificaciones ulteriores y se mantuvieron aislados de la luz y humedad

ambiental durante el perfodo de estudio. La sintesis de los compuestos ha sido publicada en
[AlGo90], [GoOchg6].

Se han estudiado dos familias de compuestos distintas: Tres derivados de 2,2-Diéxidos de
Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Figura 2.1.1} y dos de 2,2-Di6xidos de Piridof2,3-c]-1,2,6-
Tiadiazinas (Figura 2.1.2).

En todas las determinaciones se emplearon siempre disoluciones nuevas, preparadas a
partir del sélido cristalino. El material de vidrio utilizado para la preparacién y utilizacién de las

disoluciones era lavado previamente con agua bidestilada en bafio ultrasénico y desecado en horno.

Unstituto de Qufmica Médica (C.S.1.C). Juan de la Cierva 3, E-28006, Madrid .
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Figura 2.1.1 Férmulas estructurales de los compuestos estudiados.
M1: 2,2-Didxido de 4-Amino-7-Fenil-8H-Pirazino{2,3-c}-1,2,6-Tiadiazina
M2: 2,2-Diéxido de 4-Amino-6-Fenil-8H-Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina

M3: 2,2-Diéxido de 4-Amino-8H-Pirazino[2,3-¢]-1,2,6-Tiadiazina

NHp NH,
N N N =
025\;:1 N/ Me 025\ = f;‘ Me
Me Me
NI N2

Figura 2.1.2 Férmulas estructurales de ios compuestos estudiados.
N1: 2,2-Diéxido de 4-Amino-1,7-Dimetilpirido{2,3-c]-1,2,6-Tiadiazina
N2: 2,2-Didxido de 4-Amino-7,8-Dimetilpirido[2,3-¢]-1,2,6-Tiadiazina

eSolventes: Los solventes utilizados han sido DMSO (Dimetilsulféxido) y acetonitrilo
(Merck, calidad Uvasol {médximo contenido en agua 0,3%). Estos solventes fueron elegidos por
sus altos momentos dipolares [ChaTre63], por sus propiedades bésicas [TaGu69], [KamTa76],
[CoKol57], [SchliScha60], [CaGo90], [TaKam76], [TaKam79] y por la relativamente alta

solubilidad que en ellos presentaban los compuestos en estudio.
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® Acidos y bases: Como reactivo bdsico se utilizé una disolucién de amonfaco en agua
(Carlo Erba, calidad de andlisis, riqueza:25% en peso), tanto en DMSO como en acetonitrilo. Se
utilizé una disolucién de 4cido clorhfdrico en agua (Carlo Erba, calidad de andlisis, riqueza:37%
en peso) en DMSO y 4cido perclérico en agua (Carlo Erba, calidad de andlisis, riqueza:60% en
peso) en acetonitrilo, como agentes acidificantes. Las soluciones neutralizantes se hicieron en agua
tetradestilada, en concentraciones tales que las adiciones con micropipeta necesarias para llegar
a las formas lfmite no supusieran mds de un 10% de contenido en agua para la disolucién. Los
4cidos y bases mencionados se disocian fuertemente en ambos solventes [KolBru61], [KolRe61],
[ChaTreb3].

eEstindar de eficiencias cudnticas: Un buen resumen sobre medidas de eficiencias
cudnticas se encuentra en [DeCros71]. Nosotros elegimos el método de comparacién con un
estdndar. Como patrén empleamos Sulfato de Quinina en H;SO, 1IN [DeCros71], por tener su
absorcion y fluorescencia en una zona cercana a la de nuestros compuestos. El H,30, utilizado
fue de calidad de andlisis (Carlo Erba, 98%) y el Sulfato de Quinina (Aldrich, 99.9% de riqueza)
fue purificado y recristalizado en agua hasta obtener ¢l sdlido en forma de agujas. Las disoluciones
patrén se conservaron en contenedores de Pirex, dado que ¢! Sulfato de Quinina se absorbe en el
vidrio blando. M4s informacién sobre el uso del Sulfato de Quinina como estdndar en este tipo

de determinaciones, puede encontrarse en [DeCros71] y [VeMi].

2.2 Equipos instrumentales

Las técnicas utilizadas en nuestras determinaciones espectroscdpicas son estdndar y bien conocidas.

[Pa68] da una informacién completa sobre las técnicas cldsicas de medida.

@ Absorgién: Los espectros de absorcién visible-UV fueron realizados en un
espectrofotémetro de dobie haz (Kontron Uvikon 860) con las siguientes caracterfsticas

instrumentales:

Luz dispersa: a 220nm 0.05%T (medida con Nal, 10 gr/l).
a 340 nm 0.01%T (medida con NaNOQ,, 50 gr/i).
Planitud de la linea 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: <0.0004 abs/hora a absorbancia 0.

Precisién: 0.002 en absorbancia a absorbancia 1.0, 0.02 nm. Comprobacién de
la calibracién segiin el método descrito en el apartado 2.4.

Calibrado espectral: Con cristal de Holmio.

Para ¢l andlisis numérico de las series de absorcidn es necesario conocer con exactitud el
error espectrofotométrico. Dicha calibracion se hizo segun se describe en [Wer62) y en el apartado
2.4, utilizando Dicromato Potdsico (K,Cr,04) en H,SO, 0.01 N, y se obtuvo un error del 4%
en absorbancia.

®Fluorescencia, eficiencias cudnticas y excitacidén: Estas medidas se realizaron en un
espectrofluorfmetro Perkin Elmer MPF44E de geometria a 90°. La excitacién se hizo con l4mpara

de Xenon y la deteccién con un fotomultiplicador Hamamatsu R-928.

®Tiempos de vida: Una recopilacidn de las técnicas mds frecuentes empleadas en la
medida de tiempos de vida de niveles excitados, junto con los métodos de andlisis numérico de
datos, puede encontrarse en [De83]. Nuestras medidas se realizaron mediante el procedimiento de
recuento de fotones (Single Photon Counting) [O’Conn84). La excitacién se hizo mediante una
ldmpara puisada de hidrégeno (Ins anchura de pulso, riqueza del hidrdgeno 99.999%). La
deteccién se realizé mediante un espectrémetro de fluorescencia con resolucién temporal en la
escala de nanosegundos PRA 3000, dotado de un sistema fotomultiplicador refrigerado, modelo
1551 PRA. Para la excitacién se utiliz6 monocromador y, filtros de banda o corte, o
monocromador para el andlisis de la emisién. Los datos se almacenaban en un analizador dptico
multicanal (OMA) Tracorn Northern TN-1750 conectado a un ordenador PDP 11/03 donde se

realizaba el andlisis de datos mediante software estdndar de PRA.

2.3 Procedimiento experimental

®Series de absorcidn: Se prepararon disoluciones del dcido y la base correspondiente en
agua tetradestilada, a diversas concentraciones. Partiendo de la disolucién de compuesto neutra se
efectuaron adiciones con una micropipeta (Gilson 2-10 p! 0 20-200 gl) de las disoluciones de dcido

0 base correspondientes hasta llegar a la forma limite en absorcién. La concentracidn de las
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disoluciones de 4cido y base se calcularon y prepararon de modo que no se superara un cambio
de un 10% en volumen la naturaleza de) solvente por adicién de agua, antes de alcanzar la forma

limite.

En todas las determinaciones se utilizaron cubetas de cuarzo. La cubeta de referencia
contenfa siempre el solvente puro. Los espectros de absorcién se realizaron a densidad dptica del
orden de 0.5, con objeto de poder utilizar series comparables con las de fluorescencia. Los
espectros fueron registrados con una precisin en longitudes de onda de 2 nm, a una velocidad de

100 nm/min y almacenados digitalmente.

®Series de fluorescencia: Siguiendo la sistemdtica de los espectros de absorcion, se llegé
a las formas Ifmites en fluorescencia por adicién de 4cido o base. Se midié igualmente a densidad
optica<0.5. La anchura de banda de la excitacién era de 2 nm y de 4 nm para el andlisis. La
excitacién se hizo en los dos primeros puntos isosbésticos de las series de absorcién. Se comprobé
que la estabilidad temporal de la l1dmpara era buena, pudiéndose as{ operar en modo energfa o
cociente indistintamente (registro de la intensidad de fluorescencia o registro de la intensidad de
fluorescencia dividido por la intensidad de la ldmpara a la longitud de onda de excitacidn,
respectivamente). El registro de los espectros se hizo en un registrador x-t. Dichos espectros
fueron posteriormente digitalizados, interpolados mediante segmentos bicuadréticos y corregidos
con la respuesta espectral del sistema, La respuesta espectral entre 300-600nm se determind
mediante un contador cudntico de Rodamina-B en Etilenglicol (8 gr/l), [Mel61], [WeTea57],
[Yguer68)) y un difusor (MgQ), segin el método descrito en [Pa68].

®Excitacién: Una vez alcanzada cada una de las formas lfmite, tanto en absorcién como
en fluorescencia, se procedfa a medir el correspondiente espectro de excitacién. Las densidades
6pticas utilizadas eran <0.1, para obtener un espectro comparable con el de absorbancia, segin
se recomienda en {Pa68]. Operando en modo cociente, los registros se obtenfan ya corregidos al
espectro de la l4mpara. A 250 nm < A < 300 nm, ia solucién de Rodamina-B en Etilenglicol (8 gr/l),
funciona peor como contador cudntico, debido a efectos de autoabsorcidn, y es necesario hacer
una correccion extra, registrando la emisién a 45° de la propia Rodamina-B en el lugar de la
muestra, dividida por la intensidad de la l1dmpara. De este modo se obtiene una funcién que indica
cudnto se desvia la Rodamina del perfil de un contador cudntico. Se trabajé con precisiones entre

6 y 10nm. Teniendo en cuenta esta correccion y operando en modo cociente, los registros de



espectros obtenidos son directamente comparables con los de absorcién correspondientes.

eEficiencias cudnticas: Entre los diversos métodos utilizados para medidas de eficiencias
cudnticas [DeCros71], se eligié el de medida en disoluciones diluidas con comparacidn con un
estdndar de fluorescencia. Con este método se obtiene la eficiencia cudntica de 1a muestra (¢,,),
conocida la eficiencia cudntica del estdndar ¢,, integrando los espectros de fluorescencia resultantes
al excitar el estdndar y la muestra a A y A, respectivamente. Si A,, y A, son las absorbancias
a las longitudes de onda de excitacion del estdndar y de la muestra, n,, #,, los fndices de refraccién
del estdndar y la muestra, S; y S, las dreas de los espectros de fluorescencia corregidos e I(A,),
I(\,) las intensidades de la luz excitadora en cada longitud de onda de excitacién, la eficiencia

cudntica de la muestra viene dada por [DeCros71],

AN LI | | 1y S 2.3.1)
AR [T ] [ | |'S,

Pm=9,

La precision fue la de los espectros de fluorescencia (4 nm). Las absorbancias utilizadas
fueron < 0.1 y se aplicé el tratamiento de interpolacién y correccién espectral utilizado para los
espectros de fluorescencia, tanto para la muestra como para el estdndar y la integracién necesaria
en (2.3.1) se realizé por el método de Simpson. Los fndices de refraccién necesarios para el
cdlculo de ¢, segin (2.3.1) se encuentran en [Hand73)] (nppmso=1.4770, " eionivrite= 1.3442,
nH2504(I N)=1.339). En los casos en que el estdndar utilizado y las distintas especies de los
compuestos estudiados no absorban en la misma zona, es necesario excitar en distintas longitudes
de onda. Para tener en cuenta la distinta intensidad de la ldmpara en esos casos, se operdé en modo
cociente. La excitacién se hizo siempre en el primer mdximo de absorcién de la muestra y sobre

disoluciones en forma lfmite tanto en absorcién como en fluorescencia.

®Tiempos de vida: La ldmpara de hidrdgeno estaba pulsada a 40 Mhz, de modo que se
tomaban los registros a 400 cuentass! aproximadamente, para trabajar en condiciones de no
apilamiento. Los registros se hicieron sobre 256 canales y en una escala temporal de
~0.2 ns/canal, con objeto de garantizar valores de intensidad de al menos 1/3 respecto al mdximo,
al final de los 256 canales y obtener asf un buen rango de decaimiento. Se acumulaban del orden
de 20.000 cuentas en el mdximo tanto para la ldmpara (10.000 antes y 10.000 después de medir

1a muestra), como para la muestra. Con esta sistemdtica se pretende minimizar los posibles efectos
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de deriva temporal en la ldmpara. El registro temporal de la ldmpara era obtenido a la longitud
de onda de excitacién sobre un medio dispersor (suspensién diluida de leche o Ludox en agua).
En los casos de muestras con dos bandas de fluorescencia se aislaban las bandas con un
monocromador o filtros de corte o de banda ancha. Las densidades dpticas utilizadas fueron
siempre <0.5. El error para una sola medida viene dado por pardmetros estadisticos de ajuste del
decaimiento a una suma de exponenciales con diferentes amplitudes y tiempos de decaimiento. El
método de ajuste tiene en cuenta el perfil temporal de la emisién de la 14mpara, obteniendo el
decaimiento real de la fluorescencia de la muestra por deconvolucién de dicho perfil de fa ldmpara

con el perfil de decaimiento medido.

Todas las medidas espectroscdpicas se realizaron a temperatura ambiente (22°C).

2.4 Andlisis y tratamiento de datos

Calibracién del espectrofotémetro y anilisis de especies

E! test efectuado para determinar la precisién de nuestro espectrofotémetro estd basado en
[Wer62]. Supongamos una sustancia de 1a que es conocido que sélo existe una especie molecular
en disolucién. Haciendo una serie de espectros de absorcién a distintas concentraciones
encontrarfamos que son proporcionales unos a otros a toda longitud de onda, siendo la
concentracidn el factor de proporcionalidad (A=¢.[c].L, L idéntica para toda la serie). Expresado
de otra forma, si consideramos la coleccién de espectros como una matriz (matriz de
absorbancias), en la que cada fila es un espectro (absorbancia a cada longitud de onda), y por tanto
cada columna es la absorbancia de cada disolucién a una longitud de onda dada, dicha matriz
deberfa tener rango 1, ya que podemos considerar cada espectro como un vector de un espacio
lineal, y al diluir se obtienen espectros (vectores) proporcionales unos a otros, con lo cual en la
matriz de absorbancias sélo habrd un vector linealmente independiente y por tanto serd de rango
1. En [MeHa88] se describen diferentes métodos para hallar el nimero de vectores independientes

que hay en la matriz de absorbancias (no cuadrada en general) a través del cdlculo del rango de

otra matriz asociada a ella (cuadrada).

Nosotros hemos elegido el método de Simonds [Si63], basado en la determinacidn sucesiva
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de los autovalores de la matriz varianza-covarianza asociada a la matriz de absorcién. El método
garantiza que los autovalores van siendo hallados en orden decreciente de contribucién de sus
autovectores a los espectros, de forma que puede decidirse con cudntos autovalores (y por tanto
autovectores) se reproduce la coleccion de datos conocido el error espectrofotométrico y saber asf
cual es el nmimero de especies mfnimo que hay en la disolucién. El programa fue escrito en BASIC

y se estructurd siguiendo los pasos descritos en [Si63].

Para determinar el error espectrofotométrico de nuestro aparato hemos seguido el método
empleado por G.Wernimont [Wer62]. Se prepar6 una disolucién de K,Cr,O, en una disolucién
H,SO, 0.01 N en agua de 90 mg/l de concentracién. En estas condiciones es conocido que sélo
hay una especie molecular en disolucidn y se obtuvo una serie de espectros reduciendo la
concentracién inicial. Utilizando estos datos en el programa de andlisis de especies se fue
estimando un error espectrofotomsétrico cada vez mayor, siendo 4%. el primer valor para el que
el rango de la matriz fue 1. La precisién de nuestro aparato estd entonces dentro de la
recomendada por Leggett [Le85] para la obtencién de datos de absorbancia que vayan a ser

utilizados en el programa SQUAD para la determinacién de constantes de formacién.

Determinacién de pK,. Programa SQUAD

De los programas de uso extendido utilizados para el célculo de constantes de formacién
[(MeHa88], nosotros hemos elegido el denominado SQUAD (Stability Quotients from Absorbance
Data). Este programa estd disefiado para calcular los mejores valores para las constantes de
formacidén 8 de complejos formados por asociacidn de, a lo sumo dos metales y dos ligandos y
protones o iones OH". El método empleado para el célculo es un ajuste no lineal por minimos
Ctiadrados eiitre 1as series experimentales de espectros de absorcién de soluciones creadas con
distintas composiciones de las especies involucradas en los equilibrios y los espectros de absorcién
creados por el modelo para las constantes de formacién § propuestas y haciendo uso de las
concentraciones totales experimentales de metales, ligandos y protones. Una completa descripcidn
de la estructura del programa, subrutinas empleadas, algoritmos utilizados y listado del programa
en FORTRAN puede encontrarse en [Le85], (ver Apéndice A).

Debido al disefio interno del programa y dado que estamos trabajando en soluciones no
acuosas, hemos considerado la molécula como metal y se ha especificado la presencia de protones

como si fueran ligandos. Dado que el andlisis de especies nunca sugirié mas de dos especies
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coexistiendo, hemos tratado siempre complejos de la forma M, L (m=n=1}. El programa trabaja
con un médximo de 25 espectros y 40 longitudes de onda. Con este mimero de datos se pudo
describir con suficiente resolucién nuestras series de absorcidn. En nuestro caso, las series de
acidificacion se trataron como formacién del complejo BH, con B metal y H™ ligando, y las series
de basificacién como formacién de BH y BaseH, siendo aquf "Base” la base afiadida para quitar
protones a las moléculas. Como los 4cidos y base utilizados son fuertes en estos solventes, se
consideraron totalmente disociados, de forma que la concentracién de protones afiadida era la de
4cido y al pK de formacién de la reaccion Base+H * 2BaseH se le dieron valores muy negativos.
Al disponer siempre de las formas Ifmite en los espectros de absorcién, se pudieron calcular los
coeficientes de extincién molar de las especies B, BH, dividiendo el espectro 1fmite de cada serie
por la concentracion total de moléculas y utilizarlo como dato fijo en el programa para comprobar
la consistencia del cdlculo con los que consideraban los coeficientes de extincién molar &
desconocidos. En todas las series de absorcidn se obtuvo una diferencia < 5% para £ y § entre
una y otra forma de célculo. En algunos casos se observé la aparicién de una tercera especie dcida
A (N+H*®A), resultante de la protonacién de la especie neutra N. Estos equilibrios se trataron

de forma andloga (N+H*#®NH) a los de formacion de la especie neutra (B+H*2BH).

Con objeto de verificar y establecer la fiabilidad y potencia de SQUAD, se han efectuado
diferentes pruebas o precdlcuios que detallamos a continuacion:
1. Simulacién de equilibrios dcido-base:

Se construyé un conjunto de espectros A; ;= Lf.¢;,[c]; ;L paran=2y 3,
(correspondientes a un equilibrio del tipo B+H*2BH y este mds B+2H*®BH,* ) con
coeficientes de extincién molar tipo gaussiano para cada especie y constantes de formacién
conocidas. Especificando cada uno de esos modelos a SQUAD se encontré convergencia con una
precisién en las constantes de equilibrio (pK,) del 5%o para el primer equilibrio y 10% de error
para el segundo y un error < 1% en la determinacién de los coeficientes de extincién molar.

2. Adicidn de ruido:

Se afiadi6 ruido en intensidad a los espectros, hasta un 5% (en nuestro espectrofotémetro
era del 4%o), sin que esto se reflejara en el error en pK, en mds de un 5%e, ni se incrementara
el error en los coeficientes de extincién molar en mds de un 1%.

3. Tolerancia al error en las estimaciones de las concentraciones:
Para un equilibrio del tipo B+H*#2BH, una indeterminacién del 20% en la

concentracién total de protones [H™], conduce a un error del 8% en la estimacion del pK, y del
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1% en los coeficientes de extincién molar. Errores del 10% en las determinaciones de la
concentracion total de moléculas By, afectan en un 3 %o a la determinacion de los pK,, pero afectan
un 10% a los coeficientes de extincién molar,

4. Test a la distinguibilidad de cambios en los espectros:

Se simuld un caso extremo en el que los coeficientes de extincién molar de dos especies
en equilibrio fueran dos bandas gaussianas de igual intensidad, pero desplazadas 2 nm entre sf (los
espectros de absorcién se digitalizaron cada 2 nm). La precisién lograda en la determinacién del
pK, fue del 5%o.

5. Test al método de ajuste NNLS o MR:
No se encontré diferencia al ajustar con el método de minimos cuadrados no negativos (Non
Negative Linear Least Squares, NNLS) o el de regresion. miltiple (Multiple Regression, MR).

Para el ajuste de datos experimentales se usé siempre NNLS.

Determinacién de pK,” y constantes cinéticas

El ajuste de las series de fluorescencia en estado estacionario a las ecuaciones (1.5.15) y (1.5.16)
(en el caso de existencia de dos especies) o a (1.5.26-28) (en e} caso de tres especies) permite
determinar las constantes cinéticas del estado excitado (kgn, kng. Anas Kap)s ¥ POF tanto los pK:,
conocidos [Mly, [H*o, k4, kg, kN ¥ PKais PKpo- ka, kg, kn Y kgns kna Dueden determinarse del
estudio del comportamiento de 1os tiempos de vida descrito en el apartado 1.5 y pK,, pK,» segin
el apartado 2.4. En nuestros resultados los casos con tres especies pudieron ser tratados como
equilibrios separados, de modo que los ajustes se realizaron siempre a (1.5.15) y (1.5.16) y se
pudieron obtener por separado kg, Ky, kpn, kng Y PK,, de la protonacién de la especie By &4, &y,

kan> Kna Y PKgo de la protonacidn de la especie N.

En el caso de existencia de apagamiento {(quenching) de la fluorescencia por la presencia
de H,0, puede también determinarse la constante de apagamiento k;. Los ajustes se hicieron

utilizando los valores en los mdximos de cada banda de fluorescencia.

Determinacién de tiempos de vida

La determinacidn de tiempos de vida se ha efectuado a través del estudio de la variacion de los
tiempos de vida con el pH segiin se describe en el apartado 1.5. En el caso de existencia de tres
especies los resultados experimentales han podido ser tratados como dos equilibrios separados, por

1o que no ha sido necesario extender el tratamiento realizado para dobles tiempos de vida al caso
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de existencia de decaimientos triexponenciales. Por tanto, el estudio de los valores de los tiempos
1,, 7, a diferentes pH, proporciona los valores de kg, ky ¥ kg para el equilibrio de protonacién

de B y de k,, ky ¥ kna para el equilibrio de protonacion de N.






Capitulo 3
Resultados espectroscopicos

3.1 Resultados espectroscopicos para la familia M [WeiGue92]

Los derivados de esta familia han mostrado comportamiento 4dcido-base en el estado fundamental
y en el estado excitado. Se han detectado tres especies distintas, bdsica (B), neutra (N) y dcida (A).
A la hora de interpretar los resultados obtenidos, es ttil tener en cuenta el esquema 3.1.1. Dicha
configuracién explica convenientemente los resultados obtenidos, siendo decisivo el tipo de

solvente utilizado para la aparicién o no de la especie A.

* Ko * Ana *
b ——=N—/—=A
K K

NB AN
kB hu kN ho /rA ho'
f {
B BN ‘N Ana A
—‘T—b —‘-'-'"—fb
“NB Kan

Esquema 3.1.] Esquema de procesos dcido-base propuesto para la familia M.
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3.1.1 Espectros de absorcién y pK.:

Se realizaron las series de absorcién segiin se describi6 en el apartado 2.3. Las diferentes series
de absorcién para M1, M2, M3 en DMSO y acetonitrilo se encuentran en las figuras 3.1.1 a
3.1.6, al final de este apartado.

La disolucidn del sélido, tanto en DMSO como en acetonitrilo, presenta una mezcla de
las especies B y N, de forma que es necesario acidificar o basificar para conseguir aislar la forma
Ny B, respectivamente. Una vez alcanzada la forma N, una posterior acidificacién permite llegar
a la forma A, en acetonitrilo. En la serie de acidificacién que pasa de la disolucién neutra (y por
tanto con coexistencia de B y N) a tener sélo A, es conveniente protonar toda la especie B en la
primera adicién de dcido, con objeto de alcanzar pronto el equilibrio N®A y poder llegar a la

forma lfmite A sin haber cambiado excesivamente 1a naturaleza del solvente.

Se pueden comentar algunos tipos de comportamientos generales y se han resumido los
principales resultados de absorcidn de esta familia en DMSO y acetonitrilo en la tabla 3.1.1. En
ella se muestran la longitud de onda en el primer maximo de absorcién de las distintas especies,
coeficientes de extincién molar en esos médximos, posicidn de los puntos isosbhésticos y valores de

DK, calculados mediante el programa SQUAD.,

Las diferentes especies tienen bandas de absorcién Sy-S; a distintas longitudes de onda,
segun se indica en la tabia 3.1.1. Los espectros completos de absorcion de las formas lfmite de los
distintos compuestos, en los dos disolventes en cuestién, pueden contemplarse en las figuras
3.1.1c, 3.1.2¢ y 3.1.3¢c, asf como en las figuras 3.1.4d, 3.1.5d y 3.1.6d. En las series de
acidificacién y basificacién 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 absorcién asociada a la especie N se encuentra a longitudes de onda mds cortas que la
correspondiente a la especie B, con separaciones tfpicas entre ambas de unos 60nm. Tanto la
forma B como la N presentan coeficientes de extincién molar en el primer mdximo de absorcidn
en el rango 10°-10%mol! 1em™ y no presentan grandes variaciones en la intensidad del médximo
al cambiar de DMSO a acetonitrilo, salvo para el compuesto M2. Los coeficientes de extincidn
molar de las bandas asociadas a la especie A, que aparece sélo en acetonitrilo, son menores que
los de la N y estdn situadas de 70 a 90 nm mds al rojo. En acetonttrilo se observa un pequefio

corrimiento al azu! (4 nm) de ia primera banda de absorcién de la especie B a medida que se va
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basificando. En DMSO este efecto s6lo se observa en el compuesto M2 siendo el corrimiento de
6 nm hacia el rojo. Nosotros hemos interpretado estos corrimientos como efectos de la interaccién
de nuestros compuestos con el solvente. Debido a la pureza con que han sido preparados nuestros
compuestos, es improbable que estos desplazamientos sean debidos a la presencia de impurezas,
y no hay evidencia experimental en el resto de las medidas espectroscépicas que indiquen la

presencia de otra especie distinta a las mencionadas B y N.

El andlisis de especies, descrito en el apartado 2.4, aplicado a estas series de absorcion,
ha revelado la existencia de dos especies en todos los casos. De acuerdo con esto, se plantearon
los equilibrios de 1a siguiente forma: disponemos, para el equilibrio B+ H*#N, de dos series de
espectros de absorcién (la de acidificacién y la de basificacién) y de una serie para el equilibrio
N+H*a&A. La serie de acidificacién se codifica en SQUAD como formacién del complejo BH
(B+H*=2BH"*, BH*=N) y la de basificacién como la de formacién de BH y BaseH™
(Base+H* 2 BaseH™), dado que, por la estructura del programa no puede especificarse a la vez
la presencia simultdnea de H™ y OH" (ver Apéndice). En la tabla 3.1.1 se muestra el valor de la
media entre las constantes pK, obtenidas en el tratamiento de ambos equilibrios, considerando
(conocidos por las formas 1fmite} o incégnitas, los coeficientes de extincién molar. Los valores

tfpicos son de 5 unidades de pK.

La discusién anterior es vélida tanto en DMSO como en acetonitrilo. En este ultimo
solvente, donde aparecia ademds una tercera especie A, a concentracién més alta de protones, la
absorcién de las especies en equilibrio N+ H*# A no solapa con las del equilibrio B+H*®2N a
ninguin pH y por tanto puede tratarse este nuevo equilibrio separadamente. El andlisis de especies
aplicado al equilibrio N+H*2A asf lo indica, asf como los bajos pK, asociados a dicho

equilibrio, con valores comprendidos entre 0 y 1 unidades de pX (Tabla 3.1.I).
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Compuesto Forma Apax{nm) € Isosbésticos PK,
Solvente Molecular absorcién  (mol’! 1 em™)x 10? (nm)
- -~ - = - '~ ‘= _“° =]
B 428 0.99
M1 DMSO 302,392 5.5+0.06
N 366 1.86
B 430 3.51
M2 DMSO 252,340,394 5.6+0.2
N 370-376° 3.65
B 410 0.54
M3 DMSO 0.63 288,370 4.440.3
N 344
B 424-420° 0.77 300,386 5.2+0.1
M1 AN N 358 1.62
A 438 1.18 300,328,382 0.19+0.01
B 426-422* 0.69 284,336,388 5.3+0.01
M2 AN N 362 0.78 .
A 454 0.64 280,324,390 0.88+0.01
B 406-402° 0.63 286,362 5.54£0.2
M3 AN N 336 0.73
A 412 0.52 248,282,358 0.66+0.01

Tabla 3.1.1 Datos de los espectros de absorcién y equilibrios en el estado fundamental de los
compuestos M1, M2 y M3 en DMSO y acetonitrilo (AN). (") corrimiento al rojo (azul) al aumentar la
basificacién.

3.1.2 Espectros de emisién y constantes en €] estado excitado

Se realizaron series de fluorescencia, andlogas a las descritas en absorci6n, excitando en los dos
isosbésticos de menor energfa, con absorbancias <0.5, segin se describe en el apartado 2.3. Las
series obtenidas excitando en el segundo isosbéstico resultaron idénticas a las realizadas excitando
en el de menor energfa y se emplearon indistintamente para la obtencién de constantes en el estado
excitado. Los espectros de las formas limite 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 ciertos
comportamientos generales: El miximo de emisién de las dos bandas de fluorescencia de todos
los espectros aparece entre 60 y 120 nm hacia el rojo respecto a su correspondiente absorcidn. Las
bandas de fluorescencia de las especies N” en acetonitrilo se desplazan al rojo al basificar (en
absorcién se desplazan al azul). En DMSO sélo el compuesto M2 presemta un tipo de

comportamiento andlogo; la fluorescencia de B” se desplaza al azul (de 537 a 524) al aumentar la
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basificacién, mientras que en absorcién lo hacfa de 370 a 376 nm. En DMSO la fluorescencia de
N es muy baja y no se puede obtener aislada de la de B", incluso a muy altas concentraciones de
4cido. En los equilibrios B+H™ 2N en DMSO aparecen claros puntos isoemisivos. En acetonitrilo
la fluorescencia de N* es mucho mis intensa que en DMSO y no se aprecian puntos isoemisivos
en los equilibrios B+H*2N ni N+H*=2A.

La estimacion de las constantes del estado excitado kyp, ksn Se ha realizado a través de
medidas de fluorescencia en el estado estacionario, segiin se describe en e} apartado 1.5. Del
tratamiento de los tiempos de vida (apartado 1.5 y 3.1.3), se han deducido las constantes kgy Y
kya asf como kg, ky ¥ ky:

En DMSO, al afiadir 4cido, no se llega a la forma Hmite para la especie N, segin hemos
mencionado anteriormente. Esto indica que N* experimenta una fuerte desprotonacién y por tanto
que el pK," debe ser mds pequefio que el pK,, es decir -log(kgn/knp) <PK, 0 bien kyg < kgn10PX2.
Una mejor estimacion se encuentra considerando que, desconociendo la forma lfmite, incluso para
el pH mds bajo alcanzado y considerando que ¢l punto de inflexion de las curvas de fluorescencia
no se ha alcanzado (pK,' est4 situado cerca de dicho punto de inflexién [Pa68]), el pK,' debe estar
situado debajo de dicha cota de pH, i.e -log(kgn/kng)<PH © bien kyg<kgn10°H. Estas
estimaciones de kygp (tomando kgy de las medidas de tiempos de decaimiento) se muestran en la
tabla 3.1.11.

En acetonitrilo se manifestaron en absorcién dos procesos 4cido-base, de modo que, en pringipio,
podrfan observarse tres especies fluorescentes coexistentes. Sin embargo se pudieron medir
fluorescencias en distintas regiones de pH para las formas B, N y A", y fue posible separar el
equilibrio B*+H*2N" del N*+H*=2A".

Para el proceso B'+H*2N" se observa apagamiento de la fluorescencia de N debido a la
presencia del agua que, inevitablemente, se aiiade al basificar o acidificar las muestras. Este
apagamiento ha sido confirmado por un lado en fluorescencia, mediante la adici6n directa de H,O
en cantidades andlogas a las afiadidas en basificacién y acidificacién, y por otro lado con las
medidas de tiempos de vida (apartado 3.1.3), lo que corrobora la existencia de un proceso de
apagamiento dindmico. De dichas medidas de tiempos de vida, se han deducido kg y ky y se han
haliado cotas para kg)y. Utilizando estos valores, se realizé un ajuste de los resultados obtenidos
a 1.5.15-16 en las series de fluorescencia para hallar kg y k. Se ha podido estimar una cota para
la constante cinética kyg:kyg > 10% kgy y determinar el valor para ky=(6.0+0.5)x10%s™ mol™! 1.

Para el proceso N*+H*& A", las constantes ky y ky, se dedujeron de medidas de tiempos de
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decaimiento. El ajuste de estos datos proporciona una constante de apagamiento ko, que estd de
acuerdo con los obtenidos con el primer equilibrio, y cotas para k,, comprendidas entre los
valores IO'lkNA <kAN< 10+lkNA.

En la tabla 3.1.1I se resumen los datos més importantes que caracterizan la fluorescencia
y los estados excitados: posicién de los mdximos de fluorescencia de las distintas especies y ancho

de las bandas AA, constantes radiativas y cinéticas, as{ como eficiencias cudnticas,

3.1.3 Tiempos de vida

Una vez que han sido identificadas las especies existentes en el estado fundamental y excitado,
Jjunto con sus espectros de absorcién y emisién, se registré el decaimiento temporal de la emisidn
de las dos o tres bandas de fluorescencia en cuestién en los rangos completos de acidificacién y
basificacion. La muestra fue preparada como en las series de absorcion y fluorescencia, con objeto
de estudiar los mismos equilibrios B+ H*&N o N+H*®2A. La excitacion se hizo en los puntos
isosbésticos de mds baja energfa de los equilibrios B#H*2N o N+H*&2A y se registré
separadamente el decaimiento de cada una de las dos bandas de emisién, empleando para ello
filtros 0 un monocromador de banda ancha. Con las consideraciones descritas en la seccién de
andlisis de datos (apartado-1.5 y 2:3), se pueden interpretar las series de tierpos de vidd. Debido
a los resultados obtenidos en fluorescencia, no es necesario considerar la existencia de tres especies

emisoras coexistiendo en ningin punto del rango de pH estudiado.

En DMSO se midieron para M1, M2 y M3 dos tiempos de vida diferentes. El tiempo
largo 7, resulté aproximadamente constante (dentro del rango de precisién de nuestro instrumento}
y el tiempo corto 7, aparecié con poco peso especifico y disminuyé al decrecer el pH. Recordemos
que la forma limite en fluorescencia no se consegufa ni siquiera a [H*] mucho m4s altas que en
absorcidn, indicando la existencia de comunicacién cinética entre los estados excitados. Ademds,
la presencia de puntos isoemisivos, indica que no hay otras pérdidas (procesos no radiativos) en
el estado excitado. Para decidir si el esquema 1.5.7a o el 1.5.7b,c es el que corresponde a este
comportamiento, se deben analizar los tiempos de decaimiento de N” a altos pH, tal y como se
indic6 en el apartado 1.5. En los compuestos en estudio la fluorescencia de N* es demasiado débil
para ser medida a pH altos, donde se forma esencialmente especie B. Sin embargo se puede

considerar que si el esquema 1.5.7a fuera vilido, dado que 7, es constante, kq.: deberfa ser 0.
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Esto significarfa que N* no experimenta desprotonacién, de modo que las formas ifmite de
fluorescencia se alcanzarfan a igual o mayor pH que en el fundamental, lo cual estd en clara
contradiccién con las observaciones experimentales. De modo que es el esquema 1.5.7b,c el que
mejor se ajusta a nuestras medidas. Los valores obtenidos de 7g, 7y ¥ kg de M1, M2 y M3 en
DMSO se muestran en la tabla 3.1.I. Los tiempos 7g y 7y indicados son ¢l promedio entre los
7, medidos a distintos pH. kgy es de igual orden, o de un orden de magnitud menor, que las

constantes radiativas obtenidas.

En acetonitrilo se observan nuevamente comportamientos andlogos para M1, M2 y M3.
Para el equilibrio B*+ H*®N", se obtuvo un tiempo largo 7, y un tiempo corto 7, que disminuye
tanto al aumentar como al disminuir el pH, partiendo de 1a disolucidn neutra (Figuras 3.1.13a, b
y ¢). Si no hubiera otros procesos que los asociados al equilibrio dcido-base, 7, deberfa aumentar
al hacerlo el pH. Experimentalmente observamos un descenso que se ha interpretado como el
proceso de apagamiento de la fluorescencia de N* por parte del agua afadida al acidificar y
basificar. Como el tiempo 7, es el que se ve afectado por el apagamiento, el esquema 1.5.7b,c es
el que se ajusta a este comportamiento y ky debe ser sustituido por ky+kg[H,0). En estas
circunstancias no se puede extraer kgy del valor de 7, a pH alto, pero se pueden dar cotas, dado
que si no hubiera apagamiento se cumplirfa 1/(ky+kgn) 21, o (1) 9=7, 3 [H,0]=0), es decir
kgn=1/7y g-ky. Estas cotas aparecen en la tabla 3.1.I1. Con las estimaciones iniciales de &g,
conocido del valor de 7, a2 pH alto, considerando kg=ky, y utilizando la cota para kgy, el ajuste
de 7 y 7, a (1.5.38) proporciona kg y kng. Los valores numéricos hallados estdn de acuerdo con
los obtenidos en andlisis de medidas de fluorescencia en estado estacionario.
Para el equilibric N*+H*2A" se midi6 un tiempo largo 7,” que puede considerarse la
prolongacién de 7, a pH mds bajos. Al igual que en fluorescencia, se aisld 1a forma N con la
primera adicién de 4cido. 7,’ es aproximadamente constante (excepto para el compuesto M3, para
el que decrece), dentro de la precisién de nuestras medidas, mientras que el tiempo corto 7’
decrece continuamente al decrecer el pH, como se esperaba (Figuras 3.1.13a, b y ¢). Como 7,
tiene como Ifmite 1/(ky+4o[H,O)) a bajo pH (para el equilibrio B+ H*2N), el esquema 1.5.7b,c
vuelve a explicar nuestros resultados por ser aquel en el que 7’ termina en 1/(ky +ko[H,0))
(ahora N es la especie bdsica) a pH alto (para el equilibrio N+H*®A), de modo que ambas
curvas coinciden en ese pH (estrictamente hablando hay que tener en cuenta que la concentracién
de H,O es diferente en ese punto en cada serie). La meseta presente en 7, en las figuras 3.1.13a,

b y ¢ muestra de nuevo que hay un cierto rango en pH donde no se observan cambios y por ello
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los dos equilibrios pueden tratarse separadamente, como ya se habfa observado en el estudio de
la absorcién y de la fluorescencia. Con la estimacién inicial de ky de los cédlculos previos en
B"+H*2N", k, deducida de 7," a bajo pH y ky, de 7," a alto pH (valores en la meseta), el ajuste
de 7’, 75’ a (1.5.38) proporciona kg y kay. El valor de kg coincide con el obtenido para el
equilibrio B+H*#N. Los valores de k,, vuelven a estar en el rango de los obtenidos en medidas
de fluorescencia en estado estacionario (Apartado 3.1.2). Al igual que en DMSO, 7y y 75 son muy

parecidos, 7y~ 74 para M1 y M2, mientras que 7> 7, para M3 (Tabla 3.1.1I).

En la figura 3.1.13 se muestran los tiempos de decaimiento medidos junto con el
comportamiento aproximado que tendrfan ambos tiempos de decaimiento en todo el rango de pH
8i no hubiera proceso de apagamiento por agua. (Nétese que no es posible hacer un ajuste a

(1.5.38) en todo el rango de pH, debido a que sélo conocemos [H,O] para ciertos pH).

3.1.4 Espectros de excitacién
Los espectros de excitacion corregidos de disoluciones que contenfan sélo las especies lfmite
fueron registrados directamente con el espectrofluorimetro. Al compararse con los espectros de

absorcién de la misma solucién se obtuvo comportamiento vaviloviano en todas las especies.

3.1.5 Eficiencias cudnticas

Se realizaron seguin se describe en el apartado 2.3. Debido al comportamiento vaviloviano de cada
especie, la eficiencia cudntica ¢, es independiente de la longitud de onda de excitacién, y en
nuestras determinaciones siempre se excit¢ la muestra en el primer mdximo de absorcion. Las
eficiencias cudnticas para esta familia en DMSO y acetonitrilo se resumen en la tabla 3.1.II. En
el caso de apagamiento de la fluorescencia de N* en acetonitrilo por H,O, la especie N se aislé
por adicién de 4cido y la eficiencia cudntica medida se ve afectada por la correspondiente cantidad
de agua presente. La relacién entre la eficiencia cudntica medida ¢_, y la que se medirfa si el
apagamiento de H,O no estuviera presente puede hallarse considerando que:
dm=kp/(kn+ko[HaOl) y $n=kpy/ky donde kgy es la constante radiativa de N”. De modo que
dn= 0, (1 +ho/kn{HLOD, ¥ kg, Ay se tomarfan de los resultados obtenidos en los estudios de

fluorescencia y tiempos de vida.
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Compuesto Formsa Apax(nm)  AA 7 (Bs) Constantes cinéticas o
Solvente Molecular emision  (nm) kane knais!
kg, kap:s! moit 1
e

B 531 88 _ 0.15
M1 DMSO Tp=Tn=4.610.2 kgpn=0.84x10°
N* 428 80 kyp<4.5%x10° 0.01
B 537-524° 81 0.49
M2 DMSO Tp=Tn=10.640.4 kgn=0.86 %10
N* 454 64 kyp <4.4%x10° 0.01
B* 519 92 0.09
M3 DMSO Tp=TN=5.0+0.2 kgn=1.9%x10
N* 419 — kyp < 3.4x10° 0.01
B* 526-550° 89  1p=7y=4.510.1 kgn$0.26 X10° 0.12
M1 AN N* 426 69 S 0.21
A’ 534 96 7,=4.540.5 kna=0.3x10 0.44
B* 516-523" 83  7p=7)=9.0+0.6 kpn$0.28x10° 0.17
M2 AN N* 446 73 S 0.16
A 554 92 7A=9.110.4 kna$0.29%10 0.50
B* 503-517° 96 T5=4.610.1 kppn<0.64%10° 0.05
M3 AN N* 415 94 TN=5.410.3 - 0.11
_ 531 105 7,=1.3+0.42 kna<0.48x10 0.27

Tabla 3.1.II Datos de los espectros de emisién, eficiencias cudnticas, tiempos de vida y constantes en el
estado excitado de los compuestos M1, M2, M3, en DMSO y acetonitrilo (AN).
' (*) corrimiento al rojo (azul} al aumentar la basificacidn.

3.1.6 Estades electrénicos

En el apartado 1.3 se: realiz6 una discusién acerca de la informacién que las medidas
espectroscopicas dan sobre los estados electrénicos y también sobre los estados electrénicos que
normalmente se asocian a heterociclos con nitrégeno. Basdndose en esas discusiones se pueden
hacer algunas observaciones sobre nuestros compuestos. La asignacién de una transicién en una
molécula compleja que contenga un heterodtomo (nitrégeno en nuestro caso) como una transicién
n-n" o w-w" se hace usualmente por criterios semiempiricos {CalPi66). La transicidn de mds baja
energfa en la mayorfa de los heterociclos de nitrégeno se considera que es una transicién n-n~
[CalPi66], [JaOr62}, [Mub3al. En estos compuestos la existencia de desplazamiento al rojo en la
absorcién de las especies B, N de M1, M2, M3 de un solvente menos polar (€,ceionitrilo=36.2) 2

uno més polar (eppso=48.9) y las altas intensidades de absorcién en comparacién con las
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normalmente asociadas a transiciones n-x~ proporcionan argumentos a favor de clasificarlas como
transiciones -7, mientras que el desplazamiento al rojo de las bandas de absorcién al introducir

un sustituyente aceptor de electrones (Fenilo), da una razén para clasificarlo como una transicién

n-m .

La emisién de la especie N* aumenta considerablemente cuando el solvente cambia de
DMSO a acetonitrilo. Esto podrfa explicarse considerando dos niveles de energfa préximos en ¢l
estado excitado que podrfan estar asociados a transiciones n-r~ o -7, siendo la n-r" la de m4s
baja energ(a en DMSO y en acetonitrilo ocurrirfa lo contrario. Al cambiar de solvente estos dos
estados préximos intercambiarfan su orden dando lugar a un incremento de ¢ al pasar de n-7" a
#-7". Este mismo comportamiento ya ha sido observado con anterioridad en otros heterociclos de
nitrégeno [Mu63b].

La presencia de un radical fenilo en las posiciones 6 0 7 aumenta la eficiencia cudntica de
emision de todas las especies, indicando que el grupe fenilo estabiliza el estado (x,7") mds
eficientemente que el (n,#"). La sustitucién en la posicién 6 alarga los tiempos de vida y aumenta

las eficiencias cudnticas de emision,
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Figura 3.1.1a Serie de espectros de absorcién de M1 en DMSO. Basificaci
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Figura 3.1.1b Serie de espectros de absorcién de M1 en DMSO. Acidificacién.

[M],= 2.8 X10% M.
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Figura 3.1.1c Coeficientes de extincién molar de las formas limite B, N de M1 en DMSO.
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Figura 3.1.2a Serie de espectros de absorcién de M2 en DMSO.

“[Ml= 2.4%10° M.

Absorbancia

00

200 250 300 350 400 450 500 550
A({nm

Basificacién.

Espectro

[HCI}(M)

—

0

5x107

1x10%

| 1.5x10°%

2x10%

7%10°

| 1.7x1073

3.6x 103

O oo |~ Jon 1 | jud e

8.5% 103

—
o

1.3x10*

Figura 3.1.2b Serie de espectros de absorcién de M2 en DMSO. Acidificacién.

M]y= 2.4x10°% M,



Figura 3.1.2c¢ Coeficientes de extincién molar de las formas limite B, N de M2 en DMSO.
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Figura 3.1.3a Serie de espectros de absorcién de M3 en DMSO. Basificacién.
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Figura 3.1.3b Serie de espectros de absorcién de M3 en DMSO. Acidificacién.
M]y= 2.7X10° M.
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Figura 3.1.3c Coeficientes de extincién molar de las formas limite B, N de M3 en DMSO.
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Figura 3.1.4a Serie de espectros de absorcién de M1 en acetonitrilo. Basificacién.
M],= 3.4x10° M.
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Figura 3.1.4b Serie de espectros de absorcién de M1 en acetonitrilo. Acidificacion.
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Figura 3.1.4c Serie de espectros de absorcién de M1 en acetonitrilo. Acidificacién.
[Mly= 2.3%10° M.
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Figura 3.1.6a Serie de espectros de absorcién de M3 en acetonitrilo. Basificacién.
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Figura 3.1.6b Serie de espectros de absorcién de M3 en acetonitrilo. Acidificacién.
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Figura 3.1.6c¢ Serie de espectros de absorcién de M3 en acetonitrilo. Acidificacién.
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Figura 3.1.7 Espectros fluorescencia de las formas limite B*(—) y N*(--) de M1 en DMSO.

{M],= 2.8x10° M, [NH,OH]= 2.2x10% M, [HCl}= 2x102 M.
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Figura 3.1.8 Espectros de fluorescencia las formas limite B*(—) y N"(--) de M2 en DMSO.

{Ml,= 7.x10%M, [NH,OH]= 2.8 x10* M, [HCl]= 2x102 M.
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Figura 3.1.9 Espectros de fluorescencia de la forma limite B*(
[M]p= 10* M, [NH,OH]= 5x10> M.

) de M3 en DMSO.
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Figura 3.1.10 Espectros de fluorescencia de las formas limite B*(*), N'(——) y A*(-~) de M1 en
acetonitrilo.
[Mlp= 4x10°° M, B: [NH,OH]= 2.2x102 M, N: [HCIO}= 3x10™ M, A: [HCIO,}= 0.83 M.
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Figura 3.1.11 Espectros de fluorescencia de las formas limite B"(*), N"(——) y A*(--) de M2 en
acetonitrilo.
[Ml= 2.4x10° M, B: [NH,OH]= 2.3x10% M, N: [HCIO = 1.8x10° M, A: [HCIO,]= 0.3 M.

Intensidad de emisidn (u.a)

Figura 3.1.12 Espectros de fluorescencia de las formas limite B*(*), N(——) y A"(-) de M3 en
acetonitrilo.
ML= 4x10° M, B: {NH,0H]l= 3x102 M, N: [HCIO,]= 3.7X10* M, A: [HCIO, = 0.76 M.
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3.2 Resultados espectroscépicos para la familia N [WeiGue93)

En esta familia, existe una clara diferencia entre el comportamiento obtenido para N1 y N2 segin
sea el solvente DMSO o acetonitrilo. Mientras que en DMSO sélo existe una especie en todo el
rango de pH estudiado, en acetonitrilo se logra protonar ia molécula neutra, estableciéndose un
equilibrio dcido-base entre 1a molécula neutra y la protonada tanto en el estado fundamental como

en el excitado. El esquema 3.2.1 describe dicho comportamiento.

Esquema 3.2.1 Esquema dcido-base propuesto para la familia N.

3.2.1 Espectros de absorcién y pK,

Las diferentes series de absorcion para N1 y N2 en DMSO vy acetonitrilo se realizaron segin se
ha descrito en el apartado 2.3. Los resultados obtenidos pueden verse en las figuras 3.2.1 2 3.2.3
y en la tabla 3.2.1, en la que se muestran las longitudes de onda en el mdximo de absorcién de la
primera banda de las distintas especies, coeficientes de extincién molar en dichos maximos,

posicién de los puntos isosbésticos y los valores de pK, calculados con el programa SQUAD.

En DMSOQ, los espectros de absorcién de N1, N2 no muestran ningiin cambio en un rango
de acidificacién de 0<[H*],<10° o de basificacién de 0<[NH,OH], (siendo [H*], 0
[NH,OH],, la concentracién analitica total de protones o base, relativa a la concentracion del
compuesto). N1 muestra un méximo de absorcion a 326 nm, mientras que N2 1o hace a 384 nm,

con coeficientes de extincion molar relativamente altos (Tabla 3.2.1 y Figura 3.2.1).
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N1 y N2 exhiben también un comportamiento similar en acetonitrilo. En absorcién no se
observa ningin cambio en las series de basificacion, partiendo de la disolucién neutra, hasta
concentraciones de 10° moléculas de base por cada molécula de compuesto, mientras gue en
acidificacién se observan desplazamientos al rojo (N1) y hacia el azul (N2) de los espectros de
absorcién y la forma lfmite para la forma protonada A se alcanza aproximadamente a
concentraciones de dcido de 10° moléculas de 4cido por molécula de compuesto. Los coeficientes
de extincién molar de las formas N y A se muestran en las figuras 3.2.2b y 3.2.3b. Los puntos
isosbésticos (Tabla 3.2.1) se mantienen en todo el rango 4cido. El andlisis de especies a partir de
los datos espectrofotométricos indica la presencia de sélo dos especies en equilibrio, con un pK,
muy 4cido (Tabla 3.2.1).

Compuesto Forma Apmax (1011) £ Isosbésticos PK,

Solvente Molecular absorcién (mol’! 1 em1yx 104 (nm)
]

N1 DMSO N 326 0.56
N2 DMSO N 384 0.37
N 326 0.38

NI AN 254,310 2.010.1
334 0.60
382 0.6%

N2 AN 250,272, 2.9+0.1

A 374 0.79 284,320

Tabla 3.2.1 Datos de los espectros de absorcién y equilibrios en el estado fundamental para los
compuestos NI y N2 en DMSO vy acetonitrilo {AN).

3.2.2 Espectros de emisién y pK,”

Se realizaron series de fluorescencia andlogas a las descritas en absorcién. En ellas las
absorbancias utilizadas fueron <0.5, excitando en el mdximo de absorcién para N1 y N2 en
DMSO o en los dos puntos isosbésticos de menor energfa en acetonitrilo. Las series realizadas
excitando en el segundo isosbéstico resultaron idénticas a aquellas realizadas excitando en el de

menor energfa. Los espectros de fluorescencia de las formas ifmite, corregidos ya a la respuesta
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espectral del sistema se detallan en las figuras 3.2.4 a 3.2.6.

En DMSO la excitacién en los mdximos de absorcién produjo una wnica banda de
fluorescencia en los mismos rangos de acidificacién y basificacién que en absorcién, con maximos

en 418 nm y 456 nm para N1 y N2, respectivamente.

En acetonitrilo, las series de fluorescencia realizadas en el mismo rango de acidificacion
y basificacién que en absorcién, excitando en los isosbésticos de mds baja energfa, tampoco
mostraron cambio alguno en la fluorescencia emitida en la serie bédsica, mientras que en la serie
dcida se observaron comportamientos diferentes para N1 y N2. La banda ya observada para N1
en basificacién, decrece al aumentar el contenido de 4cido hasta que se alcanza una forma Ifmite.
Para N2, aparece una nueva banda asociada a la especie A", que se solapa fuertemente con la
emisién de la especie neutra. Ademds, la adicién de 4cido aumenta la intensidad total de
fluorescencia, pero se debe prestar atencién a las concentraciones de 4cido que se afiaden: las
disoluciones acidulantes se prepararon en agua, no en acetonitrilo, por razones pricticas y el agua
achia como una base en acetonitrilo, frente a estos compuestos. Si la concentracién es demasiado
baja, tiene lugar un efecto competitivo antagénico entre el HCIO, y el H,O y no se observa un
crecimiento mondtono 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 preparé una disolucién de N2
en acetonitrilo que contenfa sé6lo la especie N, afiadiendo HCIO, concentrado (70%) y se registrd
la fluorescencia. Adiciones sucesivas de agua a esta solucién produjo decrecimiento y
desplazamiento de la banda de fluorescencia hasta llegar a una forma Ifmite que coincidié con la
banda fluorescencia de la especie neutra. Los mdximos de emisién y anchura de la banda Av se

presentan en la tabla 3.2.11.

3.2.3 Tiempos de vida

En DMSO se observaron en las medidas de tiempos de vida, para ambos compuestos,
decaimientos monoexponenciales constantes y el valor medio de los tiempos obtenidos en todo el
rango de acidificacidn-basificacidn se muestra en la tabla 3.2.11. Estas medidas corroboran los

resultados obtenidos en absorcidn y fluorescencia, que indicaban la existencia de una sola especie.

En acetonitrilo las medidas de decaimiento de fluorescencia mostraron de nuevo

monoexponenciales, con tiempos de decaimiento constantes en todo el rango de basificacién, y
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variables con [H™*] en el de acidificacién. Los tiempos obtenidos se muestran en las figuras 3.2.7a
y b. Segiin se vio en la seccién 1.5, 1a medida de un s6lo tiempo de vida revela el establecimiento
de equilibrio cinético en el estado excitado antes de que se produzca la emisidn y, de los
comportamientos lfmite, pueden obtenerse los valores de ky y k. El ajuste de los tiempos medidos
a (1.5.38) proporciona también -log(kna/kan)=pK, (Tabla 3.2.11). Las series de decaimiento de
fluorescencia se llevaron a cabo con concentraciones de 4cido andlogas a las de fluorescencia en
estado estacionario, de modo que H,O serfa una base compitiendo con HCIO, y el pH o (H*]
deben calcularse segun el pK, de la mnidcula y el del H,O en acetonitrilo. Como se ignora este
ltimo dato, se ha considerado que, al haber obtenido un comportamiento mondtono en todas las
series, las soluciones de 4cido anadidas actuaban como 4cido fuerte, calculando el pH segun la

concentracién {HCIO,] v el pK,.

3.2.4 Espectros de excitacion
La comparacién entre los espectros de absorcién y excitacién realizados sobre soluciones que
contenfan sélo una especie, revela un comportamiento vaviloviano de estos compuestos, tanto en

DMSO como en acetonitrilo.

3.2.5 Eficiencias cudnticas
Las eficiencias cudnticas se midieron segin se detallé en el apartado 2.3 y, debido al
comportamiento vaviioviano de las especies, se excité en el mdximo de absorcién. Se obtuvieron

valores relativamente altos para todas las especies tanto en DMSO como en acetonitrilo (Tabla
3.2.10).

3.2.6 Estados electrénicos

Las discusiones recogidas en el apartado 1.3 y que aplicamos a M1, M2, M3, son también vdlidas
para N1 y N2. En principio, la transicién de mds baja energfa serfa una de tipo n-m", por tratarse
de heterociclos de nitrégeno [CalPi66], [JaOr62], [Mu63a]. A partir de los resultados obtenidos,
no es posible hacer ningtin tipo de afirmacidn categdrica. Uno de los criterios mds usados para la
identificacion de bandas es el desplazamiento de éstas con ia polaridad del solvente, que no ha sido
observado. Por otro lado, las altas eficiencias cudnticas y coeficientes de extincién molar son mds

- .. L »
tipicos de una transicién -1 que de una n-7 .
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Compuesto Forma Apax(nm) AX (nm) 7 (ns) K.’ &
Solvente Molecular emisién
'

N1 DMSO N* 418 70 Tn=4.320.1 _— 0.69
N2 DMSO N* 456 97 =4.81£0.1 _— 0.30
N* 413 69 7n=5.240.1 0.68
N1 AN 23102
A' 413 69 T4=3.2+0.1 0.37
N* 469 87 TN=6.7+0.1 0.34
N2 AN 4.0+0.5
AT 464 88 754=9.110.1 0.71
e e —

Tabla 3.2.I1 Datos de los espectros de emision, eficiencias cudnticas, tiempos de vida y pK,” de los
compuestos Ni, N2 en DMSO y acetonitrilo (AN).



Capitulo 3: Resuliados espectroscopicos

1.0
Poamma N
|
008
— %
o :
EOS ° ®
2 o~
- PN
0.4 N g
- o . .
o Y . 4
— @, N v 8 °
0.2 VoY
W EJ Z"Q
200 250 300 350 400 480 500 550

nm)
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Absorbancia

Espectro | [HCIOJ(M)
1 0
2 3% 10
3 _2.8x10%
4 1.9%103
5 3.6x1073
6 5.2x103
7 6.8 %102
8 0.02
9 0.04
10 0.066

Figura 3.2.2a Serie de espectros de absorcién de N1 en acetonitrilo. Acidificacion.

[M]p= 3X10° M,

o
w»

4]
o

1.0

10* (1 mol 'em ™)

.05

Figura 3.2.2b Coeficientes de extincién molar de las formas limite de N1 en acetonitrilo.
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1.2 Espectro [HCIO, (M)
1 0

o 10 2 5.5%10%
13 3 2.8%10%
S o8 4 1.4x107
< 5 4.6x1073
5 o 6 3.5 %102
=3 7 5x107

0.0
0205 250 306 350 460 480 &30
A{nm)

Figura 3.2.3a Serie de espectros de absorcién de N2 en acetonitrilo. Acidificacién.
M],= 4.6 x10°° M.

Figura 3.2.3b Coeficientes de extincién molar de las formas limite de N2 en acetonitrilo.
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Figura 3.2.4 Espectros de fluorescencia de la forma N de N1(——) y N2(--) en DMSO.
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Figura 3.2.5 Espectros de fluorescencia de las formas N(——) y A(--) de N1 en acetonitrilo.
[Mlp= 2.95x105 M, N: [HCIO,J,= 0 M, A: [HCIO,}= 4x102 M,
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Figura 3.2.6 Espectros de fluorescencia de las formas N(——) y A(--) de N2 en acetonitrilo.
M= 4.6Xx10° M, N: [HCIO],= 0 M, A: [HCIO,]= 0.14 M.
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1(ns)

T(ns)

Figura 3.2.7a y b Tiempos de decaimiento de N1(a) y N2(b) en acetonitrilo, para el equilibrio
N*+H*2A". * puntos experimentales; —— ajuste a (1.5.38):
8) ko= (1/3.2)x10% 5}, k= (1/5.2)x10° 5°F, -loglknakap) = 2.3;
b) ky= (1/9.1)x10% &1, ky= (1/6.7)x10% 5, -log(kya/kap) = 4.0.
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Efecto ldaser en colorantes

4.1 L4seres de colorante

El término colorante tiene motivos puramente histéricos y sirve para denominar las moléculas
orgdnicas con enlaces dobles conjugados. Estos compuestos absorben radiacién por encima de los
200 nm, llegando incluso al infrarrojo y por tanto su emisién abarca del ultravioleta cercano al
infrarrojo préximo, siendo el visible su zona de operatividad por excelencia. En [SteRu68],
[SchdSna73] se encuentra una discusion sobre estas moléculas orgdnicas y las caracterfsticas que

deben tener para ser consideradas un buen medio l4ser.

El esquema de la figura 4.2.1 resume los procesos radiativos y no radiativos tfpicos que
existen en una molécula de colorante y que se detallan en el apartado 4.2.1. La transicién mds
importante en la emisién ldser es la sefialada como 3—2, de modo que un ldser de colorante debe
reunir aquellas caracterfsticas espectroscdpicas que potencien una gran acumulacién de poblacién
en el nivel §; y una pérdida de poblacién en S, sélo a través del proceso radiativo 3-2. Centrando
el estudio en colorantes en disolucidn, se pueden distinguir los siguientes procesos, en funcién de
esta caracter(stica deseada:

®Procesos interngs (Figura 4.2.1)

Absorcién: Con objeto de acumular poblacion en el nivel S; empleando las potencias de bombeo
de las que se dispone usualmente, los colorantes deben absorber intensamente, ello supone unos
coeficientes de extincién molar con valores en el entorno £~ 10* mol! I em*! [UzhiYu92).

Emisién: Se requiere que la transicidn radiativa 3-2 sea muy probable. Algunos autores

{KraUzhi82], [MaGa83] estiman que la seccidn eficaz de emisién debe tener al menos valores de
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g,~ 3-5 107 cm®. Ademds, la banda de fluorescencia debe solapar poco con la banda de
absorcién de la transicién S¢S, para que no disminuya ia intensidad de radiacién, es decir son

deseables largos corrimientos de Stokes, o poca autoabsorcidn.

En cuanto a las transiciones no radiativas, pueden existir procesos de cruzamiento de
sistemas y de conversidn interna.
Cruzamiento de sistemas: La presencia del nivel T, afecta negativamente a la emision l4ser de los
colorantes. Esto es debido, por un lado, a la pérdida de poblacin del nivel S, causada por la
transicién $,—T,; y por otro porque, al haber poblacién en T,, se puede absorber radiacién de la
transicién S,-S,, originando la transicién T,—~T,. Asf pues, es deseable una baja probabilidad de
cruzamiento de sistemas, ,°5,
Conversién interna: La vfa de desexcitacién no radiativa del nivel S, al S, se produce por
conversién interna. Se requiere por tanto una k! pequeia.
Como la eficiencia cudntica de fluorescencia viene dada por ¢;=(1/70)/(1/74+k,“5+k,%), un buen

colorante debe tener ¢~ 1.

®Procesos externos

Otros procesos que contribuyen a la pérdida de poblacién en el nivel S, son:

Fotélisis: La molécula puede romperse en el estado excitado y los productos de reaccién pueden
no volver a reaccionar en el estado fundamental, o bien absorber la emisién l4ser.

Procesos de transferencia de energfa ¢ de carga: Una molécula excitada del colorante (donador)
tiene la posibilidad de ceder su energfa o carga a un aceptor, que puede ser el disolvente u otra
molécula (por ejemplo impurezas presentes en la disolucion), formando un agregado intermedio
en el estado excitado.

Reacciones qufmicas: Un caso muy frecuente es el de apagamiento de la fluorescencia debido a
un agente Q presente en la disolucién (frecuentemente O,, los propios protones de un 4cido,

H,0...). En este caso tenemos una via extra de desactivacidn cuyo comportamiento dindmico estd

regido por kolQ) (Apartado 1.3).

Otros tipos de reacciones quimicas, que ha adquirido mucha relevancia iltimamente son
las reacciones d4cido-base, que pueden dar lugar a liseres de transferencia de protones
[ChouMcMo84). Los procesos de intercambio de protones pueden clasificarse en intra e

intermoleculares. Informacién general al respecto puede encontrarse en {Kag7), [UzhiYu92] y
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[KoHu86]. Concretamente en [UzhiYu92] se hace una revisién sobre 14seres fotoquimicos en el
caso de reacciones rdpidas de fototransferencia y da una serie de criterios para la seleccidn de
sistemas 4cido-base efectivos. Estos criterios se han deducidos de los generales para colorantes,
ya mencionados en el apartado de procesos internos, y de consideraciones sobre los procesos
indicados en el diagrama 4.1.1, vdlido tanto para transferencia inter como intramolecular y se

detallan continuacién:

hu A

#

A—=B

Figura 4.1.1 Diagrama de un sistema 4cido-base, segiin [UzhiYu92).
B:especie bdsica, Atespecie dcida; »: frecuencia de absorcién de la especie A;
k¢ constante radiativa de la especie B;

k,, k., constantes de protonacién y desprotonacién en el estado fundamental;
k constante de desprotonacién en el estado excitado.

1. El compuesto inicial (aquel que absorbe la luz excitadora y experimenta la reaccién
fotoprotolitica) debe absorber fuertemente la radiacién excitadora. Ya se habfa mencionado que
para ello ha de cumplirse £~ 10* mol”’ [ em™l.

2. La reaccién de prototransferencia debe ser rdpida y de alta eficiencia (y,
consecuentemente, los procesos no radiativos de desactivacion asociados a la especie inicial deben
ser poco eficientes). La constante cinética de transferencia protnica ha de ser competitiva con los
procesos de desactivacidn radiativos y no radiativos.

3. El producto de una reaccién protolitica debe tener una eficiencia cudntica de
fluorescencia ¢; bastante alta. No puede darse un Ifmite inferior para ¢, pero del andlisis de ésta
en compuestos conocidos que son medios ldser, puede concluirse que, para las potencias de
bombeo utilizadas normalmente y cumpliéndose el criterio 2, ¢, debe ser 20.2.

4. Las propiedades 4dcido-base del compuesto inicial deben cambiar sustancialmente como

resultado de la excitacidn.
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5. El producto de una reaccién de fototransferencia protdnica tiene que experimentar una
transicion radiativa con una intensa fuerza de oscilador. Analizando la seccién eficaz de emisidn
de compuestos emisores ldser se encuentra 7,< 10 ns.

6. Con objeto de producir grandes inversiones de poblacidn entre los estados S'; y 8’
(estados electrénicos del producto), el estado S’y debe vaciarse rdpidamente. Es decir, en el estado
fundamental ha de ser m4s rapida la reaccién de prototransferencia en el sentido contrario al del
excitado (k. > k).

7. Los espectros de absorcién del compuesto inicial (5,S,, S;—=S,) y del producto de la
reaccion de transferencia proténica (8°y=S°,, $°;-S’,) debe mostrar un solapamiento minimo con
el espectro de fluorescencia (8',—=S;) de ese producto. Es decir, las densidades épticas de las
transiciones mencionadas a la longitud de onda de emisién ldser deben ser menores que 0.01.

8. El compuesto inicial y el producto de fototransferencia proténica han de estar
caracterizados por una baja concentracién de moléculas en el estado triplete en estado estacionario,
es decir se quiere que la transicién $,~T,, $*,»T’| sea lenta y T;=S,, T’,»8’, rdpidas.

9. Tanto el compuesto inicial como el producto deben tener una buena estabilidad

fotoquimica.

Entre las reacciones que ya han presentado transferencia de protones efectiva para el
fenémeno l4ser se encuentra la del tipo N+H*®2NH™* (compuestos azoaromdticos) [UzhiYu92],

que es el tipo de reaccién presente en los compuestos en estudio.

4.2 Ecuaciones I4ser para una especie

4.2.1 Ecuaciones

La descripcion correcta del fenémeno l4ser se hace en el marco de la electrodindmica cuéntica para
el campo electromagnético en interaccién con la materia en segunda cuantificacién, para dar lugar
a las ecuaciones de campo acoplado. Si se tienen en cuenta mecanismos de disipacién y el proceso
de bombeo, se llega a las ecuaciones de campo extendidas. Con ellas se describen caracterfsticas

como la anchura de lfnea y las fluctuaciones en intensidad.

Las ecuaciones semicldsicas se obtienen promediando las fluctuaciones causadas por el
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bombeo y las pérdidas. Estas ecuaciones no pueden explicar fenémenos tales como ei ancho de
linea u otros fendémenos de fluctuaciones, pero pueden aplicarse al célculo de corrimiento en
frecuencias, pulsaciones temporales de las poblaciones, oscilaciones de relajacién no amortiguadas,
el fotoeco, pulsos ultracortos, superradiancia, atrapamiento de fase, generacién de armoénicos,
efectos de modulacidn, transiciones cudnticas multiples con fases correctas o dispersion Raman y

Brillouin estimuladas.

Si ademds se desprecian todas las fluctuaciones de fase entre el campo y los dtomos, se
obtienen las ecuaciones de balance, muy itiles para entender caracterfsticas generales del ldser
tales como la condicién umbral, potencia de salida, coexistencia de modos, cascadas l4ser, ldseres
de pulso gigante y oscilaciones de relajacién amortiguadas. [SchiWi76) contiene la teorfa cudntica
del l4ser de colorante y {Ha83] las diferentes aproximaciones al problema y su aplicacién a los
diversos fenémenos. En general puede decirse que para que sean vélidas las ecuaciones de balance,
debe verificarse que los procesos de pérdida de fase en la materia sean muy rdpidos comparados
con otros tiempos propios del proceso [Ta63]. En un colorante este proceso de pérdida de fase est4
asociado a la desorientacién que sufren las moléculas por interaccién con el solvente. Como,
ademds, los tipos de fendmenos que vamos a poner en evidencia experimentalmente se justifican
bien con las ecuaciones de balance, serd esta la aproximacién que consideremos para describir el

fendmeno ldser en nuestro medio de colorante.

Poco después de la deteccién de efecto 14ser en una disolucién de moléculas orgénicas, se
modelizé de forma sencilla el proceso [SoLa67]. Operando en el marco de las ecuaciones de
balance para las poblaciones y de propagacién de la densidad de radiacién, un tratamiento
completo exigirfa el empleo de dependencia espacio-temporal y espectral de las magnitudes
involucradas. Nuestra geometrfa de trabajo se especifica en las figuras 4.2.2 y 4.2.3. Algunos
autores ([JuFla77], [BruPa82], [WeBa69], [MeBe86], [Li75}, [MiMa71i], [AtPa73], [Guelpa86}])
prescinden del tratamiento espacial de las ecuaciones, para explicar caracterfsticas como: evolucién
espectral, emisién de banda ancha y sintonizacién, potencia de salida, oscilaciones de relajacidn
y blogueo de inyeccion; mientras que otros en cambio ([AtPa73), [HaMa80], [MuHaB0], [Fla78],
fGaHa75], [DuFla78], [MeFla76], [FlaMe73], [ToRa84]) senalan la importancia de incluir al
menos la coordenada en la direccidn de amplificacién (x), debido por ejemplo a las
inhomogeneidades espaciales que se generan en resonadores de reflectancia no muy aita

[MuHa80], [AtPa73]. Fiamant en [Fla78] alude a la malinterpretacién de fenémenos como las
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oscilaciones de relajacién, que no sucederfan si se considerara la dependencia espacial en las
ecuaciones de balance en la formulacién del fenémeno. También hay pruebas experimentales de
la inhomogeneidad espacial de la inversién de poblacién en la emisién espontdnea amplificada
(ASE) [KetBor77]. Por todo ello se cree conveniente considerar la dependencia respecto a la
¢oordenada x. Como ademds se utilizardn medios largos, del orden de los centfmetros (en I ns la
luz recorre 30 cm) y nuestros tiempos de operacién son del orden de los nanosegundos, es de

esperar una fuerte dependencia de la distribucién de las poblaciones con 1a posicién.

En [HaMaB0] se considera Ia inclusi6n de la coordenada en la direccién de bombeo y (y
es la coordenada transversa en figura 4.2.3) y se comenta c6mo la dependencia espacial de la
radiacion ldser en el medio en esa direccién transversa se ve influida inicamente por el tipo de
dependencia de la intensidad de bombeo en funcién y. Por ello no se ha incorporado dicha
dependencia en las ecuaciones. Sin embargo ya veremos que una buena estimacién de la energfa

de salida requiere el tratamiento en la coordenada y.

Con respecto a la coordenada z, un andlisis riguroso exigirfa su incorporacién en las
ecuaciones, debido a que el bombeo no es homogéneo en esa direccion, sino que, frecuentemente,
adopta un perfil gaussiano (Ifnea punteada en la figura 4.2.3). Sin embargo, se va a considerar

bombeo homogéneo en esa direccidn (linea continua en figura 4.2.3), as{ como en x.

De este modo se va a trabajar con un problema espacialmente unidimensional, dado el alto
factor de forma (longitud en la direccién de amplificacién/longitud de penetracidn de la radiacién
excitadora). [CherChris91], fLoEgg86] y [TaNi92] proponen un tratamiento tridimensional para
situaciones con bajo factor de forma (colorantes bombeados por ldmpara). [Sa89] sugiere
igualmente un tratamiento tridimensional para gases, que otros autores usan para ldseres de

colorante. Consideraremos en principio que el medio ocupa todo el resonador.

Debido al régimen de funcionamiento que se va a utilizar experimentalmente, las
ecuaciones se formulan para un sélo modo (las dimensiones de resonador utilizadas producen un
s6lo modo transversal, TEM,, , y no se operard en ningin régimen de seleccién de modos
jongitudinales). En cuanto a la dependencia respecto a la frecuencia que se considerard en las
ecuaciones, tengamos presente que, en los ldseres de colorante a temperatura ambiente, el

ensanchamiento térmico producido en los niveles vibracionales por interaccién con el medio es
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mucho mayor que el ensanchamiento inhomogéneo propio de dichos niveles y el medio se
comporta como si tuviera ensanchamiento homogéneo (espectros de absorcién y emisién sin
estructura vibracional a temperatura ambiente es el caso que se encuentra frecuentemente). Un
ensanchamiento inhomogéneo produce el efecto de quemado espectral (hole-burning) [BaSte68],
[ToRa84], [CaB0], y se ha encontrado en algunas sustancias. [BaSte68] da evidencia experimental
de un caso de ensanchamiento inhomogéneo en el estado fundamental, que influye en el
comportamiento temporal y espectral del pulso ldser. En nuestros colorantes no hay evidencia de
ensanchamiento inhomogéneo, de modo que consideraremos las poblaciones independientes de la
frecuencia y también por tanto las constantes de probabilidad de los procesos de desexcitacion.
Asimismo [JuFla77] menciona que para flujos menores que 10?° fotones cm2 s, las bandas de
absorcién y emisién de moléculas grandes en disolventes pueden considerarse homogéneas. Sin
embargo es necesario conservar la dependencia en v en las secciones eficaces e, ineludiblemente,
en la intensidad de radiacién, debido a la evolucion espectro-temporal tipica de los ldseres de

colorante (estrechamiento espectral).

El esquema de niveles considerado en la figura 4.2.1 se propone para una sola especie,
donde se han despreciado procesos intermoleculares, aunque algunos autores ([SmiZa75},
[BaGi76], [BaStu72]) comentan que el hecho de que el solvente cambie las caracterfsticas
espectrales y de emision estimulada obligarfa a considerar procesos intermoleculares. Tampoco
se han incluido efectos de productos de degradacion, estudiados en [KniFle85), ni la existencia de
desactivadores (quenchers) del triplete [Ke70], que sin embargo suelen estar presentes en las

disoluciones (O,).

No se tendrdn en cuenta efectos de temperatura ni de polarizacién. Estudios sobre la
polarizacién de la radiacién de los ldseres de colorante puede encontrarse en [PiCher90], {1iCa91],
[MorDu79], [ArZhiB8]. Respecto a otros efectos que puedan producirse en el resonador, se
prescindird de las pérdidas por modos oblicuos (off axis), de los efectos dpticos originados por
gradientes térmicos, efectos espaciales de ondas estacionarias u ondas de chogque (propias de
excitacion con ldmpara), estudiados en [Mor79]. Las pérdidas por difraccién pueden verse tratadas
de una forma geométrica simple en [NaDas85) y no las incluimos aquf, salvo eventualmente

englobadas con otros factores de pérdidas.

Ademds de todas estas consideraciones, ciertos autores [Ke70], [FlaMe73] se limitan a
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estudiar el estado estacionario que permite comprender aspectos como la prediccién de la potencia

de salida. En nuestro caso se va a tratar la evolucién espectro-temporal general,

Una vez justificado el tipo de dependencias espaciales y espectrales que vamos a
considerar, pasemos a describir el medio de colorante. Un medio de colorante viene descrito por
el diagrama de Jablonski de la figura 4.2.1, donde se especifican los niveles de energfa asociados

a una molécula y las posibles transiciones entre ellos.
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Figura 4.2.1 Diagrama de niveles para una molécula de colorante.
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Figura 4.2.2 Vista superior del resonador considerado en el modelo numérico.

colorante

ragiacion excitadora

Figura 4.2.3 Perspectiva tridimensional del medio amplificador y geometria de bombeo utilizada en el
modelo numérico.

Se ha adoptado la siguiente notacién:
Sor 5;. S,. T}, T,, son los niveles electrdnicos singlete y triplete.
o, y 0,, son las secciones eficaces de absorcién desde el singlete fundamental y primer excitado.
g, viene dada por (1.2.6).
o, es la seccién eficaz de absorcion a la longitud(es) de onda de la radiacién de bombeo.
o es la seccion eficaz de absorcidn del primer triplete.
o, es la seccion eficaz de emisién desde el primer singlete excitado. La emision desde este nivel
tiene un tiempo de vida natural 7, y un tiempo de vida radiativo 7, de modo que la eficiencia
cuéntica de fluorescencia viene dada por Qy=7/7,.

Las constantes de relajacién entre subniveles vibracionales se han denominado &y, k;", k;1"y son
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muy grandes, llevando asociados tiempos de vida muy cortos (10-1?5) en comparacién con la
emisién (107 s), de modo que prescindimos de ellas.

Las constantes de conversion interna (CI) entre estados de 12 misma multiplicidad se designan con
el superfndice CI. k,C1, k! son también muy grandes (10''-10"*5!) y supondremos la poblacion
total de los singletes en el estado S, y acoplada a la radiacién en el proceso de emisidn, es decir
ensanchamiento homogéneo. La via de desexcitacién kIC' supondremos que no existe o es
despreciable. &, es la constante de cruzamiento del sistema S 1 al T; y puede tener un valor entre
108 y 10" s, Como se ha considerado k,C' despreciable,. asumimos entonces que toda la
desexcitacién no radiativa desde el estado S, es por via triplete y por tanto Q,=(1/79)/(1/74+k,°5).
ks> es la constante de cruzamiento de sistemas para la fosforescencia y el tiempo de vida del

triplete viene dado por 77=1/k§° y frecuentemente tiene un valor de 107 a 10° 57,

Al excitar el colorante, se produce una transicién de absorcién del nivel 1 al 4 (Franck-
Condon), que rdpidamente se relaja al 3 para emitir al estado Franck-Condon 2, que a su vez se
relaja hasta el 1. Este es el comportamiento tfpico de un ldser a 4 niveles. Una molécula que ha
sido excitada al nivel 4 puede sufrir otros procesos de desactivacidn aparte del que acabamos de
describir (como ya se vio en el apartado 4.1), pudiendo pasar al triplete T, y desactivarse con la
constante k;7 al nivel vibracional mds bajo de T,, desde donde puede absorber al T, 0 emitir
fosforescencia al S,. La via T|-S; no es posible porque el estado vibracional més bajo de T, estd
mucho mds bajo que S, y se necesita una elevada energia de activacion, Desde S, también es
posible puede sufrir una transicién al nivel S, por absorcién, pero, como normalmente las

desexcitaciones S-S,y son muy rdpidas, no las tendremos en cuenta.

Pasemos a especificar.las ecuaciones que describen el proceso de amplificacidn de
radiacién en un medio de colorante [GaHa75):
I,%(x,t,v) designard las densidades espectrales de intensidad de fotones (mimerc de fotones por
unidad de intervalo de frecuencia y unidad de drea y tiempo) que se propagan en un sentido y el
contrario en el medio activo (Figura 4.2.2). No(x,t), N;{x,1) y Na(x,) serdn las concentraciones
de moléculas en los estados Sy, S,, Ty y Np(x,#) la concentracién total de moléculas. Por otro lado
denominaremaos;
v{y)= velocidad de la luz en el medio
Q,= eficiencia cuéntica

= tiempo de decaimiento del nivel ldser, 7,=7/Qp=tiempe de vida natural del nivel l4ser
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7r= tiempo de vida del nivel T) (rr=7,+ 1/ksT" )

R,(»), R4(¥)= reflectividades de los espejos del resonador

L= longitud del resonador

0.(v)-0,,(v) diferencia entre las secciones eficaces de la emisién S-Sy y la absorcion §,-§,. En
colorantes [BaSte68], las relajaciones no radiativas son mds rdpidas que las radiativas y puede
considerarse que el espectro de emisién durante el proceso ldser es el espectro de fluorescencia
en el estado estacionario y por tanto ¢, viene dada por (1.2.12) y puede prescindirse de a,,(»)
a,(v)= seccidn eficaz de absorcidn de la transicién Sy4-S,, dada por (1.2.6)

on(v)= seccién eficaz de absorcién de 5,-S, a la longitud de onda de bombeo

1= 4ngulo sélido que subtiende la emisién ldser del medio activo y que se puede estimar como
drea de la zona activa/(longitud del resonador)®, es decir w(d/2)*/L%, donde d es la longitud de
penetracion. d puede calcularse usando la ley de Lambert-Beer d=1/(g,N1/N,), con io que O=4=x
HLe N1/NL)?

or(v)= seccion eficaz de absorcion del triplete (transicién T;-T,)

F,(v)= densidad espectral de emisién, normalizada a drea unidad, F,(v)=1,(»)/( | f,(v)d»)

I (t,v)= densidad espectral de intensidad de bombeo (nimero de fotones por unidad de tiempo y

drea y unidad de intervalo de frecuencia).

Las ecuaciones de balance para la propagacién de la densidad de radiaci6n y para las

poblaciones vienen dadas por

1 31Xt . AE(x,r)
Vo) o1 © ox

=[0,(#) N, (,0)-0,(v) No(x. 1) =01(0) Nox.0)] 12(x,2,0)+ 4.2.1)

N, &x.nN0
f

F
T 4T )

donde el dltimo término de esta ecuacion da cuenta de la emision espontdnea en el dngulo dado

por la apertura de la zona activa,
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oN, (x,t
- =No(Jc,t)[ o, (NI (6, »)dv-N,(x,0) [ o, (1 x,2,0) +15(x,0,v))dv+
4.2.2)
N (x,z
+Ny(x,0) I 0 (I (x,,2)+1 500, ,0) Jdw - 1(x,0)
ON,(x,1) | 1-
Pard | 1% N, (x,1) - —-Ny(x,1) 4.2.3)
at T TT “
Noplx,2) =Ng(x,0) +N, (x,0)+ N, (x,7) 4.2.4)
y se deben verificar las condiciones de contorno, en los extremos del resonador,
13(0,¢,9) =R, ()1 (0,2,») 4.2.5)
L., =R,mI(L,1,») 4.2.6)

Estas son las ecuaciones generales que describirfan un proceso ldser en un medio de
colorante con ensanchamiento homogéneo bajo un bombeo transversal espacialmente homogéneo
y con dependencia temporal arbitraria en cualquier tipo de resonador en el que no haga falta

considerar acoplamiento entre modos.

Nosotros vamos a trabajar siempre bajo las siguientes condiciones experimentales:
®Bombeo por ldser monocromdtico y homogéneo espacialmente, con lo que I (¢, 1) =8(x-vy)I (1).
Operaremos siempre en condiciones de excitacion con un sélo pulso, de modo que no
consideraremos el estado estacionario, resuelto ya analfticamente en [HaMa80]). Ademds 71 es muy
largo (ms) comparado con el resto de los tiempos involucrados en el proceso, de modo que

prescindiremos del segundo término de la ecuacién (4.2.3), como habfamos mencionado
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previamente.

® Consideraremos que no hay absorcién S;-S,.

®lgualmente prescindiremos de la absorcién T,-T,, es decir g7=0. Asf, la poblacién del estado
S, que no se desexcita radiativamente, pasa al nivel T, (recuérdese que se habfa considerado ;!
despreciable). Al bombear con un pulso corto, el nivel T; se va llenando progresivamente,
perdiéndose esta poblacién, dado que no hay tiempo para una desexcitacion via T,-S; (7 es mucho
mds largo que otros tiempos). Como veremos, en la mayorfa de los casos tratados, 1a poblacion
del estado S, serd del orden del 1% respecto a la del estado fundamental. Asf, durante el pulso
de bombeo, el estado T, acumulard poca poblacién y es razonable ignorar los procesos T|-S,, T;-
T,. La pérdida de poblacién en S, por via no radiativa, podria obtenerse también considerando
la desexcitacidn por la transicién S,-S, (sin despreciar k,“"). Esta modelizaci6n repoblarfa el nivel
fundamental. Como ya hemos mencionado, en los casos tratados la poblacién del estado S, y la
acumulada en el T, van a ser pequefias comparadas con la del fundamental, de modo que no habrj
gran diferencia entre un modelo y otro.

® Consideraremos R;(»), R,(¥), y v(») constantes en el rango de fluorescencia y emisién ldser.

®Resolucién numérica:
Los intentos realizados de resolucién numérica con métodos convencionales han presentado
problemas de convergencia graves, por lo que se ha disefiado un algoritmo especial adaptado a
nuestras ecuaciones, desarrollado en funcidn de la fisica del problema, y por ello procederemos

a su descripcion detallada. Asf, si llamamos

yO,Lp)=0 (N, (x,1) -0, (M)Ny(x,1)
N, (x.t.v
T4

4.2.7)

B(x,t,v)= - F,(»)

entonces, conocidos los valores de la intensidad y las poblaciones en el tiempo ¢ y considerando
la longitud L del medio l4dser dividida en intervalos de longitud Ax, podemos calcular ambas
magnitudes en el tiempo 7+ Ar en todo x (&f=Ax/v) (cuando el medio Idser no ocupa toda la
longitud L del resonador, la luz lleva velocidad v en el medio colorante y ¢ en el aire). Para ello
utilizamos la solucién exacta de (4.2.1), considerando y y 8 constantes, lo cual es equivalente a

considerar distribuciones homogéneas de poblacién. Dicha solucién viene dada por:
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I*(x,0)=e™1"(0,1-x/v)-B(1 -7 )y

4.2.8)
1", 0)=e" - 1 (L,1-(L-x)/v)-B(1 -e" )y
Si prolongamos la solucién en un punto, a otro
LE (et Ax,p+Ar,p)], 2 (x 1, pyereanac BOLY) (1 vtrinas, @.2.9)
" Y1)
y con las condiciones de contorno
I;(Ax,HAt,V) =R lIy-(O,t,v)e'Y(o"”)A’-— ﬁ(O,t,V) (] _e-y(o,:,v)m) (4_2_ 10)
v(©0,t,v)
1,"(L-Ax,+At,) =R-J,,+(L,t,v)e"“'"”’w—%&%(l _erlanan (42,11
- vty

Para hallar las poblaciones en el tiempo ¢, se debe sustituir 1a solucién de (4.2.9) en (4.2.2-4) e

integrar dichas ecuaciones. Empleando el método de integracién de Euler se tiene:

N, (x,t+d0) =N, (x,£) +dt (No(x, ) j o, (t,1)dv-N, (x,1) J 0 L3011+ 1, ) )dv +

+Nu(x,t)j o, (DI (x,0,0)+1 (x,2,v))dv~ Nl(:’r) ) (4.2.12)
N,(x, £ +df)=No(x, )+t ( 1—700 N, (x,0) (4.2.13)
Nox,e+dD)=Np =N, (x,t+dr)~N,(x,1 +dr) (4.2.14)

donde las integrales en v se han efectuado con el método de Simpson.
Con este algoritmo de resolucién, hemos considerado un perfil temporal de excitacién en

forma de coseno centrado en ty=A7 y con anchura temporal A7, de drea unidad y bombeo
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monocromdtico. Una razén para poner un coseno y no una funcidn tipo gaussiano, por ejemplo,
es la de tener intensidad nula al principio y al final del pulso sin introducir discontinuidades en

la derivada.

1 wt
= |1- —_— <2A
g T COS(AT)] 0<t T
(4.2.15)

g(H=0 t <0
t >2A7

Si el bombeo se produce con una energfa E, en la superficie de bombeo S, con fotones de energfa

hy,, la intensidad de bombeo I (f) viene dada por

I(t)= Sl;bvbg(t) (4.2.16)

La seccién eficaz de absorcion y el espectro de emisién van a estar simuladas por perfiles

espectrales gaussianos, con anchura Av, centrados en la frecuencia ¥, y normalizados a 4rea

unidad,

2
¥y,
2/In2 e-"ﬂ(m%) 4.2.17)
TA

por tanto si (g,), es el drea experimental de la seccién eficaz de absorcion y v, ¥ vg, las

frecuencias centrales de absorcién y emision, respectivamente, se tiene,

o (V)= C":! g(vp.¥) (4.2.18)
FV-TO

0, (M =(0 )8V V) 4.2.19)
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Las ecuaciones se integrardn en 41 frecuencias equidistantes un valor éy, El intervalo total
comprende todo el rango ocupado por las bandas de fluorescencia y absorcién. El programa se
realizé en FORTRAN, doble precisién y se ejecuté en un VAX-9000. El tiempo minimo de CPU

utilizado fue de unos 20 minutos.

4.2.2 Comprobaciones

Con objeto de comprobar el buen funcionamiento del programa, para su posterior utilizacién en
la prediccion de efecto ldser en moléculas de las que se conocen sus caracterfsticas
espectroscdpicas, se ha efectuado una serie de pruebas. En ellas se ha intentado reproducir una
casufstica general tfpica de ldseres de colorante. Los datos citados en los diferentes casos se

encuentran resumidos en tablas, al final de este apartado.

Se utiliz6 como modelo de colorante Rodamina 6G en Etanol. Otros autores han empleado
este compuesto como objeto de comparacién de resultados tedricos y experimentales por ser bien
conocidos sus pardmetros espectroscdpicos y por su facilidad para producir emisidn ldser.
{WeBa69)] corrobora la poca importancia que tiene el triplete en el efecto ldser para este
compuesto. Como nosotros vamos a despreciar en principio todo efecto del triplete, que no sea
la transicién $,-T,, en el tratamiento de nuestros compuestos, dado que experimentalmente
operaremos Siempre con bombeo por pulsos ldser de corta duracién (ldser de N;, A=337 nm,
Ar=3.7ns), consideramos que este compuesto es apropiado para comprobar el buen
funcionamiento de nuestro programa. Los datos espectroscépicos necesarios de Rodamina 6G en
Etanol pueden encontrarse en [Berl71], {Ham79], [Sna69), [GaHa75]. El coeficiente de extincién
molar £ a 337 nm fue medido por nosotros obteniendo un valor de 7104 mol™* | em’!, de acuerdo

con el valor de g, citado en [GaHa75].

e Comprobaciones previas: En un principio el programa se estructurd para hallar sucesivas
soluciones al problema aumentando el mimero de subdivisiones del medio, disminuyendo asf Ax,
hasta lograr convergencia. Se ha comprobado que el método de integracién converge (5%e
diferencia) para 50 subdivisiones de un medio de 1 cm de longitud, y usualmente se ha operado
con ese valor. Se lanzaron tres casos con 51, 72 y 100 subdivisiones del medio de L=1cm,
correspondientes a los datos Tabla 4.2.1+R6G+Datos 8. No se observaron diferencias mayores
del 5%o en los pardmetros comparados {energfa total del pulso, inversién de poblacién minima y

mdaxima alcanzada, evolucion del putso 1dser y de la inversion de poblacion).
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®Poblacién en S,: El esquema de niveles propuesto se basa en parte en el hecho de que
la poblacién en S es sustancialmente inferior a la de Sy. Se comprobd gue para bombeos de
1mJ/pulso (que ser4 la situacién experimental que abordaremos) y resonadores con Ry =1 (espejo
trasero de reflexion total), R,=0.04 (ldmina de cuarzo como espejo de acoplo), la inversién de
poblacién alcanzada en colorantes de 0.95 y Q.1 de eficiencia cudntica result del 1% y 5% del

total de moléculas respectivamente.

®Decaimiento de la fluorescencia: A bajas intensidades de bombeo, muy por debajo del

umbral y en ausencia de resonador (R, =R,=0), la soluci6n de las ecuaciones (4.2.1-4) a la salida
del medio debe ser un simple decaimiento exponencial con idéntico 7 (r=75Qq) para todas las

longitudes de onda, es decir,

1,70,1,1)=1, (L ,t,)=A(») ™ (4.2.20)

Para los valores de los pardmetros indicados en la tabla 4.2.1+R6G+Datos 1, se obtuvo el
comportamiento de la figura 4.2.4. Para diferentes frecuencias » se hizo un ajuste a una
monoexponencial, que reprodujo el valor de! tiempo de vida de Rodamina 6G en Etanol (7=3.9

ns) con menos de un 0.1% de error,

Lt )

Figura 4.2.4 Simulacion numérica de decaimiento monoexponencial de fluorescencia.
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eInfluenci ] isi n 1ify E):. Para altas intensidades de

bombeo y en ausencia de resonador (R,=R,=0) se obtiene emisién ASE, que se caracteriza por
tener estrechamiento espectral, aunque menos acusado que para emisién ldser y el haz de salida
es mas divergente. [CherChris91) menciona que cuando e! factor de forma es alto no influye la
ASE en y ni en z, dado que la radiacién no encuentra apenas medio con inversién de poblacién

en esas direcciones para ser amplificada, con lo que nuestro tratamiento es consistente.

Muchos estudios previos sobre ASE sefialan la importancia de considerarla en sistemas de
alta ganancia, especiaimente en bombeo transverso. (GaHa75) alude a muchos trabajos previos
donde se ponen de manifiesto las caracterfsticas de la ASE y su influencia en la emisi6n l4ser, por
ser una via de pérdida de poblacion para la emisién ldser. Sin embargo, nosotros hemos
encontrado poca influencia de 1a ASE en los casos en los que obtenemos emisidn ldser. Para datos
tipicos (Caso 4.2.1+R6G + Datos 2), la poblacién médxima del estado excitado es aproximadamente
un 0.2% de la del fundamental. Prescindiendo de los espejos (R, =R,=0) y manteniendo esa
poblacion en el excitado una vez alcanzada, se obtiene una energfa emitida 8 drdenes de magnitud
més pequefia que la energia ldser obtenida con resonador. Es por tanto consistente que no

consideremos la coexistencia de ambos procesos en nuestro tratamiento.

e Estrechamiento espectral: Un rango espectral tipico de un espectro de fluorescencia son
unos 100 nm. 1, ¥(x,r,») se analizé en 41 frecuencias equiespaciadas que cubrfan el espectro de
fluorescencia y absorcién. Se comprobé que tomar un mimero mayor de frecuencias (hasta 121)
no contribufa esencialmente a la resolucidn espectral del pulso ldser y tampoco a la estimacidn de
la energfa de salida, por lo que se trabajé siempre a 41 frecuencias, Otros autores [GaHa75],
trabajan con resoluciones similares (~ 5 nm), habiendo comprobado también que no obtenfan
informacién adicional con una resolucién mejor. En las figuras 4.2.8a-e se muestran varios pulsos
obtenidos a diferentes energfas de bombeo E,. Se observa claramente ¢c6mo al pasar de la situacion
de fluorescencia (Figura 4.2.8a) a la de emisién estimulada (Figuras 4.2.8b-e) se produce un

estrechamiento espectral.

e Inhomogeneidad espacial: La inhomogeneidad espacial en la distribucién de poblaciones
(Figura 4.2.5¢) y de la densidad espectral de fotones propagdndose en un sentido y otro de la
cavidad (Figuras 4.2.5a-b), es clara segun las figuras 4.2.5, correspondientes a la tabla

4.2.1+R6G +Datos 4. Queda entonces justificada Ja dependencia con la coordenada de propagacion



105

Capitulo 4: Efecto ldser en colorantes

de la radiacién en ei tratamiento dado a las ecuaciones.
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Figura 4.2.5a Inhomogeneidad espacial de la radiacién amplificada I,* (x,7). Frecuencia central.
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Figura 4.2.5b Inhomogeneidad espacial de la radiacién amplificada I,°(x,s). Frecuencia central,
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N+ (X, f)

Figura 4.2.5¢ Inhomogeneidad espacial de la poblacién del estado excitado N, (x,7).

®Energfa del colorante: Segiin el tratamiento seguido en el apartado 4.2.1, el valor del
factor (1-R,) | I, *(L,t,»)dt es el mimero de fotones por unidad de 4rea y unidad de intervalo de
frecuencia, a la salida del resonador y por tanto la energfa por unidad de 4rea viene dada por
&=(1-R,)Z hwvdv | I,,*(L,t,y)a’t. Para calcular la energfa total, al no haber considerado la
coordenada de penetracién y en-el medio, debemos hacer una estimacién del drea del spot jdser
del colorante. Para resonadores con L>1cm tenemos un mimero de Fresnel muy bajo:
N ~ wa/(L\), siendo a el radio del spot (a=d/2, donde d es la longitud de penetracién), L la
longitud del resonador y X la longitud de onda de emisién l4ser. Para a=1x 10 cm, A=500 nm,
y para situaciones tfpicas experimentales de L=10 o 3cm, entonces N~0.6 0 2. En esas
condiciones se estd operando esencialmente con el TEMgy,. Dicho modo tiene simetrfa circular y
la intensidad depende de r segiin una gaussiana, y la energia de salida estd contenida en un drea
~ (ma?)/4. La energia total a la salida del resonador es entonces &ra’/4. Esta estimacién, aunque
da una buena idea del funcionamiento correcto del programa, en cuanto a orden de magnitud, no

debe tomarse como una prediccién estricta del comportamiento del colorante en estudio, Para los
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valores indicados en (4.2.1+R6G +Datos 4) y con esta estimacion, se obtuvo un rendimiento en
energfa del 17%, tipico de 1a Rodamina 6G en las condiciones supuestas. Otras estimaciones,
como considerar drea spot igual al ancho de focalizacidn xd, siendo d la distancia de penetracién
segun la ley de Lambert-Beer a la que la intensidad de bombeo es menor que la intensidad umbrat

calculada segiin Schawlow-Townes (Apartado 4.2.3), conduce a estimaciones mucho més groseras.

La dependencia de la energia de salida con la energfa de bombeo es bien conocida
(ISchdSna73], pag. 45). Con nuestra simulacién se reprodujo este comportamiento en un rango
de energfas por debajo y sobre el umbral (Datos: 4.2.1+R6G+Datos 1 al 16), siendo ademds las
eficiencias obtenidas con la estimacién descrita, las tfpicas para este colorante. Los resultados se

muestran en la figura 4.2.6.

1 L]
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I

Figura 4.2.6 Dependencia de la densidad de energfa de salida &con la energia de bombeo E,,.

®Desplazamiento al rojo con la concentracién: A medida que se disminuye la

concentracion del medio decrece también la absorcidn en la zona de solapamiento entre los
espectros de absorcién y emisién y por tanto Ja autoabsorcién. Ello conlleva que la zona de
emision que es capaz de superar el umbral se acerque mds al mdximo de absorcién y por tanto se

produzca un corrimiento hacia el azul en la emisién ldser. Hemos probado este fenémeno variando
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1a concentracion de moléculas de 5x102M a 5% 10 M, manteniendo iguales el resto de los
pardmetros. Se obtuvo un corrimiento al azul por dilucién de 14 nm. Estos valores son del orden

de los existentes en la literatura (véase por ejemplo, [SchdSna73] (pdg. 47)).

®Dependencia en alcanzar el mdximo con v: Segin [BaSte68], [BoGru75] y [ToRa84], no

todas las frecuencias alcanzan el maximo de emision l4ser al mismo tiempo. En la figura 4.2.7,
puede verse este efecto para los datos Tabla 4.2.1+R6G +Datos 8. Cada una de las tres curvas

representa la evolucién espectral a una frecuencia, estando estas separadas entre sf 1,17 x10'25s°!,

f

Intensidad (U.a)
13 27 40 53 87 80 93

0
|

48 54 6.1 67 73 80 86 82

Tiempo (ns)

Figura 4.2.7 Dependencia temporal del pulso a distintas frecuencias.

®Evolucién temporal, Oscilaciones de relajacién: El comportamiento temporal de la

emisién varfa significativamente con la energfa de bombeo. A intensidades bajas s6lo de obtiene
fluorescencia (Figura 4.2.8a). Al pasar el umbral, se produce un pulso de menor duracién que la
excitacién (Figuras 4.2.8b-c). Si se sigue aumentando el bombeo el sistema es capaz de superar
el umbral varias veces durante la duracidn del pulso de bombeo, produciéndose oscilaciones en

el pulso de salida (Figura 4.2.8d). Finalmente, si la intensidad de bombeo es muy alta, el sistema
permanece todo el tiempo por encima del umbral y sigue en comportamiento temporal al pulso de

excitacion (Figura 4.2, 8e).

El fendmeno de oscilaciones de relajacion va asociado a procesos de pérdidas durante la

amplificacién. Un caso tipico viene del compromiso entre el tiempo de vida del nivel ldser y el
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tiempo de ida y vuelta del fotén de la cavidad (2Ln/c): si mientras estd decayendo la poblacién
del nivel excitado, se introducen fuertes pérdidas peri6dicas en un punto, por ejemplo en la
reflexién en los espejos, la radiacion ldser experimenta fuertes caidas de intensidad, para luego
volver a recuperarse, produciendo picos en la intensidad de emisién (spiking). Como para
Rodamina 6G el tiempo es de 3.9 ns, se necesitan cavidades muy cortas para ver ficilmente el
fenémeno. Intentamos reproducir este fenémeno en un caso andlogo al medido y simulado en
[MeBe86], modelizado de forma mds simple en nuestro caso. Se utilizé una cavidad de 200 um
(Tabla 4.2.1 con R;=0.5 y Ar=0.3ns + R6G. Ny=5x10>M, E,=0.12mJ). La evolucién

temporal resultante se aprecia en la Figura 4.2.9.

Las primeras observaciones de oscilaciones de relajacién en colorantes bombeados
transversalmente por N, [Li75], fueron justificados con un sistema de ecuaciones de balance
dependiente sélo de 1. También se encuentra en [Li75] una discusién general de las condiciones
de aparicion de este fenémeno, que pueden resumirse en cavidades cortas y potencias de bombeo
entorno al umbral. Asimismo se han observado y justificado oscilaciones de relajacién en
Rodamina 6G bombeada por ldmpara [MiMa71].

En el apéndice B damos un modelo sencillo que permite ver los pardmetros que influyen

en la aparicion de las oscilaciones de relajacidén.
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Lt )

Figura 4.2.8a-e Comportamientos temporales segiin la energia de bombeo E,.
Datos: Tabla 4.2.1+R6G.
8) Ey= 1X107J, b) E,=2%10%J, ¢) E,=3x10°1, d) E,=7x10%17, ) E,=1x103].
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[Z/+(L, L(, y/

Figura 4.2.9 Evolucién temporal tipica de las oscilaciones de relajacion.
Datos: R6G, L=1 cm, R,=0.5, R,=0.04, Ny=5x 103 M, Ar=0.3 ns, E,=0.12 mJ.
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DATOS
—_—r 1}
L S R, R, M Ar
lem | 2x10%cm® | 1.0 | 0.04 | 337om | 5ns
SFROR N —
Tabla 4.2.1 Datos del resonador y sistema de bombeo.
—_— e e —
o (0)a Voq Ay, ¥oe Avg, Q T
x107 em? | om? ! x 1013 51 x 10" 57! %1013 5t x 101 gl (%) | (ns)
2.72 0.0242 56.5 3.22 53.75 4.07 0.95 3.9
—_—l e I
R6G Datos espectroscépicos para Rodamina 6G en Etanol. ng = 1.36.
N;=3% 10!8 moléculasicm?, dv= 4x10!% 51,
Datos E;, (Julios) “
1 3%x107 9 3x10
2 2x107 10 2x10¢
3 1x10°2 11 1x10®
4 1x10+ 12 9x107
5 1x1073 13 gx107
6 7%x10% 14 6x107
7 5.9x10°¢ 15 4x107
8 5.07x10® 16 1x107
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4.2.3 Umbrales para especies aisladas
Para estimar a partir de las caracterfsticas espectroscdpicas de una molécula sus posibilidades para
emitir ldser, no es estrictamente necesario llevar a cabo el complejo tratamiento anterior.

Estimaciones bastante fiables pueden obtenerse de la siguiente forma:

Consideremos una intensidad de bombeo por ldser I, de frecuencia #, que excita una
muestra con seccién eficaz de absorcién estimulada del nivel inferior o, a la frecuencia de
bombeo »,. Entonces, la probabilidad de absorcién estimulada de bombeo por molécula y unidad

de tiempo W, viene dada por

Si la descripcién de los niveles de energfa viene dada por un esquema ideal de cuatro niveles con
Ny, N, densidad de centros activos en los estados electrénicos fundamental y excitado,
respectivamente, Ny densidad total de centros activos, calculada para que toda la radiacion sea
absorbida en una longitud de penetracién d (si tomamos d la distancia a ia que la radiacién cae
1/e, entonces por la ley de Lambert-Beer Ny=N,/(ed), con N4 el mimero de Avogadro) y 7 el

tiempo de vida del nivel laser, entonces, en estado estacionario,

W No~N/  Ng+N,~N; (4.2.22)

que junto con (4.2.21) conduce a

I,=hu N, /(0,7 (N7-N,)) (4.2.23)

Consideremos ahora la condicién de Schawlow-Townes [R669], [SchaTo58] para la
inversién de poblacién umbral. Si ignoramos la absorcién del triplete y considerando un medio
que liena un resonador Fabry-Perot de longitud L con reflectancias en los espejos Ry, Ry y

transmisién interna T,=e "Nl (g seccion eficaz de autoabsorcién), se tiene

0. Njp=In(I/RT)/L. R=/(RR))
(4.2.24)
~InR

0 bien N,,=( +0,N1)(o,+a,)
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siendo o, la seccién eficaz media de emisién en la banda de fluorescencia y N, la poblacién

umbral del nivel ldser. Sustituyendo (4.2.24) en (4.2.23) tenemos la intensidad de bombeo umbral

ibU‘.

Ly=(rv, Ny )/ (0,4, 7 NT-N, 1) (4.2.25)

Si se utiliza una fuente de bombeo rdpida (lo cual justifica que se desprecie la absorcién
del estado triplete) de anchura a mitad de altura At,, excitando una seccién S de la muestra,

entonces la energfa de bombeo umbral vendrd dada por

Eyy=(ar, N ydt,S)/(0,,7(Np-Ny ) (4.2.26)

Una estimacién mds realista del umbral resulta al considerar pérdidas en el resonador
debidas, por ejemplo, a desalineamiento, difraccién o reflexiones en las paredes de la cubeta. Estas

pérdidas pueden englobarse en un factor de pérdidas o, que convierte (4.2.24) en

-inR
L

N1U=( "’UnNT'l'Q)/(Uc-PUa) 4.2.27)

Un valor tfpico para este nuevo pardmetro de pérdidas puede ser a=2cm™, que hemos estimado

en base a resultados experimentales (Apartado 5.4).
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4.3 Ecuaciones ldser para dos especies dcido-base

En este apartado se va a generalizar el modelo anterior realizado para una sola especie molecular,
a dos especies moleculares relacionadas entre sf por procesos dcido-base, tanto en el estado
fundamental como en el excitado. En primer lugar piantearemos las ecuaciones que regirdn la
evolucion de la intensidad de fotones y las poblaciones de moléculas en el medio de colorante y
discutiremos su resolucién numérica. Un test previo al funcionamiento del programa se realizard
al reproducir situaciones tipicas bien conocidas, como es el caso de la fluorescencia en el estado
estacionario 0 la emision de dos especies aisladas. Mds tarde ofreceremos dar una casufstica
representativa y caracteristica asociada a este tipo de proceso, basando el estudio en la influencia
de las constantes cinéticas sobre la emisién. Veremos la aparicién de diferencias sustanciales al

bombear Gpticamente el medio, respecto a los procesos de fluorescencia en estado estacionario.

4.3.1 Ecuaciones

La dindmica de procesos dcido-base en experimentos de fluorescencia en el estado estacionario o
fluorescencia resuelta en el tiempo es perfectamente conocida y la hemos descrito en el apartado
1.5. Sin embargo, 1a emisién ldser 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 [CoMu89].
También existen descripciones cualitativas sobre las caracterfsticas que debe tener un sistema
dcido-base para que presente emision ldser por transferencia de protones [UzhiYu92}, pero falta
informacion sobre la descripcién de casos intermedios en los que emitan ldser las dos especies

involucradas en el proceso dcido-base y éste es el caso que abordaremos.

El modelo de esquema de niveles que vamos a utilizar estd basado en el de una especie
(Figura 4.2.1), incorporando ademds los siguientes procesos (ver Figura 4.3.1):
Proceso 4cido-base o de transferencia intermolecular .de protones, en ¢l estado fundamental,
regido por las constantes de velocidad K\g[H*], Ky
.Proceso dcido-base o de transferencia intermolecular de protones, en el estado excitado, regido

por las constantes de velocidad kyg[H*], kgn.
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TSl

Figura 4.3.1 Diagrama de niveles propuesto para dos especies moleculares 4cido-base.

No se han tenido en cuenta las transiciones §,-S,, debido a la poca poblacién que se
acumula en el estado S, para las potencias de bombeo que se han utilizado, segiin se ha
comprobado en el caso de una especie, e igualmente se ha prescindide de la absorcién desde el
triplete T,-T_, y los procesos radiativos y no radiativos de desactivacién del triplete, al igual que

en el apartado 4.2.

Los procesos &cido-base son una forma de transferencia protdnica intermolecular
([KoHu86) es una recopilacién sobre transferencia de protones en el estado excitado). Este proceso
puede imaginarse como la pérdida (o acepcién) de un protén por una molécula (de colorante en
nuestro ¢aso), siendo este aceptado (o cedido) por el solvente (ya sea por una molécula de solvente
o por varias). La velocidad del proceso estd pues ligada a dos probabilidades simultdneas: la
probabilidad de pérdida (o acepcién) del protdn por la molécula de colorante junto con la
probabilidad de que una o varias rnoléculas'jclel solvente se encuentren en las cercanfas para tomar
(o ceder) el protén (proceso difusivo). Los procesos difusivos son los mds 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 cuestidn y pueden ser competitivas con las
de los procesos radiativos (10°s!), como ya se ha puesto en evidencia en experimentos de
fluorescencia en el estado estacionario (Apartado 1.5). El hecho de considerar protones

desplazdndose de una molécula de colorante a una molécula de solvente no obliga a considerar
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ecuaciones de difusién para la materia junto con la de propagacién para los fotones: La
concentracién tfpica de un solvente cualquiera es del orden de 10M, es decir
6.02 x 10%** moléculas/I; asf, dos moléculas de solvente estdn separadas una distancia de (1/6.02 x
10°93dm ~ 1,7 A. Esa distancia 1a recorre la luz en unos 10775, 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 apartado 4.2 llamaremos:
Sees 18> Tip» Son» Sins Tyn, son los niveles electronicos singlete y triplete de la especie bésica
y neutra, respectivamente.
0.8 Y 0, SON las secciones eficaces de absorcién desde el singlete fundamental de las especies B
y N. opg, op,n S0On las secciones eficaces de absorcidn de las especies B y N a la longitud(es) de
onda del bombeo. o y o,y son las secciones eficaces de emisién desde el primer singlete
excitado.
78, TN ¥ Qg, Qn son los tiempos de vida y eficiencias cudnticas de cada especie, para emisién
desde el primer singlete excitado.
Nog, Non son las poblaciones del estado fundamental, N,g y N,y las del primer singlete excitado
¥ Nag, Nay las poblaciones de los tripletes, de las especies B y N respectivamente.
Las constantes de relajacién entre estados vibracionales (K" tn. K1, K 1ny K1p> K on, Kop) ¥ 1as
constantes de cruzamiento entre sistemas (k,g° , k,§° ) 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 (4.2.1)-(4.2.6) quedan generalizadas a

1 AN F(x,t,0) . al;t(x,z,u)=
v a - ox

=[0n(¥) Ny, =0, (7) Non(6,8) 40,5 (DN 5 (8,8) -0 (NG (x,0)] 15(x,2,9)+

4.3.
TN 47 F\a() @3.D

N a(x.00,.0 N;p(.0Qpf
t———— F (0 +——T_Z'rr_
B
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IN, y{x,0)
at
=N0N(x,t)] 0N, v)dv =N\ (x,0) [ o N0+ 1,8, 0))dv +
4.3.2)
+ Non(6,) I o NI S0,0,0)+1 50,1, ))dp -
N
‘_L:K‘LQ ~kpn N N0 +Rygg [H *1x,0 Ny (x,7)
N
N, g(x.1) -
3t
=Ngg(t.) [ a1 (t,V)dv-N,5(x,0) j g g0, 1,0)+15(x,2,))dv+
+Ngg(x.1) J o g1 5,1,0) +1 58,0, 0)]dw - (4.3.3)
N s
- ":_(x ) +kBN NlN(xJ)"'kNB [H*)(x,2) Ng(x,0)
B
N0
at
=_N0N(x,t) I abN(v)lb(t’ V)dV +N]N(x9t) I acN (V)II ;(.x,t, 11) +} ;(x?t! l‘)]dl’-
(4.3.4)

~Non(x,1) ] 0 (50 19)+15 (3,1, ) )y +

. Nin(x.0)

= +kl s [H *1(6,)N g (x,0) ~kf e Non(x.0)
N

Ny () I-QN] Ny, (4.3.5)

™
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@m(_r)[ I—QB] N “.3.6)
18V
ot T8
N, 1) =N, 1) +N (5,6 + Nop(x, 01+ Nog (x,0) +N g (%, 1) + N (x,7) (4.3.7)
con condiciones de contorno:
1:(0,7,»)=R, 1,(0,t,») (4.3.8)
I;@L,»)=R, I;(L,t5,») (4.3.9)

®Resolucidn numgrica:
Non(x,0) ¥ Nog(x,0) se calculan con (1.5.2), a partir de la concentracién total de moléculas [M],
y la concentracién inicial de protones [H*],, siendo pK,=-log(k'gn/Kyg). Formalmente, las
ecuaciones (4.3.1)-(4.3.9) son iguales a las (4.2.1)-(4.2.6) y puede ser aplicado el mismo

algoritmo para su integracién. En este caso se tiene

Y(X,1,1)=0 (V)N (X, 2) ‘UIN(V)N()N(x:t)"’UgB(V)N1B(x,t) -0 8("Ngg(x,1)

4.3.10)
N QN0 Np(x,0)Qp0
6(x,t,u)=§__(if)_ F,N(u)+__(iio_ F z(»)
TN 4T g4

y la resolucién serfa andloga a la indicada en (4.2.9)-(4.2.14). En la mayorfa 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 diferfan en menos de un 5% en energfa de salida,
inversi6én de poblacién mdxima y evolucién del pulso 14ser respecto al caso de 50 subdivisiones).
Sin embargo, cuando kaB[H+], kNB[H*'] alcanza valores altos, el cambio en las derivadas de
(4.3.2-4) es grande y es necesario aumentar la subdivisién del medio hasta 400 divisiones/cm en

algunos casos, para obtener la solucidn al sistema de ecuaciones.
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4.3.2 Comprobaciones
Una vez comprobado que si s6lo existe una especie (kg =k'gn=knp=ksn=0, Nog =N 5 =0) se
obtienen los resultados del apartado 4.2, se realizaron las siguientes pruebas:

®Especjes aisladas: Conociendo el resultado cuando sélo se tiene una especie, se puede
predecir el resultado de tener dos especies incomunicadas (kyg=kTpn=knp=kgn=0). Se hizo la
siguiente comprobacidn: dos especies idénticas con concentraciones iniciales Ngy(x,0)=Ngg(x,0)
generan un pulso igual en energfa y comportamiento espectro-temporal al producido por una sola
especie de concentracién 2 X Ngn(x,0). Ademds, las poblaciones Njy(x,f), Ng(x,?) en el estado

excitado son iguales entre sf y adquieren l1a mitad del valor alcanzado para una sola especie.

¢]mportancia de las constantes kfm Y kfw: Supondremos que siempre se consigue el

equilibrio en el estado fundamental (e.d A kfpn> > 1/my,1/75). Esta es la suposicion
acostumbrada en los estudios de fluorescencia en el estado estacionario y es buena siempre que
1a poblacién en los estados fundamentales sea sustanciaimente mayor que en los excitados. Esta
situacién se encuentra frecuentemente en las circunstancias de emision amplificada en las que
hemos operado, donde a intensidades de bombeo de ~ 1 mJ cm™ s no m4s del 1% del total de
moléculas puebia los estados excitados. Asf, valores altos de kaN (> > 10°s1) garantizan operar
en situacién de equilibrio (kK'yp toma su valor a través de la relacion PK,=-log(gn/k'\p)). Se
comprob6 entonces que, incluso para valores bajos (k{gn ~ 10°s™!) no se aprecian diferencias en
la emision l4ser va que, aunque diferentes valores de kgy afectarfan a dNgy(x,#)/3¢, cuando estd
ocurriendo la emision l4ser, es mds fuerte 1a contribucidn de los términos 1, *(x,»,f) a la derivada.
Para el resto de los cdlculos se empled k'g=10'%s"!, si bien se puede prescindir del término
ke H 106D N 06,0k gNon(x,) en (4.3.4).

®Influencia de kpy: En los casos en que no existe equilibrio en el estado excitado, se
cumple kgy < 1/7y, 1/7p (knp toma su valor segiin pK,"). Para una situacién en la que se observan
dos pulsos, correspondientes a cada una de Jas especies (ver apartado 4.3.3) diferentes valores de
kpn (desde 10'°a 10%s!, conservando el valor de pK,”) producen idéntica forma espectro-temporal
de los pulsos, e idéntica energfa para cada uno de ellos, para valores de 10% a 107, si bien la
evolucién de la emisién de ambas especies antes y después del pulso l4ser es algo distinta, debido
al diferente ritmo de formacion de especies en el estado excitado. El reparto de la energ(a de salida
asociada a cada especie diferfa en un 10% en los casos kgy=10'°, 10°s”!. En las situaciones de

no equilibrio se considerd siempre kg =105,

j=2h ]
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e Tiempos de decaimiento de la fluorescencia: Cuando dos especies estdn conectadas a

través de los procesos 4cido base indicados en la figura 4.3.1, la fluorescencia de cada una de las
especies tiene un decaimiento biexponencial {L.aBra79] con tiempos 7,, 7, independientes de A, que
estdn relacionados con los tiempos de vida 7y, 75 de ambas especies, las constantes cinéticas y la
concentracién de protones segin (1.5.34). Al excitar con poca energfa, con un pulso muy corto
de duracién Ar=0.1ns (para evitar problemas de deconvolucién) debemos obtener este tipo de
decaimiento. Para el caso [M]o=10°M con E,=0.19x 10! J, se obtuvieron, para diferentes pH,
decaimientos biexponenciales de las dos bandas de fluorescencia, anélogos al sefialado en la figura
4.2.4. En el ajuste de cada uno de los decaimientos en las frecuencias centrales de emisién a
(1.5.32-33) para tiempos mayores que el tiempo de excitacién, con el fin de evitar problemas de

deconvolucién, 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 4cido-base, tienen en la emisién ldser, tanto en sus caracterfsticas
espectrales, como en su evolucién temporal, Para este propdsito se han considerado dos especies
B y N (Bdsica y Neutra) con caracterfsticas espectroscépicas similares, de modo que tengan la
misma capacidad de emision (7y=7g, =05, OopN=0pp, T.N(V) =05V +4), o n(¥)=05(r+4)),
es decir, las dos especies difieren sé6lo en la frecuencia de los mdximos de las secciones eficaces
de absorcién 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 absorcién de la otra y, segiin el valor de las constantes

cinéticas kgy, kyp encontraremos casos de equilibrio o no equilibrio en el estado excitado.

Las caracterfsticas del resonador y del ldser de bombeo son las de la tabla 4.2.1. Los datos
espectroscépicos de las especies B y N se encuentran indicados en la tabla 4.3.1 al final de este
apartado. Se han elegido dos especies en el rojo porque tienen mayores secciones eficaces de
emision que los colorantes con emisién en el azul [AbaMe78), evitando asf tener que trabajar con
bombeos intensos que conllevan problemas numéricos de divergencia. Los valores de las
constantes cinéticas empleadas y [H*], se detalian junto con los resultados. Se emple6 siempre una

concentracion total de moléculas [M]y=5x10>M,

El pK, en el estado fundamental fue calculado de forma que, al afiadir protones
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provenientes de un 4cido muy fuerte a una disolucién 5x 10-* M (concentracién tipica en el caso
de bombeo transverso), hasta concentraciones 1M (que es una cantidad razonable para no
sobrepasar la proporcién de 4dcido en la disolucién en mds de un 10%), se cubra un rango de
concentraciones para las especies de ((N] ~ 0, [B] ~ Ny) a ((N] ~ Ny, [B] ~ 0). Para este pX, (=1),
se tomaron tres valores de pK, (=pK,+0, +1) y diferentes [H*], para cada pareja (pK,, pK,"),
obteniéndose ia intensidad de radiacion a la salida del resonador, su densidad superficial de energfa
&=(1-R,)T, by | 1,*(L,t,v)dt, distribucion de protones en el medio [H*](x,f), y poblaciones en
el estado excitado Nyn(x,f) ¥ Nyglx,?). La energfa de excitacién fue 1 mJ (excepto en los estudios
especificos de la variacién con la energfa de bombeo). Esta energfa estd muy por encima del
umbral de las especies elegidas y los pulsos de colorante seguirdn Ia variacion temporal del ldser

de excitacién, lo cual simplifica la interpretacion de los resultados.

Se estudiard principalmente la variacion de la densidad de energfa de salida & con la
energfa de bombeo E, y las proporciones de emisién de cada especie a energfa de bombeo
constante y diferente [H*}o. Los resultados obtenidos en los casos con solapamiento o no entre

la banda de emisién de una especie y la absorcién de la otra especie, fueron los siguientes:

® Casos_con solapamiento

Se han observado dos tipos de comportamiento diferentes, segun sea la especie B* o N 1a que
emita mds hacia el rojo. Cuando [H*],=0 toda la absorcién y emisién es debida a la especie B,
pero si B” emite m4s a! rojo que N°, a medida que [H *], aumenta, la emisién de N” es absorbida
por B y por tanto se observarfa nuevamente s6lo emision ldser debida a B°. Unicamente en el caso
de ausencia de la especie B en el estado fundamental, a muy aita [H*]; podrfa observarse la
emisién de N*. Efectivamente hemos observado siempre un sélo pulso, correspondiente a la
especie con emisién mi4s al rojo (B*), que sigue al pulso de excitacion y de prdcticamente la misma
densidad de energfa (18 J cm™) para todos los pK,” y [H*]; utilizados, siendo ademds 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 emisién de B* y N en el caso de
equilibrio a distinta [H*],, para pK,”=2. En los casos de equilibrio con pK," =0, 1 la emisi6n de
la especie B* es la misma que para pK, =2 y la de N” es alrededor de un 20% mds 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 emisién de B” pero es el doble para la emisién de N” en el caso de

no equilibrio, frente al de equilibrio, Esta diferencia es poco significativa, dados los diferentes
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drdenes de magnitud de la intensidad de emisién de B* y N*.
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Figura 4.3.2 Dependencia de la intensidad de emisién de B* y N* con {H* ;.
Solapamiento entre bandas. B* emite m4s hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado.
[Mlp=5%103M, Kgy=102 5}, Kyp=10" 5" mol'! I, kgy=10" 5", kyg=10" 51 mol™! 1.
B(*), N(o).

Si se hace variar la energfa de bombeo E, aumentdndola (o0 disminuyéndola), mds (o
menos) moléculas pasardn a los estados excitados. Para un amplio rango de energfas de bombeo,
la poblacién del estado fundamental serd siempre mucho mds grande que ta poblacién del estado
excitado y [H*] vendr4 fijada por las poblaciones Ny ¥ Nog del estado fundamental, mientras que
en el estado excita_do tendremos una concentracion variable de moléculas [N'] y [B"], segun el
valor de E,, pero siempre la misma [H*], de modo que las proporciones [N*V/[B®] variar4n con
E, y por tanto afectard a la emisién ldser. 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 proporcién de emisién entre ambas especies, hasta que la especie B alcanza
el umbral de emisi6n ldser. A partir de entonces, la emisién de B” crece y la de N* permanece
constante, sin alcanzar nunca el umbral, dado que su emisin es absarbida por B*. Se aprecian
diferencias muy ligeras entre el caso de equilibrio y el de no equilibrio en la variacién de la
energfa 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 inflexién a bombeos de aproximadamente 0.1 mJ, respecto

a la de no equilibrio. Las figuras 4.3.3a y b muestran ¢cémo la dependencia de la densidad de
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energfa de salida con 1a energfa de bombeo, para la especie que presenta emisidn 14ser, sigue el

mismo tipo de ley que si s6lo hubiera una especie en la disolucién (Figura 4.2.6),
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Figura 4.3.3 Dependencia de la densidad de energia de salida con la de bombeo.
Solapamiento entre bandas. B* emite mds hacia el rojo. B(*), N(©).
[M]g=5x103 M, [H*];=0.5M.
a) Equilibrio en el estado excitado.
kaN=1012 S'l, kINB= IOB S'l I']’IC)I—1 I., kBN= 1012 S-], kNB=1012
b) No equilibric en e} estado excitado.
Kon=102 5!, By =10" s mol! |, kgy=10° 51, kyp=10" s mot! 1.

s mol'! 1,
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Sin embargo, si es 1a especie neutra N” la que emite mds hacia el rojo, el comportamiento
es diferente. A [H*],=0 se observa emisi6n de la forma B, ya que N no existe, y al aumentar
[H*1,, la emisién de B" es absorbida por N, observandose entonces emisién de N*. En las figuras
4.3.4 y 4.3.5 puede apreciarse c6mo se pasa de un predominio de la emisién de B” a la de N*,
al ir aumentando [H*],, para los diferentes valores de kgy ¥ kyp. La dependencia con {H*], en
los casos de equilibrio varfa para los diferentes valores de kyp, alcanzdndose un predominio de
la emisién de N* a menor [H*], cuanto mayor es el valor de kyg. En los casos de no equilibrio
no se aprecia diferencia entre las proporciones de emision de las especies B” y N°, al variar los

valores de kpp.

El comportamiento con [H*], tiene un aspecto andlogo a las curvas de intensidad de
emisién frente a pH, aunque estrictamente éstas estaban deducidas para el caso de no solapamiento
(Figura 1.5.3).
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Figura 4.3.4 Dependencia de la intensidad de emisién de B* y N* con [H*],,.
Solapamiento entre bandas. N* emite mds hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado.
Kon=1012 1, M p =10 s mol'! 1, kg =101 51, [M],=5 X103 M.
B'(*) knp=10" s mol! I; (-x-) kyp=10" s mol™! I; (—w—) kyy=10"* 5" mol! .
N"(0) kyp =102 5! mot! 1; (-0-) kyg=10"? 5! mol"? I; (—e—) kyp=10" 57 mol 1,
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Figura 4.3.5 Dependencia de la intensidad de emisién de B* y N* con [H*],,
No equilibrio en el estado excitado. Solapamiento entre bandas. N* emite més hacia el rojo.
Kpn=102 5!, Kyp=10"% 5" mol! 1, kgn=10° s, [M}y=5x107 M.
B'(*) kyp=10° s mol'" I; (-#-) kpyp=10"% 5" mol! I; (——) kyp=10"" 5" moi! I.
N*(0) kyg=10" s! mol? 1; (-0-) kyg=10"0s"! mol! 1; (—e—) kyp=10"" 5"l mol! I.

En las figuras 4.3.6a y b se muestran las variaciones de las densidades de energfa de salida
de las emisiones de B* y N, frente a las energfas de bombeo a una concentracién [H *], para la
que la concentracién de N es mayor que la de B, en el estado fundamental. Como sucedfa en la
situacién en la que B” emitfa mds hacia e] 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 emisién, mientras que la de B* 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 dltimo caso,

la intensidad de la emisi6n de B” vuelve a crecer a partir de 0.1 mJ de bombeo.



Capftulo 4: Efecto liser en colorantes

10
0&9
104 @ 0 ©°
=]
10 °° 0
"g 107 °
1 %) -.d"
=107 05 .
S o O.’n . .« *
L) 10 - o ? . *
[a] [
1010710 10° 10 10"
Ev(J)
10
od.'ip
104 b 0 ©°
oO
10 - &
c 10 o
o .
=10 00°
~ . [+] ..’ﬂ ' » & k8 -
® 10" o o °
e} »
10 ™M lmrrrerrrrrermr e
10107101010 10 "°
Ev(J)

129



130

10
0 o 3
% 0
- o
10 - .
o~ OG ° ° °
NE 10 - ©
Q
= 107" .
]
L) 10 -9 @ -]
@
10 e rrrrrr—r—rrr——————rrr——r
1010710 10° 10 10"
Ev(J)
10
o
107 4 o °°
[=] s Tl
10 -3 .E,ﬁ *
“E 10 ~° °
o
=107 .
@
L 10 -9 0 Q
9
10 "1 st rrre—r—r e
10107 10°*10°10*10"®
Eu(J)

Figura 4.3.6a-d Solapamiento entre bandas. N* emite més hacia el rojo. B(*), N(0).
) y b) [M,=5x10%> M, [H*],=0.5M; ¢} y d) [M;=5x103 M, [H*];=5%x103 M.
a) y ¢) Equilibrio en el estado excitado.

Kyn=102 51 ki =101 ¢ mol! |, k=10 57, kyp=10"2 s mol! 1.

b) y d) No equilibrio en el estado excitado.

Kgn=10" 5, Kfyp=10" s mol 1, kgn=10 5!, kyg=10" 5! mol I,

BN NB BN NEB
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Si 1a concentracidn de la especie N es menor que la de B en el estado fundamental, el
comportamiento viene descrito por las figuras 4.3.6¢ y d. Se tienen ahora dos regimenes de
funcionamiento distintos. En el caso de equilibrio (Figura 4.3.6¢), ambas especies alcanzan
préicticamente a la vez el umbral, para luego seguir un crecimiento tfpico, mds rdpido para la
especie N que para la B y la emisién de la especie N°* es siempre inferior a 1a de B, si bien tiende
a igualarse a bombeos altos. Sin embargo, si la situacién es de no equilibrio en el estado excitado
(Figura 4.3,7d), es la emisién de la especie N* ia que predomina en |a mayor parte del rango de
energfas de bombeo. Esto se debe a que al estar cercanas en umbral N* y B®, una vez que B”
empieza a emitir se despuebla radiativamente. Para que se mantenga el equilibrio en el estado
excitado toma poblacién de N”, por lo que se observa la emisi6n de B* con mds intensidad. Si no
hay equilibrio, a pesar de que B* supera antes el umbral, predomina el efecto de absorcion de la
emisién de B por N y es esta especie la que emite ldser mds facilmente, a pesar de haber menos

concentracién en el estado fundamental.

Se ha observado también que la especie que tiene la emisién mds intensa sigue un
crecimiento del tipo asociado a una sola especie, independientemente de si la especie con menos
emisién llega a emisién tipo ldser o no. El tipo de emisién de ésta iltima especie influye s6lo en

la intensidad total de la emisién de la primera especie.

Como resumen podemos decir que en estos casos, en los que a lo sumo el proceso 4cido-
base tiene constantes en el estado excitado tales que -log{kgy/kyp) difiera a lo sumo en una unidad
del pK, del estado fundamental, la composicién de éste es esencial. Solamente en un pequefio
entorno de {H™], se observa emisién ldser de intensidades comparables para las dos especies, a
energfas de bombeo altas. Una vez fijada esta situacion, una disminucién de la intensidad de
bombeo contribuye s6lo a variar las proporciones de emisién, manteniéndose siempre la misma

especie como mds intensa, en el rango de energfas de bombeo estudiado.

En todos los casos estudiados con solapamiento entre bandas, debido a las energfas 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 composicidn del fundamental y es aproximadamente
homogéneo en x y ¢.

Otra caracterfstica destacable es que, a energfa de bombeo constante, la intensidad de
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fotones emitida por las dos especies, es prdcticamente igual en todos los casos de solapamiento,
independientemente de quién emita mds al rojo, el valor de [H*], y situacién de equilibrio o no
equilibrio. Ademds la energfa de emisiGn coincide con la emitida por una sola especie que absorba
donde la especie m4s al azul y emita donde lo haga la especie mds al rojo. Esto indica que la
reabsorcién por solapamiento entre bandas es total y que los procesos 4cido-base contribuyen a
una redistribucion de la energfa de excitacién entre la emisién de las dos especies, pero no se

introducen pérdidas totales.

® Casos sin solapamiento

Se ha estudiado #nicamente el caso de B emitiendo m4s hacia el rojo. Al igual que en el
caso de solapamiento entre bandas de absorcidn y fluorescencia de una y otra especie, obtenemos
situaciones en las que sdlo aparece emisién ldser de la especie B, de ambas, o sélo de N,
dependiendo de los valores de las constantes cinéticas kgy ¥ kg ¥ la concentracién de protones
[H*],. Las figuras 4.3.7 y 4.3.8 muestran la energfa asociada a cada pulso en las condiciones que

se sefialan.

10
s
NE 10 -1
©
=107
%o 10 ~%
10~ .y
10 ~°
10 11 rowper—rrrrev——r—r e v s
10 710 "*10 *10 10 *10 10
[H']o (mol 17")

Figura 4.3.7 Dependencia de la intensidad de emisién de B* y N* con [H*],,.
No solapamiento entre bandas. B* emite més hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado.
Kpn=102 51, K\p =101 571 mol™ 1, kgy=10"2 571, [M];=5x103 M.
B*(*) knp=10"2 57 mol™ I; (-#-) kyp=10" 5! mo!! I; (—=—) kyg=10" 5 mol' 1.
N*(©) knp=10"? 5 molt t; (-0-) kg=10" 5! mol! I; (—e—) kyp=10" 5! mol ! 1.
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Figura 4.3.8 Dependencia de la intensidad de emisién de B y N* con {H*],.
No solapamiento entre bandas. B* emite mds hacia el rojo. No equilibrio en el estado excitado.
Kpn=1012 51, K\p =101 51 mol! I, k=10 51, (M];=5 X 10°M.
B*(™ knp=10° 5! mol™ I; (-»-) kyp=10'" 5! mol™! I; (——) knp=10"! 5 mol 1.
N*(0) kyp=10° 5! mol! I; (-0-) kyp=10 5! mol"! I; (—e—) kp=10"' s mol ' 1.

Se aprecia un incremento de la emisién de la especie 4cida a medida que aumenta [H*]o.
Existe una diferencia clara entre los casos de igual kg pero distinta kyp y las discrepancias entre
el caso de equilibrio y no equilibrio son sustanciales, alcanzindose el umbral de 1a especie N a una
concentracién [H*}, més baja en el caso de no equilibrio. La zona de [H*], en la que se produce
emisién ldser simuitdnea 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 mds ancha que
en el resto de los casos. Mds tarde comentaremos el por qué de observar méds ficilmente emisién
simultdnea de dos especies en los casos de no equilibrio, frente a los de equilibrio. Destacamos
que las proporciones de emision son distintas a las que corresponderfan en fluorescencia en estado
estacionario, que se comporta segin (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 ldser una especie, inhibe la emisién de la otra, respecto al
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 [H*],. De

este comportamiento volvemos a concluir que los procesos dcido-base no introducen pérdidas
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totales en la intensidad de emisi6n l4ser, sino que solamente redistribuyen la energfa de excitacidn.

Intensidad (u.a)
o

o o

T e e oA S
10 =10 **10 10 *10 *10 *10

[H*]o (mol 17")

—
]
|

—

2y

Intensidad (u.a)
o

_ _10-w.mmmm
10 7710 10 °10 "*10 10 *10

[H']o (mol 1-!)

Figura 4.39ayb
a), b) Emisién de las especies B’ (—), N*(--) en estado estacionario segiin (1.5.7-8).
PK.=1, kg=ky=(1/3.9)x10°s}, gg=£y=7104 mol'! 1 cm’!, [M],=5x 107 M.
a) Equilibrio en el estado excitado.

kgn=10"2 51, B*(*) kyz=10"2 s mol™! I; (-#-) kpp =10 57! mol™! |; (——) kyp=10"* 5! mol' L.

N*(0) kng=10" 5" mol! I; (~0-) kpg=10"% 5! mol"! |; (—e—) kpp=10"¢5" mol! L.

b) No equilibrio en el estado excitado.

kpn=10% 5’1, B'(*) kpyp=10° 57! mol™! I; (-#-) kpy=10'" 57! mol! 1; (——) kng=10"" 5! mol™ 1.

N(0) kpp=10" 5! mol! [; (-0-) kyy=10'"" 57 mol! |; (—e—) kyp =10 s mot! 1.
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En las figuras 4.3.10a-d reflejamos el comportamiento temporal en un caso concreto, para
diferentes {H*],. Aunque hay cierto retraso temporal relativo entre los maximos de ambos pulsos,
no existe una fuerte dependencia con [H*), y no puede controlarse con este pardmetro, para las
energfas de bombeo utilizadas. Puede observarse como se pasa de obtener emisién de la especie

B” a emisién de las dos especies, variando la concentracién de protones.
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Figura 4.3.10a-d Evolucién espectro-temporal de la emision l4ser de las especies B* y N°.
No solapamiento entre bandas. B* emite mds hacia el rajo. No equilibrio en el estado excitado.
Kon=10"2 51, iy =10" 5’1 mol! 1, kgy=10° 51, kny=10"" 5"} mol™! |,
[M)o=5x10> M, [H*]y: a) 107 M, b) 5x103 M, ¢) 0.1 M, d) 0.5 M.

Nuevamente s6lo un 1% de la poblacidn total de moléculas es excitada y el pH es

homogéneo en x y ¢ y estd fijado por la composicién 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, obteniéndose los siguientes resultados:

n_equilibri | xcitado:
Se eligi6 un caso que presentaba un pulso doble para bombeo con 1 ml. Los datos empleados
fueron: [M]y=5x102M, [H*];=0.1M, kGny=102s" K\p=10"s"mol!], kpy=10"2s",
kng=10"%5"! mol"'{. El rango de energfas de bombeo estudiado fue 0.1 yJ-1 mj. A medida que
se aumenta la energfa de bombeo, se pasa de una situacién de fluorescencia, seguida de emisién
ldser de un solo pulso o con oscilaciones de relajacién y por iltimo a emision ldser muy por
encima del umbral, es decir el mismo tipo de casufstica que en el caso de una especie. Los

diferentes regfmenes de funcionamiento pueden verse en la figura 4.3.11a,b,c y d.
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(717 T)A |

Figura 4.3.11a-d Regimenes de funcionamiento con doble pulso. Equilibric en el estado excitado.

Kp=101 51 mol't |, kyy=10"2 5!, k=10 s°! mol! 1.
10% mJ, b) E,=5x10% mJ, c) E,=0.1 mJ, d) E,=0.85 mJ

=102 s'l,

=1, Ky
a) Ey=

No solapamiento entre bandas. B* emite m4s hacia el rojo. Mg=5x10M, [H*],=0.1 M.
L 4

PK,=pK,
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Por otro lado, al variar Ey, varfa la proporcién de 1a emision de N* frente a la de B, como

se aprecia en las figuras 4.3.12a, b, ¢, para el caso anterior, con tres valores distintos de kng.
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Figura 4.3.12 Dependencia de la densidad de energfa de salida con la energia de bombeo.
No solapamiento entre bandas. B® emite mds hacia el rojo. Equilibrio en el estado excitado. B(*}, N(©).
[Mly=5x10°M, [H*]=0.1 M, Kpy=1012 5", Mip=10" 5! mol! 1, kpp=10'3 5.
a) k=102 571 mol 1, b) kyz=10" 57 mol! I, ¢) kyg=10" s mol 1.

Se observa cémo el valor de pK,” es determinante para observar emisién de las dos
especies. Solamente cuando pK,‘=pK, llega a observarse simultdneamente emision de las dos
especies a valores adecuados de la energfa de bombeo E,. Nuevamente se explica este
comportamiento teniendo en cuenta que cuando una especie empieza a emitir ldser, su nivel
excitado se despuebla rdpidamente y para mantener el equilibrio toma poblacién de la otra especie,
disminuyendo asf su inversién de poblacién e inhibiendo por tanto la emisién ldser. Si la
concentracién de ambas especies en el estado fundamental es la misma, se alcanza a la vez el
umbral y si el pK,” es igual al del fundamental no se desplaza el equilibrio del estado excitado y

se observa simultdneamente emisidn de las dos especies.

no eguilibrio en el estado excitado:
Se estudiaron tres casos que presentaban doble puiso para bombeo con 1 ml, con los siguientes
datos: [M]y=5x10>M, [H*)g=0.1M, kjn=10"s", k\(z=10%sTmol "1, kgy=10°s". EI
rango de energfas de bombeo estudiado fue 0.1 pJ-1 mj, Al aumentar la energfa de bombeo se llega
a diferentes regimenes temporales en la emisién ldser, andlogos a los descritos en el caso de
equilibrio, en la Figura 4.3.11. El valor de kyg hace que la especie B alcance el umbral antes,

simultdneamente o después que la N, segiin se aprecia en la figura 4.3.13a, b, ¢. Al contrario que
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en el caso de equilibrio, se observa emisién liser de las dos especies para todos los valores de
ken/kng. Ello es debido a que las especies son igualmente buenas espectroscépicamente para
presentar emision ldser y, al haber la misma concentracién de la especie B que de la N en el
estado fundamental, se excitan igual nimero de moléculas de una especie que de otra. En el estado
excitado se produce una reorganizacion de las poblaciones, segin el cociente kgn/kyg, pero al no
ser muy rdpidas estas constantes esta reorganizacion se produce durante el proceso de
amplificacién y no antes, por lo que no hay pérdida sustancial de poblacién de ninguna especie
en el estado excitado y puede observarse emisién l4ser de ambas en todo el rango de bombeo
estudiado, siendo decisivo el valor de las constantes cinéticas en el estado excitado a 1a hora de

determinar qué especie tiene el umbral mds bajo.
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Figura 4.3.13 Dependencia de la densidad de energia de salida con la energia de bombeo.
No solapamiento entre bandas. B emite m4s hacia el rojo. No equilibrio en el estado excitado.

B(*), N(0).

[H*],=0.1 M, [M];=5x10° M, kpp=10%s"1.

a) kng=10° 57 mol™ 1, b) kng=10""s"! mol? 1, ¢) kyg=10" s mol' I.
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Por iitimo, volvemos a observar, al igual que en el caso de no solapamiento, cémo la

energfa de salida asociada a la especie con emisién mds intensa, sigue siempre un crecimiento del

tipo visto para una sola especie, en todo el rango de E, estudiado, ¢ 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,n)
Otra peculiaridad en este tipo de procesos que hemos puesto de manifiesto, es la aparicién de una
dependencia det pH con la posicién en el medio amplificador, y que es comsecuencia de la
inhomogeneidad de la poblaciones en el estado excitado. Cuando la diferencia entre pK, y pK,”
es muy grande, el pH se ve afectado por la poca poblacién de moléculas en los estados excitados,
pero incluso en los casos con poca diferencia aparece una distribucion [H*}(x,1) en el medio. En
la figura 4.3.14 mostramos dicho comportamiento, para un ¢aso concreto. Aungue son variaciones
de séio un 5%o aproximadamente, dan una imagen clara de la forma en que reacciona el medio

frente a la propagacién de la densidad de radiacidn.
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Figura 4.3.14 Inhomogeneidad en [H*](x,7).
Kpn=102 s, i =101 §7 mol 1, kgy=10" 5!, kyp=10" 7 mol! | (pK,=1, pK,"=3).
[Mly=5x%10"M, [H*],=1x102M.



ObN=Obh (O)a=0p)a | Avoun=AVup | Avoen=8%e8 | Qun=Qp | "N=T5
(cm?) (e 5°1) (s (s (ns)
2.72x10°17 3.3x104 3.31x108 3.34 108 0.95 3.9
1 | A | -1 | -1 ﬁ
Vo (87) Voen 57) Vous (87) Vo (57)
Casos con solapamiento 4.16x 10" 3.95% 104 3.95x 10" 3.71x 10" “
B® emite m4s hacia el rojo
|| Casos con solapamiento 3.95x 10" 3.71x 101 4.16x 0% 3.95x10'4 ﬂ
N* emite mds hacia el rojo
Casos sin solapamiento 4.16x10" 3.95x 104 3,46 10M 3.25x 10" l
B" emite mis hacia el rojo

Np=3x 10'® moléculas/cm®.

Sv=35x%x102 g1,

Tabla 4.3.1 Datos espectroscépicos para las especies dcido-base.

$2uI0102 U2 L35P] 0wafq p oyydo)

1541
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4.3.4 Umbrales para dos especies en equilibrio dcido-base

Al igual que comentamos en el apartado 4.2.3, es posible hacer una estimacién de los umbrales
de emision l4ser, sin necesidad de resolver las ecuaciones dindmicas del proceso de amplificacidn.
Hemos deducido dicha estimacién basdndonos en la de Schawlow-Townes junto con las ecuaciones
de balance con dependencia s6lo temporal, que describen la evolucién del proceso 4cido-base en

estado estacionario.

Consideremos el esquema 1.5.1. Con objeto de mostrar dnicamente cu4l es el efecto de
las constantes cinéticas en ¢l valor de los umbrales, consideraremos que no hay solapamiento entre
la fluorescencia de una especie y la absorcién de la otra, de modo que las inversiones de poblacién
umbrales en los niveles l4ser de las especies N y B (N, ¥ N,gy) podrdn deducirse de 4.2.24,

es decir

N;gu=[~In(RY/L+0 gNrg)/(0 5+0,5)
4.3.11)

N nu=l=In(R)/L+a Nyl (o +0,0)

siendo Npg y Npy las concentraciones totales que se necesitarian de la especie B y N si las
especies estuvieran aisladas. Para calcular las intensidades de bombeo umbrales Iy, lypy 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

ounNonly =N n/Tn~kanN ks H 'IN; =0 (4.3.12)

0y5Noply~N;p/7p +kpnNn~knp[H "IN 5 =0 (4.3.13)

~0unNonTp + N/ T+ g H *INgg & 5 Non=0 (4.3.14)
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Resolviendo este sisterna lineal de ecuaciones para Ny y N se tiene

A(H *DIA+B(H Dl +C(H D=0 (4.3.16)
A“([H"1)12+B ((H*] Nyp+C ((H*])=0 4.3.17)
con
A(TH *])=Np([H "WengOun0enTa7e) ~Nyne((H*1) (4.3.18)
B([H'])=
(4.3.19)

=N [H *Jr (N oyn+[H * Wengh \pounp ek mnoba7e) -NinS((H D

C([H H=-N;yy(H*D) (4.3.20)
A"([H"]")=N1kgnonoepTa7e) - Nype((H*T") (4.3.21)

B'((H*]")=
(4.3.22)

=Ny75(k pnopsTn [ *] kpnk Nmouns +Kenk Bnos™d) -NigBH *1 ")
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C*([H*]")=-N,\v([H"]") (4.3.23)

donde:

a((H*]) =005 e (H *Thyp gy (4.3.24)

B(H*D) "'TNzUbn(ksn*[H ’]kaB)*'TNTBUbB ((H +]"‘N'B +kaN)+
4.3.25)

+1p 2O, NTH *Th (B Vg +Epn) 0,k T ((H Tkyg +hpn)

Y ([H *1) =7k ([H *1k g +k ) +pg(TH *TK g +k ) +
(4.3.26)

+1y7g[H *Jeng ((H *Tk g +k p00)

Sustituyendo en (4.3.16) y (4.3.17) las poblaciones umbrales Ny y Nipy, la
concentracién total de moléculas Ny y las concentraciones [H*] y [H*]", se obtendrfan las
intensidades umbrales de bombeo [,y Ligy. [H*]1y [HT1” pueden calcularse con el valor del pK,

del estado fundamental y los valores de las constantes cinéticas en el estado excitado. En efecto:

kpn/knp=N g H 1N, (4.3.27)

k' pn/k g =Nog[H *1/Noy (4.3.28)

[H*lg=Non+N;n+[H] (4.3.29)
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NT=N0N+N|N+NOB+NIB (4'3'30)

obteniéndose [H™] en funcién de N x:

[H*P+[H *JNp-[H *Jo+k ok ) -
(4.3.31)

~N;kan/kng—k an/k B 1o +& ke N =0

Q NIB:

[H*) (kg /kpp) +[H "1 (=1 +k g kT ([H *1p-Np) +
(4.3.32)

+N, gk \p kg —knp k) +[H =0

Cuando N,y y N, toman sus valores en el umbral, [H*] y [H*]” son los que se sustituyen en
(4.3.15) y (4.3.16).

Por otro lado, la concentracién total de moléculas Ny se estimard del cdlculo de umbrales
para especies aisladas. Recordemos del apartado 4.2.3 que, si suponemos la radiacién
completamente absorbida en una profundidad d, la concentracién total de moléculas serfa
Nyn=1/(epd) para la especie neutra y Nyg=1/(¢gd) para la bdsica. Tomando Nr=max(Nyy,Np)
las ecuaciones (4.3.27-30) pueden no tener solucién y por tanto es conveniente operar con
N> max(Npy,Nyg). Como Ny ¥ Ny dependen de N y han sido calculados en principio con
Ny ¥ Nip, estrictamente deberfan recalcularse para Ny, pero si ademds hay poco solapamiento
entre la absorcion y Ja fluorescencia de cada especie, la correccién es pequefia y puede

despreciarse.

A partir de las intensidades umbrales de bombeo se deducen las energfas umbrales de

bombeo como en (4.2.26), es decir:
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Epun=hvy Iygn S At (4.3.34)

La consistencia de las aproximaciones realizadas puede comprobarse recalculando las
longitudes de penetracién efectivas d([H*]), d"([H*]). Para ciertos [H*] y Np, habrd ciertas
proporciones Ngy, Ngp calculables de (4.3.27-30) haciendo uso de N,y (andlogamente para

[H*}’ con N;py obtendremos N gy, N og), ¥ 1a radiacién serd absorbida en una longitud

d([H *1)=1/(eyNgn+€g Nos) (4.3.35)

d"([H"))=1/(eyNgn+eg Nop) (4.3.36)

Con objeto de mostrar la influencia de las constantes cinéticas, consideramos dos especies
idénticas B y N (N;gu=Nnu): ®n=05=0.95, 7y=7=3.9%107s, ey=6=7104 mol" lem™’,
e idénticas secciones eficaces de absorcién y emisién con valores tipicos promedio 6,5 =g= 10"
am?, Og=0n=10"cm?, Np=(1x102M)xN,, N;py, Njny calculadas segin (4.3.11) con
R;=0.9, R,=0.04 y [HT], perteneciente al intervalo [OM,IM], que es un rango de
concentraciones tipico cuando un dcido fuerte se afiade a una disoluci6n hasta cambios en volumen
inferiores al 10%. Aparte de estas consideraciones, con objeto de ver cudl es el efecto de tener
un resonador real con pérdidas, sobre los umbrales, hemos introducido un factor global de

pérdidas o (Ver Apéndice B}, de modo que ahora las poblaciones umbrales vienen dadas por

N,gu=l-InR)/L+0 N g+al/(0.5+0,5)
(4.3.37)

Ninu=[~InR)/L+a  Noy+al/(o y+o,0)

Se supuso equilibrio en el estado fundamental, de modo que k'gy > > 1/7g,1/7y. Utilizamos

Kon=10125" ki p=10"s" mol'' I, que corresponde a pK,= 1. La radiacidn excitadora se supuso
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absorbida en un 4rea $=0.02x10* cm? y el ancho temporal del pulso excitador de At,=3.7ns.
En las figuras 4.3.15-16 mostramos las estimaciones de las energfas de bombeo umbrales para
diferentes valores de kppn/knm, Con kg constante, para situaciones con y sin pérdidas a.
Presentamos s6lo lIos valores de los umbrales para aquellas [H*], para las que (4.3.27-30) tienen
solucién. A medida que knp aumenta, la forma B(*) pasa de tener un umbral mds bajo que la N(©)
(Figuras 4.3.15a y 4.3.16a), a tenerlo mds alto (Figuras 4.3.15b, ¢ y 4.3.16b, ¢). Como era de
esperar, €l umbral de la especie B crece con [H*]o 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 tfpico como es a=2cm (ver apartado 5.4), los umbrales suben, siguiendo la

misma ley que cuando no hay pérdidas.
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Figura 4.3.15 Energias umbrales para dos especies IdeﬂllCdb Equilibrio en el estado excitado.
kpn=1012 51, 2) kyp=10" s mol! 1, b) k=101 'l mol'! 1, c) Iyp=10" s7F mol1 1.
B(*) a=0; B(~—a—) a=2 cm1 N({©) a=0; N{(~—e—) a=2 cm’!. Demis datos: Ver texto.
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Figura 4.3.16 Energias umbrales para dos especies idénticas. No equilibrio en el estado excitado.

kgn=10° 5", &) kyy=10" s mol'* 1, b) kpp=10'" 57 mol™ 1, c) kyp=10"! 5! mol! L.
B(*) a=0; B(—+——) a=2 cm™!; N(O) a=0; N(—e—) =2 cm"!. Demds datos: Ver texto.






Capitulo

Medidas y simulacion de la emision laser

5.1 Estimaciéon de umbrales

La estimacién de las energfas de bombeo umbrales se ha realizado suponiendo que las especies
estaban aisladas. Esta situacién puede considerarse en el caso de estar trabajando con formas puras
y es ademds la situacion en la que el umbral para cada especie es mds bajo. La estimacién de
umbrales cuando existen equilibrios 4cido-base descrita en el apartado 4.3.4, no es aplicable en
nuestro caso, especialmente para la familia M, pues allf se suponfa una situacién de no

solapamiento entre absorcién y fluorescencia de una y otra especie.

Hemos considerado una cavidad resonante con L=1cm, R;=0.95, R,=0.20 y excitacién
con un ldser puisado, bien de N, (A,=337nm, anchura temporal 3.7ns) o bien de XeCl de
moléculas necesaria para absorber la radiacion excitadora, Ny, se ha estimado usando la ley de
L.ambert-Beer; si a una ﬁrofundidad de penetracién d=0.05 cm, la intensidad decae 1/e, entonces
Ny=1/(N,&d) (N,:nimero de Avogadro, &,:coeficiente de extincidn molar de la muestra 4 la
longitud de onda de bombeo). Este tipo de resonador y las caracterfsticas del ldser de N, son
similares a los empleados en las medidas experimentales del apartado 5.3. La estimacion de
umbrales utilizada fue la descrita en el apartado 4.2.3, donde, para realizar una estimacién mds
realista, hemos incluido el factor de pérdidas o, que se ha estimado como a=2cm™ en nuestro
resonador (ver apartado 5.4). El resto de los datos se¢ han tomado de los resultados
espectroscopicos del capftulo 3. Las tablas 5.2.1 y 5.2.1I muestran los umbrales obtenidos para las

diferentes especies de una y otra familia de compuestos.
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#
N, XeCl
—— |

[ Compuesto/Solvente/Especie | Ny (mol 1) Epy (mJ) Ny (mot I') Epp (m)) -
10 | SR | B | T S

M1IDMSO B 0.011 0.031 0.003 0.197

M2DMSO B 3.5x10* 0.027 1.9%x10% —_

M3DMSO B 0.019 0.059 0.016 0.355

B 0.013 0.036 0.004 0.222

M1 AN 0.002 0.037 0.003 0.210

A 0.003 0.011 0.003 0.065

B 0.005 0.082 0.001 0.331

M2 AN N 0.005 0.047 0.008 0.261

A 0.011 0.008 0.001 0.055

B 0.013 0.143 0.013 0.848

M3 AN 0.003 0.128 0.004 0.660

A 0.011 0.021 0.015 0.122

Tabla §.2.1 Energias de bombeo umbrales para especies aisladas, segiin (4.2.26). Familia M.
—— sin emisidn ldser en las condiciones consideradas.
DMSO: Dimetilsulféxido, AN: Acetonitrilo.

N, XeCl
Compuesto/Solvente/Especie | Ny (mol I'') Eyy (mJ) Nr (mol I'') Epy (m))
1 | OSSO | E— | S E——

NiDMSO N 0.004 0.017 0.0035 0.102
N2DMSO N 0.021 0.018 0.022 0.106
N1 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

i — —

Tabla 5.2.11 Energias de bombeo umbrales para especies aisladas, segin (4.2.26). Familia N,
DMSQO: Dimetilsulféxido, AN: Acetonitrilo.
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Se observa ¢c6mo los valores de las energfas de bombeo umbrales para excitacin con ldser
de N, estdin por debajo de la energfa proporcionada por nuestro sistema experimental

(0.5 mJ/pulso), por lo que cabe esperar que la mayorfa de las especies presenten emisién ldser.

5.2 Sistemas experimentales

El dispositivo experimental utilizado puede verse en la figura 5.2.1. E! pulso de bombeo proviene
de un ldser de N, (337 nm, 3.7 ns de anchura a mitad de altura, 0.5 mJ/pulso) que es focalizado
con una lente cilindrica de cuarzo L sobre la cara anterior interna de una cubeta de vidrio de
cuarzo de 1 cm de longitud, llena con la disolucién de colorante. La cubeta est4 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 (CR1) estaba formada por dos espejos E,;, E, (Figura 5.2.1)
de reflectancias R~ 95% y R,~20%, medidas en un elipsémetro espectroscépico y por
transmisién, respectivamente, separados una distancia total de 3 cm. La sintonizacion de la emision
ldser de los colorantes, se efectué mediante una red de difraccién (rango de sintonizacién 360-
720 nm, 2400 lfneas/mm) posicionada en e} lugar de E, en CR1. El segundo rescnador (CR2) era
también una cavidad de doble espejo con un reflector total E; (R, ~100%) y una ventana de Pirex
como espejo de acoplo E, (R, ~4%), siendo la longitud total 8 cm. Un detector D detectaba las

caracterfisticas del pulso del ldser de colorante, que posteriormente enviaba al registrador R.
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E,, E2= Espejos

L= Lente de Cuarzo
F=Jaula de Faraday
D=Detector
R=Registrador

Laser

Colorante 1

Figura 5.2.1 Montaje experimental para las medidas ldser.

Medi la_energfa: En este caso D es una termopila (sensibilidad en onda
continua= 10 uW) y R es un voltfmetro digital. Los dos resonadores se calibraron con Cumarina-
500 (1x102M en Etanol), obteniendo una eficiencia del 34% para CR1 y 32% para CR2, En
[Mae84] pueden encontrarse referencias sobre eficiencias obtenidas por otros autores para este
colorante. La eficiencia de la emisién ldser ¢, se obtuvo como el cociente entre la energfa del
pulso del ldser de colorante y la energfa excitadora. La energfa de bombeo disminuye ~ 10% tras
pasar la lente L, de modo que calculamos ¢, como ¢, = (energia colorante)/(0.9 energfa N.). Todas
las medidas de energfa se hicieron a un ritmo de ~4pulsoss’. El error asociado a la

determinacion de ¢, puede estimarse en un 10%.

®Registro temporal del pulso ldser: En este sistema D es una fotocélula rdpida de tipo
planar ITL TF 1850 (0.1 ns de tiempo de subida y bajada, respuesta espectral del fotocitodo S-20)
conectada (acoplo a 50 Q) a un digitalizador de transitorios programable Tektronix SCD 1000
(1 GHz de anchura de banda en tiempo real) en modo de trigger externo. Se registraron siempre
1024 puntos en 20 ns 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 sefiales eléctricas espireas, El perfil
temporal del pulso del ldser de bombeo de N, se registré 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.
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Figura 5.2.2 Registro temporal del pulso ldser de N, de bombeo,

®Registro espectral del pulso l4ser: El pulso del ldser de colorante era guiado, mediante
una fibra éptica, a un monocromador de campo plano, dotado con una red de difraccién para el
visible o especializada en el azul (200 lfneas/mm y 1200 lfneas/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 asf una resolucién de 0.6 y 0.1 nm respectivamente. La salida del
OMA podfa observarse en un osciloscopio, en tiempo real o después de varios ciclos de
acumulacién. El espectro obtenido era enviado a un registrador X-Y. La escala espectral se
calibraba en cada serie de medidas con ldmparas espectrales de baja presién (Kr, Cd). Cada
espectro ldser se tomd durante al menos 50 ciclos de acumulacion, y se sustrajo €l fondo de luz,

acumulado durante el mismo niimero de ciclos.

®Preparacion de las disoluciones: Se prepararon disoluciones partiendo de concentraciones
de 1X102M 0 2x 10 M, para asegurar una situacion por encima de los umbrales estimados en

el apartado 5.1. En los casos en que 1a penetracién de la radiacién excitadora era excesiva, se
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aumentd la concentracion, si la solubitidad del compuesto lo permitfa.

A esas concentraciones y con los pK, del estado fundamental obtenidos en el capftulo 3,
predomina la especie N en la disolucién. Las formas A o B se alcanzaron con la correspondiente
adicion de dcido o base concentrados. En algunos casos fue necesario un bafio 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 DMSO o acetonitrilo y la adicién de 4cido o base produjo

precipitacién del compuesto o incremento de la solubilidad, segin los casos.

Se tomaron espectros de absorcion de peliculas de la disolucién entre dos ventanas de
cuarzo {debido a la alta densidad éptica de las disoluciones) para comprobar la composicién
cuantitativa (B:N o N:A), que no se formaban dimeros y que el bafio caliente en ultrasonidos no
producfa efecto alguno en los espectros de absorcion, respecto a los tomados en soluciones diluidas
(Capftulo 3).

A concentraciones bajas, se habfa observado en la familia M en acetonitrilo, que los dos
equilibrios existentes B-N y N-A podfan tratarse separadamente. Comprobamos esto para
concentraciones altas, con (1.5.26-1.5.28), de modo que en cada disolucion s6lo entran a lo sumo

dos especies en consideracion.

Todas las medidas ldser se efectuaron en soluciones saturadas de aire a temperatura

ambiente en cubetas de cuarzo de 1 X1 cm? de seccidn.

5.3 Resultados experimentales

Se seguird 1a notacién M,=concentracion total del compuesto, By= concentracién total de base,
A, = concentracién total de dcido. Las disoluciones se probaron primero en CR1 y, en caso de no

obtener emisién l4ser, no se empled ninguno de los otros resonadores, menos eficientes.
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Dado que la especie N presenta muy baja eficiencia cudntica, sGlo las especies bdsicas B son
apropiadas para presentar emision l4ser. No se ha observado una transferencia proténica eficiente
en el estado excitado. No se observd fotodegradacién después de aproximadamente 5000 pulsos.
La alta viscosidad del DMSO evita la conveccién térmica en la solucién, que es calentada
localmente por procesos no radiativos y tiene un efecto de apagamiento térmico en las moléculas.
Asl, 1a intensidad de! pulso ldser se atenuaba en soluciones que estdn cercanas al umbral, pero se

recuperaba al agitar la disolucidn.

M1: Se preparé un solucién de My=2x 10> M, asegurando asf una situacién por encima
del umbral estimado en [WeiGue92] y en el apartado 5.1 y se excité con By=0 (forma N pura),
0.03 M (mezcla B-N), 0.12 M (forma B pura). Ninguna de las soluciones presenté comportamiento
ldser, en CR1.

M2: Se prepararon diferentes disoluciones a distintas concentraciones M, y B,,
observdndose emisién ldser en CR1. Los resultados se resumen en la tabla 5.3.1. En algunos casos
se observaron oscilaciones de relajacién, como se muestra en la figura 5.3.1. Dado que en DMSO,
en fluorescencia en estado estacionario, se observé cierta tendencia a la desprotonacién en el
estado excitado, se intentd excitar la forma N para observar la emision l4ser de B”. Se prepararon
entonces dos soluciones neutras (M,=2.2X10% M, My=4.2X 102 M), no observdndose emisién
laser usando CR1. Se ha concluido por tanto, que la constante de desprotonacién kgy en el estado
excitado no es lo suficientemente rdpida en comparacién con el proceso radiativo. De hecho
habfamos obtenido kgp=0.86x 10°s”! en las medidas espectroscépicas. Las soluciones mezcla de
las especies B y N, tampoco mostraron emisién, de modo que no pudo ser comparado con la
emision de la forma pura B, concluyendo nuevamente que no se efectuaba una transferencia

protdnica efectiva durante el proceso de amplificacion.
En CR2 no se detecté emisién ldser alguna.

M3: Todas las medidas se realizaron en CR1. La forma pura B se prob6 a My=4x102 M

y 8% 102 M, con resultados negativos. Para comprobar la posibilidad de emisi6n l4ser por la
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especie B, gracias a una transferencia protdnica en el excitado, se procedic de la siguiente forma:
se prepard una solucion conteniendo sélo la forma N con My=4x 102 M (por encima del umbral
estimado) y se comprob6 que no emitfa ldser en CR1. Posteriormente se llevd, con la adicién de

NH,OH, a una proporcién 1:1 de B:N, con resultados igualmente negativos.

Intensidad (U.a)
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Figura 5.3.1 Evolucién temporal del pulso liser de M2 (Forma B) en DMSO. Resonador CRI.
My=4Xx10? M, By=1.2 M ([H*},=0).

Resultados en acetonitrilo
En las estimaciones de umbrales para especies aisladas, se encontré gue todas las especies B, N
y A tenfan umbrales en energfa lo suficientemente bajos como para poder observar ficilmente
emisién. Debido a problemas de solubilidad, no se pudieron probar todas las formas.

No se observd degradacion alguna, tras ~ 5000 pulsos.

M1: La forma N en condiciones de saturacién (My< 2x 10 M), no presenta emisién
ldser en CR1. La adicién de NH,OH hace precipitar la especie B, siendo imposible alcanzar la

concentracion 1.3> 102 M, estimada en 5.1. La adicién de HCIO, favorece la solubilidad, aparte
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de llevar a la forma A, ta cual presentd emisién ldser en CR1, CR2 y también pudo ser probada
en un rango espectral muy amplio (110 nm, Figura 5.3.2). Present6 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 relajacién, como se aprecia en la figura 5.3.3.

Para estas disoluciones que contenfan la especie A, se lievaron a cabo estudios especfficos
de la fotoestabilidad. Con objeto de comprobar la importancia del triplete, se burbujed la solucién
con N, puro, durante media hora, obteniéndose la mitad de eficiencia que en disolucién saturada
de aire. La eficiencia subi6é progresivamente al entrar O, en la disolucién. 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 [CaMa90}, detectdndose una fotolizacién

a través del triplete. En nuestro caso no hubo ninguna prueba espectral de fotdlisis.
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Figura 5.3.2 Rango de sintonizacién de M1 (forma A) en acetonitrilo.



164

Intensidad (U.a)

Figura §.3.3 Evolucidn temporal del pulso laser de M1 (forma A) en acetonitrilo. Resonador CR1.
My=2x10"M, A;=2 M.

M2: Al igual que para M1, la especie N no presenta emisién ldser en condiciones de
saturacion (My<2Xx 102 M) en CR1. La adicién de HCIO, reduce ain mds la solubilidad. S6lo
la forma B alcanza concentraciones suficientemente altas para presentar emision ldser. Estos

resultados se presentan en la tabla 5.3.1.
En CR2 no se obtuvo emisidn ldser.

M3: La especie N, en condiciones de saturacion (2x 10> M<M,<3x10° M) en CR1,
no presenta emision ldser. La adicion de NH,OH produce precipitacién del compuesto. La de
dcido fue hecha cuidadosamente hasta Ay=0.86 M, concentracion a partir de la cual la forma A

empezé a precipitar, antes de observar emisién l4ser.
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N —
Compuesto Resonador Eficiencia ar! Amax AN
Solvente, Concentracion (M) (%) {ns) (nm) (nm)
Especie
L. n_______J{ /) J _JI |
CR1, My=2x102, B,=0.14  — 0.9 525 4.5
M2 (DMSO) CR1, My=3.1x102, B,=0.14 _— 1.0 . .
Especie B CRI1, My=4.1x102, B,=0.14  — 0.8 . .
CRI1, My=4x102, By=1.2 _— 2.0° . .
M1 CRI, My=2x107?, A;=2.0 13 3.7 535 7
(acetonitrilo) CR1, M;=2x102, A =2.8 17.5 4.3" - 10
Especie A CR2, My=1.6 X102, A;=2.5 13 2.8° 538 11
red, ", ° 12 2 535 nm 6.0 495-604+
M2
(acetonitrilo) RC1, My=2.1x10?2, B;=2.1  —— 1.1 518 6
Especie B
— = —— —

Tabla 5.3.1 Resultados de la emisién ldser para la Familia M.
* Con oscilaciones de relajacién. No medible. * Rango de sintonizacién.

Resultados en DMSQ
En medidas espectroscépicas s6lo se habfa detectado una especie en todo el rango de [H*]o

estudiado, y las energfas umbral estimadas son bajas. No se observé degradacién en

aproximadamente 5000 pulsos.

N1: Se prepar6 una disolucién 1.2X10°M en DMSO, que fue diluyéndose
progresivamente, y que en CR1 dio los resultados presentados en la tabla 5.3.11. En los casos
sefialados, se obtuvieron oscilaciones de relajacién, que pueden verse en la figura 5.3.4.
Espectralmente (Tabla 5.3.1I) se observa el corrimiento al azul tipico, con la dilucién. En las

soluciones mds diluidas (0.53x 10> M) y cuando habfa defectos de alineacién por imperfecciones

I Ar: anchura temporal a media altura.
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de la cubeta, se observaba una extincién gradual del pulso l4ser, el cual se recuperaba agitando

la muestra. En CR2 no se observé emisidn ldser.

Intensidad (U.a)
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Figura 5.3.4 Evolucién temporal de N1 (especie N) en DMSO. Resonador CR1. My=1.2x 10> M.

N2: Presenta un mfnimo de absorcién 2 A=337 nm, y debido a la solubilidad limitada que

presenta este compuesto en DMSO, el ldser de N, no es apropiado para la excitacion.

Resultados en acetonitrilp
Espectroscépicamente se habfa visto la existencia de dos especies, N y A. Los umbrales de energfa
estimados son bajos. A concentraciones de 102M y para los pK, correspondientes a esta
moléculas, sélo se encuentra la especie N en disolucién. La adicién de HCIO, concentrado lleva

a la forma A. Durante aproximadamente 5000 pulsos no se observé degradacién,

NI1: La especie N se preparé a una concentracién de 1.1x10%M y fue diluyéndose
gradualmente. Para las tres concentraciones indicadas en la tabla 5.3.11 se obtuvo emisién ldser

en CR1. En los casos indicados se observaron oscilaciones de relajacién. No se observd un
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desplazamiento claro al azul con la dilucién, lo cual indica poco solapamiento entre bandas de

absorcidn y emisién. En CR2 s6lo se observé ASE, a las concentraciones indicadas anteriormente.

La especie A se preparé a una concentracién My=1.1X 102 M, Ay=1.12M HCIO,. Se
observé emisién l4ser en CR1, cuyas caracterfsticas se indican en la tabla 5.3.1I. No se observé
emisién ldser en CR2.

N2: La forma N no alcanza concentracién suficiente y en saturacién My < 1.3x102 M,

la radiacién excitadora no se absorbe suficientemente.

La adicion de 4cido favorece la solubilidad. La forma A preparada a una concentracion
Mo=1x102?M, Ay=1.3M HCIO, presenté emisién en ambos resonadores CR1 y CR2. El

resumen de los resultados se encuentra en la tabla 5.3.11.

Compuesto Resonador Eficiencia At Nnax AN
Solvente, Concentracién (M) (%) (ns) {om) (nm)
Especie
[T ) S | S Y S | R | S
CR1, My=1.2x10% 6 1.9° 414 6
N1 (DMSO) CR1, M=0.8x1072 6 0.8" 412 6
CRI, My=0.53x10? 2 1.0 411 7
N1 (acetonitrilo) CR1, My=1.1x10" 8 2.6° 410 6
Especie N CR1, My=0.7x10? 7 0.7" 410 6
CR1, My=0.5x102 7 0.7 410 6
N1 CR1, My=1.1x1072,
(acetonitrilo) Ag=1.12 3 1.2° 408 6
Especie A
N2 CRI1, My=1%x107, A;=1.3 14 3." 463 8
(acetonitrilo) CR2, " , " 2 1.8 460 8
Especie A
j——— e 7 e o e ——————

Tabla 5.3.1I Resultados de la emision ldser para la Familia N.
* Con oscilaciones de relajacién.
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Como observaciones generales sobre la emisidn Idser de estos compuestos, recordemos que
habfamos visto en las medidas espectroscdpicas la importancia de incluir sustituyentes en el
compuesto no sustituido de la familia M, para aumentar la eficiencia cudntica. Las medidas ldser
corroboran esta importancia. El compuesto padre M3 no emitié l4ser en ningiin solvente, mientras
que si lo hacen sus derivados M1 y M2. Algunos autores [MaGa83], [ParMcMo91] han visto que,
en general, la introduccién de sustituyentes donadores de electrones (OCH,, NH,, N(CH;),, Ph,
Me) en moléculas de compuestos heteroaromdticos aumenta la seccién eficaz de emision o,, al

aumentar el caricter donador del sustituyente.

El uso de solventes polares aprétidos potencia un mayor corrimiento de Stokes y por tanto
una mayor eficiencia de la emisién amplificada [KoKu85]. Tanto el DMSQ como el acetonitrilo,
poseen una alta permitividad €(48.9 a 20° y 36.2 a 25° respectivamente [ChaTre63]), por tanto
serfan, en principio, de los solventes mdis apropiados para observar el efecto 14ser. Las eficiencias
del proceso de emisién ldser han sido relativamente bajas, excepto para M1 en acetonitrilo, que
presenta la mitad de eficiencia que el compuesto comercial Cumarina-500. La presencia de
oscilaciones de relajacién revela situaciones relativamente holgadas de emisién l4ser, pero no se
ha encontrado ningin caso en que siguiera al pulso de excitacidn, con {0 que nos encontramos en
la zona de mayor pendiente de la grafica de la densidad de energia & freme a la energfa de
bombeo E, (Figura 4.2.6).

Respecto al comportamiento espectral, cabe destacar el amplio rango de sintonizacién

obtenido para el compuesto M1 en acetonitrilo.

Por regla general podemos decir que las caracterfsticas espectroscdpicas de casi todas las
especies han resultado bastante propicias para actuar como ldseres de colorante, segin indican las
estimaciones de umbrales. Por los resultados obtenidos, la mayor limitacién que ofrecen estos
compuestos para presentar emisién 14ser, en sistemas de bombeo transverso y pulsado, es 1a baja
solubilidad de algunas de las especies. Algunas formas (forma B de M1 en DMSO y forma N de
N2 en DMSQ) eran bastante solubles en dichos solventes, pero la baja absorcioén a la longitud de

onda de bombeo han impedido que se absorbiera suficientemente 12 radiacion excitadora.
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5.4 Simulacion del efecto ldser a partir de datos espectroscdpicos

Con los datos obtenidos en el capftulo 3 y el modelo desarrollado en el capftulo 4, se ha intentado
reproducir los resultados experimentales del apartado 5.3. La correcta modelizacién de nuestra

situacién experimental exige algunas modificaciones respecto al modelo del capftulo 4.

Las secciones eficaces de absorcién y emisién fueron halladas a partir de los espectros de
absorcion y fluorescencia segun (1.2.6) y (1.2.12), respectivamente. Los valores de tiempos de
vida, pK,, pK," eficiencias cu4nticas y constantes cinéticas en el estado excitado corresponden a
los sefialados en las tablas 3.1.1-3.1.11 y 3.2 1-3.2.1}. Al igual que supusimos en el capitulo 4, el
estado fundamental se considerd en equilibrio durante todo el proceso. Dicho estado se simul6
mediante constantes cinéticas muy rdpidas frente a los procesos radiativos (kgy 0 kna=10"257,
kg © kan=(kpn 0 kna)X 10PK9).

La concentracion total de moléculas [M], y protones [H*], utilizadas, fueron las de las
medidas experimentales. Al haber utilizado 4cidos y bases muy fuertes, hemos considerado que
la concentracidn inicial de protones ([H*]y=[H*](x,0)) es la de 4cido y, en el caso de trabajar con
la forma Ifmite bésica, los protones se suponen ligados a la base fuerte utilizada y por tanto
[H*)o=[H*](x.)=0.

[Ka50] sefiala que en heterociclos de nitrégeno la transicion S;-T| es muy probable, con
lo que el esquema de niveles propuesto en el modelo se ajusta a nuestra situacion experimental en

ese aspecto.

La simulacion se realizd para situaciones experimentales en las que se empled la cavidad
resonante CR1 de 3cm de longitud y reflectividades R, ~0.95, R, ~0.20, y se emplearon las
reflectividades medidas R,(#), R.(¥). La longitud del medio activo era de 1cm y se supuso
centrado en el resonador. E! pulso de excitacién utilizado es el de la figura 5.2.2 que corresponde

a un registro tfpico del ldser de N, utilizado, registrado segtin describimos en el apartado 5.2.

En los resonadores reales hay muchos mecanismos de pérdidas que no se consideraron en
el capftulo 4. Las pérdidas por difraccidn, 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 evolucién temporal. El apéndice B contiene un modelo sencillo que permite ver cémo las
pérdidas influyen en la evolucién temporal del pulso 14ser. La inclusién de dichas pérdidas en
nuestro modelo se hizo a través de un pardmetro de pérdidas o que incorporamos al factor de

ganancia vy, de forma que ahora (4.3.10) se transforma en:
v(x,2,) =0, (VN N, =0 (DN, + 0 5 (DN g (X,1) - 0,5 ("N (X, ) -~ (5.4.1)

El efecto de este pardmetro es doble. Por un lado afecta a la energfa total de salida y por tanto a
la eficiencia de salida, y por otro influye en la aparicién de las oscilaciones de relajacién. La
potencia de excitacién influye igualmente en las oscilaciones de relajacién. Como la anchura
temporal Ar del 14ser de bombeo es fija, se modifico la potencia de excitacidn variando la energfa
de bombeo. De modo que con diferentes valores « y la potencia de excitacién se intenté
reproducir la eficiencia en energfa y la evolucién temporal del pulso ldser de colorante, medidas
experimentalmente. La relacion que hay entre €l factor de pérdidas «, la potencia de bombeo y

la aparicién de oscilaciones de relajacién se describe en el apéndice B.

Se analizé en primer lugar el caso simple del compuesto N1 en DMSO. Este compuesto
no experimentaba ningin proceso 4cido-base en dicho solvente. Los datos de la emisién ldser
observada para My=1.2x 10> 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 oscilacién de relajacién w y se obtuvo el tiempo de vida en la cavidad ¢, y el
pardmetro de pérdidas o del resonador (ver Apéndice B), que resulté o=1.9cm™. Se calculs
entonces el valor medio del bombeo en el colorante con la ecuacién (30) del apéndice B. Con esos
pardmetros de partida se obtuvo la simulacién del pulso ldser, suponiendo que el spot de bombeo
se focalizaba en un 4rea de 1x0.02cm?. Fue adn necesario variar la densidad superficial de
energia de bombeo & para reproducir el resultado experimental con a=1.9cm™, &=7x10"

J cm?, segiin se aprecia en la figura 5.4.1a, que puede compararse con la figura 5.3.4.

Sin embargo, hace falta tener en cuenta la deformacidn que sufre la sefial 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 deteccién puede ser sustituido por un

circuito RC como el descrito en el apéndice C. Para una resistencia R de 50 Q y una capacidad
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de 12pF {(constante de tiempo asociada 0.6ns), se logra reproducir con mayor fidelidad el
resultado experimental, como puede observarse en la figura 5.4.1b. A la hora de comparar los
comportamientos temporales experimentales y simulados, debemos tener en cuenta ademds, que
la simulacién predice la evolucion temporal para cada frecuencia y dicha evolucién varfa de unas
frecuencias a otras, mientras que la sefial experimental proporciona un registro temporal

promediado sobre todas las frecuencias.

La energfa de salida fue calculada con ia densidad de energfa de salida, proporcionada por
la simulacién (&=T hvdr(1-R,(v)) § 1,7(L,t,»)d) y con un drea del spot del l4ser de colorante
estimada en funcién de la penetracion d, que para una concentracién M, de moléculas viene dada
por d=1/(eMy}. Suponiendo una focalizacion del haz del ldser de bombeo sobre el medio de
colorante en un 4rea 1 x0.02 cm?, la energfa de bombeo E, se puede estimar como E, =& x0.02].
Por tanto, la eficiencia estimada ¢,°*, segiin se coment6 en el apartado 4.2, la obtenemos como
¢ = (r(d/2)* &)/(4 E,). Para este caso de N1 en DMSO, a la concentracién sefialada, se

obtuvo ¢I°“=6%, muy semejante al resultado experimental (Tabla 5.3.1I).

Diluyendo ia disolucidn a Mo=0.53x10'2 M, se obtuvo un pulso simple de 1ns de
duracién (Tabla 5.3.11), resultado que reprodujimos igualmente con e=1.9cm’!, &= 7x104]

cm2, ¢,°* resulté de un 1.2%, mientras que experimentalmente se obtuvo 2%.
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Figura 5.4.1a y b Evolucién temporal simulada de N1 (forma B) en DMSO. My=1.2x 10 M.
Demis datos: ver texto.
a) Sin corregir, b) Corregida al tiempo de subida del registrador. C=12 pF, R=350 1.



Capltulo 5: Medidas y simulacién de la emision ldser 173

Una vez caracterizadas las pérdidas « del resonador CR1, pasamos a comprobar gue ese
tipo y magnitud de pérdidas justifica también casos mds complejos, como es el de M2 (especie B)
en DMSO. Este compuesto presenté emision con oscilaciones de relajacion para My=4x 10> M,
By=1.2 M, con picos separados ~ 1 ns, con lo que w=27 X 10°s5°!, y eficiencia ¢, <0.5%. Para
a=3cm’!, &=3.5x103Jcm? y constantes en el estado excitado kgy=0.86x10°s7,
kyp=4.4%10% s mol' ] (Tabla 3.1.1I), se obtuvo el comportamiento temporal que muestra la
figura 5.4.2, una vez aplicada la correccién debida al tiempo de subida del sistema de deteccién.
Este resultado puede compararse con el de la figura 5.3.1. La eficiencia en energia del proceso

fue ¢,=0.16%, que no serfa medible con la termopila utilizada, en buen acuerdo con el resultado

“"lﬂ |||!!

';!!!!!!!'!!:Il

experimental.
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l
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Figura 5.4.2 Evolucién temporal simulada de M2 (forma B) en DMSQ. My=4x102M, By=1.2 M.
Demds datos: ver texto.
Corregida al tiempo de subida del registrador. C=12 pF, R= 50 .

Otro aspecto gue se quiso comprobar es si, con esta simulacién del efecto ldser, es posible
determinar mejor las constantes cinéticas que con los datos espectroscépicos. Recordemos que en

el caso de la Familia M sélo se pudieron dar cotas para las constantes cinéticas. Para la
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comprobacidn se eligié el caso de M1 en acetonitrilo, equilibrio (N+ H* 2 A), por ser un caso en
el que la especie 4cida emite mds hacia el rojo que la neutra. En el caso de solapamiento entre
bandas se vio que esta era la situacion en que podia observarse emisién 14ser simultdnea de las dos
especies. El no haber observado emision ldser mas que de una de las especies serd el criterio para

afinar los valores de las constantes cinéticas en el estado excitado,

Para M1 en acetonitrilo a My=2 X 10% M, Ag=2 M, se obtuvo el comportamiento temporal
de la figura 5.3.3a y segiin la tabla 5.3.1, la emisién era a 535nm y por tanto correspondiente a
la especie A. En el ajuste a las series de fluorescencia habfamos obtenido ky, =0.3x107s™! y las
cotas para k,y 107 kys <kyn< 10ky,a. La fluorescencia de la especie N se vefa afectada por una
constante de apagamiento ko=6X 1085 mol''1. La cantidad afiadida de agua para esa
concentracién de dcido supuso una concentracién de agua de [H,0]=0.003 M. Para la cota inferior
kapn=0.3x10%s7" mol”' |, la simulacién predice emisidn 14ser de las dos especies, segdn se muestra
en la figura 5.4.3a, mientras que para k,=0.3 X 10% s mol"! I, se observa emisién ldser de una
sola especie (Figura 5.4.3b). Este caso se ajustd con los datos &=2x103Jcm?, a=1.9 em?,
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 5.4.3¢, que puede
compararse con la 5.3.3a. Vemos pues, que el proceso de emisién l4ser, nos puede proporcionar

informacién méds exacta sobre las constantes cinéticas que la obtenida en espectroscopfa.
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Figura 5.4.3a-c Evolucién temporal simulada de M1 en acetonitrilo.
8) kna=0.3x10%5}, k,=0.3%10% 5! mol! 1.
b) kya=0.3%10% s1, kpyy=0.3%x10° s mol™* 1.
c) Corregida al tiempo de subida del registrador. C=12 pF, R=50 (..
My=2Xx 107 M, Ay=2 M; Demis datos: ver texto.

En todos los casos simulados se predice un desplazamiento al rojo del mdximo de la
emisidn ldser respecto a la fluorescencia. El desplazamiento es de unos 6 nm. Sin embargo la
emision ldser medida experimentalmente en CRI estd situada al azul, respecto a nuestra
prediccién, e incluso, a veces, al azul del mdximo de fluorescencia. Se ha comprobado
experimentalmente que esto era un efecto del resonador (probablemente debido a la dependencia
de la reflectividad con »), registrando con el OMA tanto la luz ldser como la fluorescencia
producida por la misma muestra en el resonador CR1. La emisién ldser presentaba un
desplazamiento al azul respecto a la fluorescencia, que no estaba presente en CR2. Las anchuras
de los espectros ldser proporcionadas por la simulacién numérica resultaron de unos 8 nm,

mientras que las medidas experimentales fueron de 4.5 a 7 nm, segun los casos.

Consideramos finalmente, que la reproduccién de los datos experimentaies de emisién

ldser, en cuanto a comportamiento espectro-temporal y eficiencia en energfa, ha sido lo bastante



178

buena como para aceptar que el modelo numérico propuesto describe la emisién ldser de los

compuestos en estudio bajo bombeo transversal pulsado por laser de N, en un resonador Fabry-

Perot.



Discusiones

El estudio de algunos derivados de 2,2-Diéxidos de Pirazino{2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Familia M)
y 2,2-Diéxidos de Pirido[2,3-c}-1,2,6-Tiadiazinas (Familia N), ha estado motivado, bdsicamente,
por dos aspectos. La biisqueda de nuevos colorantes estables y eficientes, pese a ser ya muchos
los existentes, sigue siendo, ain hoy, tema de continua investigacién. Estos compuestos
presentaban ciertas caracterfsticas espectrales que los hacfa candidatos a ser 1dseres de colorante.
Presentaban buena absorcién en la zona de 300 nm, siendo aptos entonces para ser bombeados con
ldseres de N, o excfmeros, que conninmente se utilizan como fuente excitadora en estos medios.

Por otro lado la emisién de fluorescencia era intensa.

El segundo aspecto que motivé este estudio fue que dichos compuestos exhibfan
comportamiento 4cido-base. Este tipo de procesos es interesante por la posibilidad de que exista
durante el proceso de emisién, una transferencia proténica total en el estado excitado. Esta
transferencia se efectua si los valores de las constantes cinéticas en el estado excitado producen
un fuerte desplazamiento de la composicion molecular del estado excitado, respecto a la del
fundamental. Esto puede da lugar a altas inversiones de poblacién y por tanto a l4seres muy
eficientes. La reaccién 4cido-base era del tipo N+HT2NH™, proceso que ya habfa resultado

anteriormente efectivo para producir ldseres de transferencia de protones.

Se eligieron derivados con sustituyentes donadores de electrones con objeto de aumentar
la eficiencia cudntica de emisidn y se caracterizaron espectroscdpicamente las especies quimicas
presentes en la disolucidn de los compuestos, en DMSQO y acetonitrilo, solventes polares donde
los compuestos presentaban una solubilidad relativamente buena. Se observé c6mo las diferentes

especies absorbfan y emitfan en zonas espectrales separadas, especialmente las de la familia M,
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y que algunas especies presentaban eficiencias cudnticas relativamente altas. En estos resultados
se vio la importancia de haber introducido radicales Metilo en la familia M, que aumentaba la
eficiencia cudntica de los derivados, respecto al compuesto no sustituido. El solvente presentd
también influencia en la eficiencia cudntica 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 pK, en el estado fundamental y por sus pK,” (en la familia N) o por sus constantes
cinéticas {en la familia M) en el estado excitado, segiin la existencia 0 no de equilibrio en este

estado §;.

Las caracterfsticas espectroscdpicas de muchas de las especies resultaron las adecuadas
para que actuaran como ldseres de colorante. Sin embargo, el estudio de los procesos dcido-base
no mostré la existencia de una transferencia protdnica efectiva en el estado excitado como para
gue pudieran ser \tiles como ldseres de transferencia de protones, En la familia M encontramos
una situacién de no equilibrio 4cido-base en el estado excitado, por ser sus constantes cinéticas del
orden de las radiativas y, por tanto, el proceso de transferencia del protdn se produce mientras la
radiacién es amplificada y no antes. Para la familia N encontramos una situacién de equilibrio en |
el estado excitado, pero de pKB' andlogo at pK, del estado fundamental. No se podfa esperar por
tanto ninglin 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
formacidén en el estado excitado de una especie ausente en el fundamental. No obstante estas
caracteristicas atn podrian presentar ventajas respecto a tener especies aisladas, como es por

gjemplo la emisidn ldser simultdnea de las dos especies involucradas en el proceso dcido-base.

Con objeto de caracterizar este tipo de sistemas con doble emisién 14ser, se desarroll6 un
modelo numérico de simulacion del efecto ldser en soluciones que contienen dos especies
relacionadas entre sf por procesos 4cido-base, en el estado fundamental y en el excitado. El
modelo se hizo para bombeo transversal por ldser pulsado, en el marco de las ecuaciones de
balance, considerando la dependencia espacial de las poblaciones y de la densidad de radiacién en
un resonador Fabry-Perot y se estudié la evolucién espectro-temporal de la emision de los

colorantes.
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Para observar claramente la influencia de la cinética molecular en la emisién ldser, se traté
el caso de dos especies, bdsica y neutra, idénticas espectroscépicamente, salvo zona de absorcién
y emisidn, relacionadas entre sf por un proceso dcido-base en el estado fundamental, caracterizado
por la constante de equilibrio pK,, y otro en el estado excitado, caracterizado por las constantes
cinéticas kgy Y kng. Valores de -log(kgn/kng) cercanos al pX, del fundamental, dieron una
casufstica lo suficientemente variada como para justificar el haber considerado este tipo de

procesos y no dnicamente los de transferencia proténica total.

Se estudiaron casos en los que la emisién de una especie solapara o no con la absorcién
de la otra especie, en situaciones de equilibrio y no equilibrio en el estado excitado. Los aspectos
que se analizaron fueron, esencialmente, 1a influencia de la concentracién de protones, es decir
la composicion del estado fundamental, y de la energfa de bombeo en la aparicién de emisién ldser

en una o en las dos especies involucradas en el proceso dcido-base.

A energfas de bombeo intensas, la variacién de la concentracién inicial de protones en la
disolucidn, revela que a baja concentracién [H*], emite mds intensamente la especie bdsica B,
mientras que a concentraciones altas [H*],, domina la emision de la forma neutra N, pasando por
zonas de pH donde es posible observar emisién simultdnea de cada una de las especies.
Unicamente en los casos de solapamiento total entre la banda de fluorescencia de la especie N y
la de absorcién de la especie B (B” emite por tanto mds hacia el rojo), tanto si hay equilibrio o
no en el estado excitado, o bien en el caso de no solapamiento entre bandas, con B" emitiendo mds
hacia el rojo, y con situacién de equilibrio en el estado excitado con pK,'=pK,-1, no llegé a
observarse emisién simultdnea de las dos especies a ninguna de las concentraciones de protones

usadas.

Ademds, la variacién de la densidad de energfa de salida &de cada una de las especies con
la concentracién inicial de protones [H*],, sigue una ley distinta al caso de emisién de
fluorescencia en estado estacionario. La diferencia esencial es que la emisién de la especie neutra
tiene a valores bajos de [H™ ], una emisién relativa frente a 1a de B de, aproximadamente, tres
drdenes de magnitud m4s baja que en fluorescencia en el estado estacionario. Durante un rango
de [H*), mds amplio que en fluorescencia se mantiene por debajo de la emisién de B, hasta que

experimenta una subida rdpida, normalmente en un entorno de sélo una unidad de pH.
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Posteriormente se observd, para las situaciones anteriores en las que a bombeos intensos
y para un cierto valor de [H*], se observaba emisién simultdnea de las dos especies, que una

disminucién del bombeo producia un efecto diferente en cada una de éstas. Se estudié entonces

sistemdticamente la emisién de cada especie en un rango de energfas de bombeo que abarcé desde -

fluorescencia hasta emisidn idser que sigue al pulso excitador, en disoluciones en las que en el

estado fundamental estuvieran presentes las dos especies.

Se ha visto ¢cdmo a bombeos muy bajos, mientras hay emisién de fluorescencia, la
densidad de energfa emitida por una y otra especies son proporcionales. Cuando una de las -

especies alcanza el umbral, entonces su variacién con la energfa de bombeo sigue siempre una ley | -

de comportamiento con la energfa de bombeo idéntica a la de una sola especie. Esta ley es,
ademds, independiente de la emisién, Idser o no, de la otra especie, variando sélo en intensidad.
La suma de las intensidades de fotones emitidas por las dos especies corresponde al valor gue se
obtiene cuando sdlo hay una especie en la disolucién. La especie con emisidn mds baja puede no
emitir 1dser en absoluto a ninguna energfa de bombeo, siendo entonces su emisién constante, o

puede llegar a alcanzar el umbral a bombeos iguales 0 mds altos que si estuviera aislada.

La caracteristica mds destacable en todos los comportamientos vistos es que, si la situacién
es de equilibrio en el estado excitado es mucho mds dificil observar emisién ldser simultdnea de
las dos especies. Con ausencia de equilibrio en el estado excitado, hay un nimero mucho mayor
de casos que producen emisién ldser simultdnea de ambas especies. Este comportamiento se
explicé en funcidn del restablecimiento del equilibrio durante el proceso de amplificacién. Una vez
alcanzado el umbral por una de las especies, su nivel excitado se despuebla rdpidamente por efecto

de la emision ldser. Para mantener el equilibrio, toma poblacidn de la otra especie, inhibiendo asf

la emisién de ésta. Si la situacidn es de no equilibrio, una despoblacién intensa del nivel excitado

de la especie que antes empiece a emitir ldser no puede contrarrestarse tomando poblacién del otro

nivel excitado, ya que no sucede con suficiente velocidad. Ademds, si, no existiendo equilibrio, |

hay solapamiento entre bandas, la emisién de la especie situada mds al azul se reabsorbe en el

medio y restringe el intervalo de [H*], en el gue se puede observar doble emisi6n l4ser.

En resumen, podemos decir gue en los procesos de amplificacién de radiacién son mucho

m4s acusadas las diferencias en la intensidad de emisién de las especies involucradas en los

procesos 4cido-base, que en procesos de fluorescencia en estado estacionario. Se puede también.

{
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asegurar que los procesos 4cido-base contribuyen a una redistribucién de la energfa entre la
emisién 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 més favorables para la

observacién de emisién ldser por parte de dos especies.

No se han observado regfmenes temporales de comportamiento distintos a los vistos en el
caso de una especie. Un incremento progresivo de la energfa de bombeo produce un paso de
situaciones de fluorescencia a emisién l4ser con pulso simple estrecho temporalmente, oscilaciones
de relajacién o seguimiento del pulso excitador. En la simulacién numérica, la aparicién de
emisi6n por parte de cada una de las especies ha sido précticamente simultdnea y no se han podido

obtener retrasos controlados con el valor de [H*],, en los casos estudiados.

Por 1iltimo, hemos visto como la deshomogeinizacién espacial de la distribucién de
poblaciones en el estado excitado ha producido una deshomogeinizacién de la distribucion de los

protones en el medio, durante el proceso de amplificacion.

Paralelamente a este estudio se ha desarrollado una estimacion de energfas umbrales,

basada en la de Schawlow-Townes, para el caso de existencia de procesos dcido-base.

Se pasd entonces a estudiar la emision ldser de nuestros compuestos. Algunas de las
especies que habfan mostrado caracterfsticas espectrales adecuadas, presentaron emisién ldser
bombeadas con un ldser 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 emisién doble. Para la familia
M por haber situacién de no equilibrio en el estado excitado, y para la familia N porque el pK,‘
era muy parecido al pK,. Sin embargo, problemas de solubilidad de alguna de las formas han
obligado a operar muchas veces en zonas de pH favorables para la disolucién de esa especie, pero

inapropiadas para observar 1a emisién de dos especies, por no estar presente la otra en el estado

fundamental.

Todas las emisiones 14ser 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 emisién
por especies de la familia N en acetonitrilo, el fuerte solapamiento entre las bandas de

fluorescencia de las dos formas moleculares no nos permitié decidir, en situaciones de pH
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intermedio, si hay emisién simultdnea de las dos especies.

En estas medidas se ha visto corroborada la importancia de introducir un sustituyente
donador de electrones para observar emisi6n ldser (Familia M), Una de las especies de esta familia

ha mostrado una emisién inusualmente amplia espectralmente, que abarca desde el azul al amarillo.

En cuanto a eficiencia en la emisién l4ser, no son mejores que colorantes comerciales para
esa zona del espectro, si bien presentan una fotoestabilidad razonable, en disoluciones saturadas
de O,. Del comportamiento temporal, en el que aparecen frecuentemente oscilaciones de
relajacién, deducimos que estamos operando en la zona de mayor pendiente de la curva de
densidad energfa de salida frente a la de bombeo, es decir, antes de llegar a la zona de

comportamiento Jineal,

Por ultimo, hemos realizado comparaciones para comprobar, en algunos casos, que el
modelo propuesto estd de acuerdo con las observaciones realizadas en las medidas experimentales.
Haciendo uso de los resultados obtenidos espectroscdpicamente, hemos reproducido la eficiencia
y el comportamiento temporal de las especies consideradas en el régimen de emisién ldser. En
algin 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

emision 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 emisién ldser 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 emisidn ldser y comportamiento espectro-temporal sobre cada una de las especies
4cido-base de otros compuestos, en régimen de bombeo transversal pulsado en este tipo de

resonadores.
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E! estudio de las caracteristicas espectroscépicas de algunos derivados de las familias de
compuestos 2,2-Diéxidos de Pirazino[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Familia M) y 2,2-Diéxidos de
Pirido[2,3-c]-1,2,6-Tiadiazinas (Familia N) ha revelado la existencia de procesos 4cido-base en
el estado fundamental y excitado en dos solventes distintos, DMSO y acetonitrilo. Para la familia
M, hemos detectado la presencia de dos especies (bdsica y neutra) en DMSO y tres especies
(bdsica, neutra y 4cida) en acetonitrilo, mientras que en la familia N ha sido una especie en DMSO

(neutra) y dos especies (neutra y dcida) en acetonitrilo.

Las diferentes especies presentes, muestran bandas de absorcién entre 300 y 400nm y
emisién en un rango de 400 a 550 nm. Algunas especies han presentado eficiencias cuénticas 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 estdn comprendidos entre 3 y 10ns.

Las moléculas son muy 4cidas en el estado fundamental y en el excitado. En éste dltimo
estado existe equilibrio cinético para la familia N y no equilibrio para la M, respecto a los

procesos radiativos.
Las caracterfsticas espectroscopicas de las especies aisladas han resultado adecuadas para
poder presentar emisién ldser, como lo indican las estimaciones de energfa de bombeo umbrales,

bajo bombeo transversal por ldser pulsado de N,.

Algunas de las especies han presentado emisidn ldser con este sistema de bombeo y en
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resonadores Fabry-Perot y se ha detectado siempre emisién de una sola especie. El problema
principal para observar emisién de las otras especies ha sido la faita de solubilidad para alcanzar
concentraciones altas. Diferentes especies de la familia M han mostrado emisién ldser 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
dcida del compuesto M1 éen acetonitrilo ha presentado un rango de sintonizacién anormalmente
ancho, desde el azul al amarillo. Las eficiencias en la emisién ldser mds altas obtenidas han sido
del 14% y 17%. Respecto al comportamiento temporal de la emisién ldser se han observado, en |
la mayorfa de los casos, oscilaciones de relajacién, que indican que hemos estado operando en la .
zona de mayor pendiente de la curva de densidad de energia de salida frente a energfa de bombeo,
antes de liegar a la zona de comportamiento lineal. En disoluciones saturadas de (O, los

compuestos se han mostrado fotoestables en regimenes de funcionamiento de unos 5000 pulsos.

Se ha desarroliado un modelo numérico que describe el proceso de amplificacién de
radiacion en disoluciones con especies relacionadas por procesos 4cido-base, bajo bombeo
transversal por l4ser pulsado y en resonadores tipo Fabry-Perot. Este modelo se ha utilizado para
analizar ]a influencia de las constantes cinéticas del estado excitado en la evolucidn temporal de
la emisién amplificada. Los casos estudiados han sido procesos 4cido-base entre dos especies,
bésica y neutra, idénticas espectroscopicamente, saivo zona de absorcion y emisién, con constantes
cinéticas en el estado excitado tales que -log(kgyn/knp) difiriera a lo sumo en una unidad de pK,
respecto al pK, del estado fundamental. Se han considerado ademds, situaciones con y sin
solapamiento entre fluorescencia y absorcion de una y otra especie y casos de equilibrio y no

equilibrio en el estado excitado. En estas condiciones podemos asegurar que:

no sea conocido en el caso de una especie unica, siendo éstos pulso simple, oscilaciones de

relajacién y seguimiento del pulso de bombeo.

La zona de pH en que puede aparecer emisién ldser por parte de cada una de las especies,
es estrecha, de 1 a 3 unidades de pH, segiin los casos de equilibrio 0 no equilibrio en el estado
excitado y solapamiento o no solapamiento entre bandas de absorcién y fluorescencia de una y otra
especie. La variacidn con el pH de las proporciones de emision de una especie y otra en el proceso
de ampiiﬁcacién, son distintas a las de fluorescencia en estado estacionario, siendo la diferencia

entre dichas proporciones unos tres érdenes de magnitud més acusada en la emisi6n ldser. 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 dcido-base no introducen pérdidas globales durante el proceso

de amplificacidn de radiacién. Unicamente redistribuyen la energfa de excitacion.

La variacién de la densidad de energfa de salida con Ia energfa de bombeo para la especie
que emite con mds intensidad sigue el tipo de ley que se observa para una sola especie. La especie
que emite con menos intensidad puede emitir ldser 0 no, segun haya equilibrio o no en el estado

excitado y solapamiento o no entre bandas de emisién y absorcién de una y otra especie.

En los casos de no equilibrio en el estado excitado son mds frecuentes las dobles emisiones
ldser, debido a que la poblacién de cada una de las especies en el estado excitado se ve miés

afectada por el proceso radiativo que por el equilibrio cinético con la poblacidn de la otra especie.

Por iiltimo, el modelo numérico aplicado a los compuestos en estudio, reproduce la
eficiencia en energfa de la emisién ldser y el comportamiento espectro-temporal en casos de
existencia o no de procesos 4cido-base en la disolucién y nos ha permitido estimar con mayor
precisién las constantes cinéticas en el estado excitado, respecto a los valores estimados en
espectroscopfa en el estado estacionario. Con esto hemos desarrollado y contrastado con medidas
experimentales, un modelo que permitirfa predecir cuantitativamente la evolucién espectro-
temporal de cada una de las especies involucradas en un proceso 4cido-base en soluciones

bombeadas transversalmente con ldseres pulsados en resonadores tipo Fabry-Perot.






Apéndice A

Programa SQUAD (Stability Quotients from Absorbance Data)

En las ultimas dos décadas, se han desarrollado diversas subrutinas y programas
especializados en la determinacin de especies y constantes de formacion de equilibrios quimicos.
Una visién 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 SQUAD (Stability Quotients from Absorbance Data), de
David J. Leggett [Le8S].

Este programa procesa datos de absorcién en soluciones acuosas y no acuosas, para
calcular la constante de formacién del complejo general MmM,’HjLnL:], donde m,n,l,g=20vy jes

positivo para protones, negativo para iones OH o cero. M y M’ indican metales y L, L’ ligandos.

Pasamos a describir la base tedrica 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’ =M, M'"HL L. La constante de formacién
B se define como:
B=-pK,=-log{IM,;M"HL LJ/(IM]"[M" [HF[L]"(L"%)}

Si se tienen I espectros de absorcién 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 disolucidn viene dada por:

A, x=T[especies];; ¢,  (A=c[c] L, L=1cm),
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donde [especies]; ; es la concentracién molar de la especie j-sima en la i-sima disolucién y ¢; , es
el coeficiente de extincién molar de la especie j-sima a la k-sima longitud de onda. Con las
constantes de formacién propuestas en la entrada de datos, el programa calcula la concentracién
de las diferentes especies y las utiliza junto con las absorbancias medidas y las conocidas (las
asociadas a & conocidos y [c] calculadas) para calcular el resto de los coeficientes de extincién
molar ¢ por un método de regresién miiltiple o mfnimos cuadrados lineales no negativos. En *
el siguiente paso se varfan las constantes de equilibrio en la hipersuperficie descrita por

U= I} (APP-AFY %, (donde AZY® es la absorbancia observada para la i-sima disolucién a la °

longitud de onda k, y AfY es la absorbancia calculada con los coeficientes de extincién molar ¢

conocidos y las concentraciones calculadas con las constantes de equilibrio §), y se repite el

proceso hasta hallar el minimo 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 medicion, modelos de equilibrio entre las especies

(el nimero de especies absorbentes presentes que puede saberse a través del andlisis de especies’

mencionado en el apartado 2.4), estimacién de las constantes de formacion 8 de los procesos y -~

la coleccidn de espectros medidos. Si hay coeficientes de extincién ¢ y constantes de formacién =

B que sean conocidos, pueden darse como datos fijos que no hay que ajustar posteriormente. Como
datos de salida se obtienen: constantes de formacién de los equilibrios propuestos, concentracién
de protones, especies libres y complejos, sus coeficientes de extincién molar & y pardmetros

estadfsticos para poder juzgar la validez del ajuste.

La estructura general del programa se resume en el siguiente esquema:

START PREPRO f—| inputH INOUT }— output sTOP

ERR REFINE <

1 T 2 3

[ _ |
DIFF SEARCH RESID RESID
RESTD ECOEF ECOEF
, co!
L ] Ecoer I:J E’j

L

}
ccsccH COGSNR ] Fsows "‘F"LS]

SIGMAE
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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 ejecucién. La entrada de datos estd pensada de
forma muy descriptiva, de forma que el usuario sea capaz de perfilar su problema fécilmente.

INOUT: completa el proceso de entrada de datos y, una vez finalizado el ajuste, controla
la salida de resultados. .

REFINE: controla el proceso general de ajuste (bisqueda del mfnimo 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 formacién (La llamada
a GRID es optativa, puede suprimirse en el programa). REFINE llama a DIFF y SEARCH para
calcular el incremento pertinente de las 8. Una vez elegido el conjunto de valores para las
constantes de formacién, se pasa a hacer el resto de los ajustes. Cuando se ha llegado a la
convergencia (el cambio caiculado para las § difiere del actual en menos del 0.1%), se calculan
las desviaciones standard de los coeficientes de extincién molar y se devuelve el control a INQUT
para dar salida a los resultados.

Existe la opcién de salir de REFINE después de un nimero prefijado de iteraciones dado como
dato en la entrada.

DIFF y SEARCH: Se encargan de llevar a cabo el proceso de acercamiento al minimo de
U por el algoritmo de Gauss-Newton. La diferenciacién numérica necesaria en este algoritmo se
hace en DIFF empleando el algoritmo de 1a diferencia central de Stirling y el incremento prefijado
para la diferenciacién 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 formacién que
se pretenden ajustar y calcula asimismo la matriz de correlacion.

RESID: presta servicio a DIFF haciendo el paso de diferenciacién del algoritmo Gauss-
Newton y calcula U previo cdlculo de ¢.[c].L. por ECOEF.

ECOEF: Con los valores de 3 se calculan en CCSCC y COGSNR las concentraciones de
todas las especies. Queda entonces por resolver el problema A=e.[c].], donde sélo falta por
determinar los coeficientes de extincién molar £. 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 desviacién estdndar de los
coeficientes de extincién molar calcutados.

CCSCC y COGSNR: Sabiendo los valores asignados a las constantes de formacion y las

concentraciones totales de metales, ligandos y pH (si se conoce), calcula las concentraciones de
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las especies en disolucidn, utilizando un algoritmo de Newton-Raphson.

SOLVE: Se resuelve el sistema lineal sobredeterminado A=e¢.c.l1, con € desconocido, por
regresion miltiple (opcién MR) o mfnimos cuadrados lineales no negativos (opcién NNLS). NNLS -
llama a las subrutinas H12, G1 y G2.

SEARCH: Una vez resuelto el problema se vuelven a calcular unas nuevas constantes de
formacién, asegurdndose 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 actualizé
la versién a MS-FORTRAN vy se corrigid la Ifnea 34 de la subrutina ECOEF del listado [Le85] B
(cuando todos los coeficientes de extincion molar son conocidos (JQ=0), no debe hacerse ninglin

cdlculo en esta subrutina).
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Oscilaciones de relajacién

Las oscilaciones de relajacién son un régimen dindmico de funcionamiento frecuente en
ldseres de estado sélido y también en ldseres de colorantes. Su aparicién viene de un compromiso
entre la ganancia y las pérdidas del sistema durante el proceso de amplificacién. Con objeto de
poder estimar las pérdidas de nuestro resonador real, vamos a realizar un andlisis de la aparicién
de estas oscilaciones con un modelo mds simple que el del capftulo 4 [Li75], para poder estimar
con mayor exactitud el valor de los pardmetros de partida en los ajustes realizados en el apartado
5.4,

Para un sistema de N; moléculas en el estado excitado, con tiempo de vida 7, sometido
a una potencia de bombeo P, en un resonador de longitud dptica ! y reflectividad R, las ecuaciones

para la poblacién N, en el estado excitado y el flujo de fotones ¢ en la cavidad viene dado por:

ﬁ:—KNl.?.—f_l+P (1)
dr c 7

dg iyt _ ¢

= K'Ny-— @)

c

donde K=0c, K" =Lcoa/l, L es la longitud del medio activo, ¢ la velocidad de la luz, ¢ la seccién
eficaz de emision del nivel excitado y ¢, el tiempo de vida medio de! fot6n en la cavidad dado por
t.=I/(c(-InR +al}).
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Llamando g=¢/c:

dN, N »
—_—— —_—t
dr 19
dq _,.1 q
4q_k'Ng-4
dt 4

c

Si Nyo(?) ¥ go(t) son soluciones cuasiestacionarias, se cumple:

dNyo 10
ﬂ:K’N -@4}
dr 100 7.
de donde:
Njg=——=- L (~InR +a)=(N,)
K"[ Lo v

c

ecuacién que nos darfa la poblacién umbral, y

P-Nm/'r_ |

= PK't 7-1
D %N, g, KD

que indica que el bombeo umbral debe cumplir 1a condicién PXt,7=1, o sea

i
K'tr

P =

u

y por tanto,

3

(4)

&)

(6)

M

®

®)
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Para una situacion con oscilaciones de relajacién proponemos soluciones de la forma:

N;=No+Ny,

d=qy*q,

que sustituidas en las ecuaciones diferenciales (3) y (4) resultan:

dgNm+N”g N,,+N
—_— 0 =K (N,O+N“)(q0+q])— 1o ' +P
dr T
d(gy+q,) do*q
= =K’ (N,;*+N, )(go+4,)- °[ !

[=4
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(10)

(1)

(12)

(13

(i4)

Si consideramos que la solucién oscilante es una pequefia perturbacion de la solucién estacionaria,

se cumple Njg ¢,> > Nyy g,y go Nyy> >¢; Nyy, con lo que

d(N, )
T='KN10‘?1 -K'Njgo-Ny /7

dg
Ttl =K’qu1 +K’N“q0—q|/tc

sustituyendo N ¥ go de (7) y (8):

(15)

(16)
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dN,)__ K

——=" K’:cq' ~PK't ~1T)N| -N,, /7 (17)
dq, x'
.a.t_w.k_(PK’tc-llr)N“ (18)
que conjuntamente conducen a
d? d
£9 py _q‘.+(PK’ t r-l)ﬂ-o (19)
dr dt i Tt

La ecuacién tiene soluciones de la forma e coswr, donde y+iw son soluciones de:

y2+PK’tcy+(PK’~i,)=0 (20)
T“
y, POr tanto
PK't. ‘
yt = o APK-1/(r1,))- (PR )2 =y +ics @n
con
PK't .
- € (22)
3
w=t|a@K’ - Ly-(PK’1 (23)
2 7l,

w da cuenta de una parte oscilante, mientras que vy de un amortiguamiento exponencial. Para que

las soluciones sean oscilantes, debe cumplirse:
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4(PK’ -1/(71.))> (PK' 1 )? @9
o bien
2
I>_M | donde m=P/P,. (25)
1. &m-1)

Por tanto, la zona de inestabilidad en el plano (7/z,,m) es 1a que estd por encima de la curva

=M (26)

con minimo en m=2, 7/t,=1. La pulsacién de las oscilaciones en funcién del pardmetro m es:

1

W= 41(m-—1)—m2 @7
2 t.
y por tanto las curvas isofrecuencia cumplen
T/l,.= (21‘&)2 +m2 (28)

-1

que, resuelta para m, sirve para determinar la potencia de bombeo que darfa lugar a una

determinada w, filados el resto de los pardmetros. La ecuacién que resolver es

m*-4Tm+a D +(270)2<0 (29)

4 [

con soluciones

my,=2 (‘r/t,_,i\/(‘n’z‘f)z—‘.rh‘c-(c...rr)2 ) (30)
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La ecuacién (30) para w=0 proporciona los valores extremos entre los que hay oscilaciones de

relajacion para un 7/t, dado al cambiar el bombeo. Estos valores son:

I . (31)
(m;t)exl=2;;[]i 1‘—; ’

En la siguiente figura representamos curvas isofrecuencia para diversos a y el valor de m, para-

20

157
; w=5x10"s""

10 w=4x107s_}
] /c..:=:3><18ﬂs_l
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Curvas isofrecuencia segiin (30). a=0, 7= 1 x10%s, L=1cm, !1=3.5 cm, R=0.8.

Respecto al amortiguamiento regido por el coeficiente y=1/2 PK"t.=m/(27), tenemos que

en m, toma los valores

yed{ra Trirat? (32)

c

es decir



Apéndice B 199

fc= 27—”1’ ‘ : . (33)
2 3
Wy

con lo que la w de oscilacion de un registro temporal experimental y el amortiguamiento y de la
sefial, podemos deducir r, por (33), ya que 7 es normalmente conocido. Del valor de £, puede
extraerse el valor de las pérdidas o del resonador, pues I, L, ¢ y R son pardmetros también
conocidos. Por ltimo, el uso de (30) permite estimar las potencias de bombeo medias en el medio

m, y m_, que pueden producir esas oscilaciones de frecuencia « y amortiguamiento v.






Apéndice C

Circuito RC

La deformacién que sufre la sefial en nuestro sistema de deteccién temporal del pulso ldser,
descrito en el apartado 5.2, puede ser convenientemente explicada con un circuito RC, como se
detalia a continuacién. Llamamos V;, a la sefial 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 sefial de salida que denominaremos V.

R
—— W :
-].T

En el circuito anterior se cumple
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1=l
dv
1,=C
T |
Vi, =I,R+V=R(C%V;.)+V » ¥ por tanto

av 1
—
dt RC

1

Vore V"

0

Integrando,

F
v=e—n‘(RC) Vll:g ) (,f’/(RC) dtf

V serfa la sefial registrada finalmente y nosotros hemos supuesto que 1,*(L,2,») se deforma segin

esta ley, a cada frecuencia.
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