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RESUMEN

Estudios recientes han mostrado que cuando los compuestos nitroaromaticos son llevados a niveles
superiores de energia sufren un cambio de espin electrénico ultrarrapido. En particular, se ha
determinado que la presencia de un grupo nitro en la estructura aromatica modifica drasticamente
la fotofisica de estas moléculas provocando que dicho cambio de estado de espin electrénico se
lleve a cabo primordialmente por el acoplamiento espin-érbita entre un estado singulete (T =2 t*)
y un estado triplete receptor (n = m*). Sin embargo, es posible que el cruce entre sistemas se
produzca a través del acoplamiento con el primer triplete T; que contenga caracter (n = nt*) parcial.
Esta idea fue puesta a prueba modificando la estabilidad relativa del primer singulete excitado para
gue éste se sitle energéticamente por arriba o por debajo del triplete receptor (n = nt*). El sistema
en el cual se lleva a cabo esta modificacidn es la molécula del 2-nitrofluoreno (2-NF), junto con una
molécula analoga la cual presenta un grupo dietilamino que resulta en la molécula del 2-dietilamino-
7-nitrofluoreno (DEANF). La adicidn de este grupo permite a la molécula adquirir una configuracién
“push-pull” en el sistema aromadtico, con lo que se logra disminuir la energia del primer singulete
excitado. Los resultados de la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT)
predicen que, en efecto, para el 2-NF el triplete receptor se encuentra energéticamente por debajo
del primer singulete excitado y que para el DEANF, el triplete mencionado se encuentra
energéticamente por arriba del primer singulete. Al analizar las consecuencias del cambio en el
ordenamiento de estados con la ayuda de espectros de absorcién y fluorescencia, se encuentra que
los resultados de rendimientos cuanticos de fluorescencia obtenidos para ambas moléculas indican
que el 2-NF, el cual tiene un rendimiento cuantico menor a 10, presenta canales de desactivacion
del primer singulete excitado diferentes a la fluorescencia. Este hecho es consistente con la
imposibilidad de detectar espectros de emisiéon por arriba del nivel de ruido instrumental. En
cambio, para el DEANF, que presenta un rendimiento cuantico de 0.025 en ciclohexano, se confirma
que el primer singulete excitado se desactiva mucho mas eficientemente por el canal de
fluorescencia en relacidn con el 2-NF. Curiosamente, el DEANF presenta dos bandas de emisién de
fluorescencia en solventes polares, las cuales presentan un desplazamiento de Stokes muy marcado.
Después de un analisis de las tendencias de estas bandas con la escala de polaridad
multiparamétrica n* y de determinar el valor de los momentos dipolares de los estados involucrados
con la ayuda de la teoria de Kawski, se llegd a la conclusidén de que la estabilizacion del primer
singulete excitado se debe a la presencia de estados de transferencia de carga. Con la ayuda de la
técnica de Resolucion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias se pueden determinar los tiempos
de vida de fluorescencia en el orden de femtosegundos de las moléculas estudiadas. El tiempo de
vida de fluorescencia del 2-NF es menor a 200 fs, lo cual indica que existe un proceso no radiativo
primordial, tal como un cambio de estado de espin, para la desactivacion del primer singulete
excitado y que se da a velocidades muy rapidas. En cambio para el DEANF, los tiempos de vida de
fluorescencia son del orden de 100 ps. Esto indica que los otros procesos de desactivacion del primer

IM

singulete suceden a velocidades muy lentas, lo cual permite una competencia favorable para la
desactivacion del primer singulete por medio de la emisidn de fluorescencia. La consistencia de los
resultados de TDDFT con los de Suma de Frecuencias permite concluir que es necesaria la
coincidencia energética de un triplete receptor (n = m*) con el primer singulete excitado para que
exista un cambio de estado de espin electrdnico eficiente y ultrarrdpido.
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Introduccion

1. Introduccion.

Los compuestos nitropoliaromaticos (NPAHs por sus siglas en inglés, Nitropolicyclic
Aromatic Hidrocarbons) constituyen una de las clases de contaminantes mds importantes presentes
en la atmésfera, ya que se han encontrado en mayor concentracion en los aires urbanos y
suburbanos en temporadas con mayor intensidad de luz solar.’® Ademas los NPAHs son conocidos
como cancerigenos, clastogénicos y mutagénicos.!* La degradacién fotoinducida es el proceso
natural principal que elimina a los NPAHs del ambiente. Por lo tanto, la investigacion de la relajacion
de los estados excitados es un paso necesario para entender su fotofisica y posiblemente utilizar
esta informacién para desarrollar estrategias de control de la contaminacion.

Los canales de desactivacion de los NPAHs después de la excitacion al primer singulete (S)
incluyen un rapido cruce entre sistemas (ISC por sus siglas en inglés, Intersystem Crossing) a un
estado triplete, es decir la formacion de un estado altamente fosforescente.'® Recientemente, en
nuestro grupo de investigacion se estudiaron los cruces entre sistemas en moléculas
nitropoliaromaticas mas rapidos reportados en la literatura.>2° Un ISC es una transicidn no radiativa
entre dos niveles vibroelectréonicos isoenergéticos que pertenecen a estados electréonicos de
diferentes multiplicidades.? Se ha reportado que para que exista un ISC ultrarrdpido de un singulete
excitado con caracter de transicion m = n*, debe de existir un triplete receptor (T,) de energia
semejante o menor. Este triplete debe de cumplir el requerimiento de que su caracter de transicion
sea n = 1t* para cumplir con las reglas de seleccidn de este proceso.1%2% 22

En principio, es posible que los NPAHs presenten ISC directamente del primer singulete
excitado (S1) a los estados vibroelectrdnicos superiores del primer triplete (T;) (Figura 1.1 a) en lugar
de que se acople con un triplete receptor (T.) superior (Figura 1.1 b). Para que esto suceda es
necesario que el estado T; presente una transicion con contribucion de caracter n = mt*. Siendo este
el caso, no importaria que los estados tripletes superiores (T,, n > 1), y particularmente el estado T,
con caracter n = 1*, se encuentren situados energéticamente por debajo o por arriba del Sy, ya que
el canal de desactivacién del sistema seria mayoritariamente el ISC directamente al Ti, que
necesariamente se encontrara a menor energia que el 51.%3

a_(______ Sl(nﬂ*)_____*b
— 1+ " | (nom)
(‘n:—::*) . _T (mn—7*)
(n—n*) " 1
SO

Figura 1.1 Diagrama de Jablonski ilustrando el ISC por los dos posibles canales de desactivacion
que puede sufrir el estado S| propuesto en este estudio. a) ISC directo a los estados vibroelectronicos
del Ty y b) ISC a los estados vibroelectronicos de un triplete receptor Th.

1
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Esta hipdtesis fue puesta a prueba en el presente trabajo realizando cdlculos
computacionales y experimentos espectroscépicos de un par de moléculas que presentan una
variacion discreta en su estructura. Por lo tanto, se utilizé la molécula del 2-nitrofluoreno (2-NF)
ademads de otro NPAH al cual se le afiadié un grupo dietilamino en un sistema “push-pull”
obteniendo asi el 2-dietilamino-9-nitrofluoreno (DEANF), las cuales se muestran en la Figura 1.2.

III

Los cromdforos “push-pull” son moléculas que contienen un grupo donador y un grupo
aceptor de electrones conectados por un puente de enlaces dobles conjugados. Un sistema “push-
pull” se estabiliza en algunas de sus transiciones electrénicas tipo m = m*, es decir, que se requiere
menos energia para poder acceder a estos estados excitados, por lo que es un sistema ideal para
poder evaluar el acoplamiento del primer singulete excitado con posibles tripletes receptores. Estos
cromdforos adicionalmente son moléculas que tienen aplicaciones para dptica no lineal y resultan
ser un modelo Util para sistemas de transferencia de electrones.?*

(@) o
/
N+
\
O
(b)
/\ /O
N N*

) \

Figura 1.2 Estructura (a) del 2-nitrofluoreno (2-NF) y (b) del 2-dietilamino-7-nitrofluoreno
(DEANF).

La quimica computacional es una herramienta util para poder predecir el ordenamiento de
los estados excitados singuletes y tripletes, por lo que es esencial para poder determinar las energias
relativas a las cuales se encuentran separados los niveles energéticos. Los calculos computacionales
con la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT, por sus siglas en inglés,
Time-Dependant Density Functional Theory.), presentan buenos resultados para predecir el orden
energético de los estados excitados y tienen la ventaja de que al analizar los orbitales de Konh-Sham
involucrados se puede determinar el caracter de las transiciones de los estados excitados.?>*” Con
estos calculos se predijo que un estado triplete T(n = nt*) en el 2-NF estd por debajo del S;, sin
embargo al estar presente el grupo dietilamino en el DEANF, el S; se encuentra energéticamente
por debajo de dicho T(n = 1t*). Las pruebas realizadas con la técnica de suma de frecuencias junto
con estos calculos ayudaran a discernir acerca de la validez de la hipdtesis propuesta de tener
estados vibroelectrénicos del T;1 acoplado al estado excitado Si.

Como ya se menciond anteriormente, en nuestro grupo de trabajo se han analizado
diferentes NPAHs y se ha determinado que el decaimiento del estado fluorescente de éstos se
encuentra en la escala de los femtosegundos debido a su rdpido 1SC.2>?° Es posible medir estos
tiempos de vida de fluorescencia gracias al desarrollo de nuevos métodos espectroscépicos basados
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en la utilizacién de pulsos ultracortos de laser. La llamada espectroscopia laser con resolucion
temporal nos permite medir los fendmenos que ocurren en las escalas de tiempo antes
mencionadas.?” 2 Una de las técnicas de espectroscopia laser es la resolucién de fluorescencia por
suma de frecuencias. La idea bdsica es hacer pasar la sefial de fluorescencia por un cristal de dptica
no lineal y generar una sefal con otro pulso de luz, con lo cual es posible medir la intensidad de
fluorescencia como funcién del tiempo.? Los resultados de esta técnica son de suma importancia
porque a partir de ellos se puede conocer la influencia de un cambio en la estructura molecular de
un NPAH.

Anteriormente se menciond que el sistema “push-pull” de una molécula reduce la energia
asociada a las transiciones electrénicas. Una consecuencia de la estabilizacién del primer singulete
excitado en la molécula del DEANF resulté ser la presencia de una banda doble de fluorescencia en
solventes polares. Esta banda doble mostré desplazamientos de Stokes muy elevados con respecto
al encontrado en solventes no polares y sugiere valores del momento dipolar muy elevados. Por lo
tanto, es evidente una estabilizacién debido a las interacciones soluto-solvente que se presentan
tanto en el estado basal y en el estado excitado.

Existen diversas teorias que intentan predecir estas interacciones especificas entre el soluto
y el solvente para poder determinar el valor del momento dipolar en el estado basal y en el estado
excitado. Estas teorias utilizan los valores experimentales de los maximos en los espectros de
absorcién y de emisién de un fluordforo en diferentes solventes. La Teoria de Kawski consta de una
funcién de polaridad que involucra diversos parametros como la constante dieléctrica y el indice de
refraccion del solvente.3%3!

Otra manera de poder establecer el tipo de interacciones soluto-solvente en los estados
basal y estados excitados, es con ayuda de la escala m*. Esta escala se construyé a partir de maximos
de absorcion de compuestos aromaticos similares a las moléculas estudiadas en este proyecto. Con
esta escala, es posible determinar cualitativamente las tendencias de las bandas de absorcion y de
emisién con respecto a un parametro que considere los efectos de polaridad y polarizabilidad de
diferentes solventes.3>33 Ademas esta escala se ha aplicado satisfactoriamente a las posiciones o
intensidades de los mdaximos de absorcién en espectros de infrarrojo y resonancia nuclear
magnética.?!



Introduccion

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general.

Se ha encontrado que los compuestos nitroaromaticos presentan un cruce entre sistemas o
cambio de estado de espin electrénico ultrarrdpido. Sin embargo, aun no se ha descartado la
posibilidad de que el acoplamiento espin-drbita se dé entre el primer singulete excitado y primer
triplete excitado o bien, si se requiere del acoplamiento a través de un estado triplete receptor
superior. Elucidar esta cuestiéon es de suma importancia para poder comprender mds a fondo la
fotofisica de los compuestos nitroaromaticos. Por lo tanto, se propone un proyecto de investigacidon
cuyo objetivo principal es determinar la existencia de un T, (n = 1*) receptor que facilite un cruce
entre sistemas ultrarrapido con un S; (it = 1t*), a través de un cambio en la estructura del 2-NF que
modifique la estabilidad relativa del S;. Con ayuda de técnicas espectroscopicas estdticas y
temporales, ademas de célculos tedricos, se puede llegar a deducir si la presencia de este triplete
es necesaria para un cruce entre sistemas efectivo.

1.1.2. Objetivos especificos.

vi.

Obtener una nocidn de la estabilizacion de la primera transicion electrénica
So = S: del DEANF comparando los espectros de absorcidn de esta molécula
con los del 2-NF.

Determinar el rendimiento cuantico del espectro de emision de
fluorescencia del 2-NF y del DEANF en diferentes solventes para tener una
idea de la cantidad de moléculas que se desactivan del S; por el canal de
fluorescencia y por lo tanto tener una idea preliminar de la competencia
entre los canales de desactivacidén que incluyen el ISC.

Determinar el momento dipolar del estado basal y de los dos estados
emisivos aparentes del DEANF para obtener una nocién de la polaridad de
los estados involucrados en la fotofisica de desactivacion.

Realizar mediciones de Resolucion de Fluorescencia por Suma de
Frecuencias del 2-NF y del DEANF, para establecer los tiempos de vida de
fluorescencia de estas moléculas y conocer la competencia de ésta con
otros canales de desactivacidon tales como el ISC.

Proponer esquemas cinéticos de la desactivacion del primer singulete
excitado del DEANF para ampliar el conocimiento y para poder intuir y
predecir el comportamiento de sistemas “push-pull” con una estructura
molecular similar.

Realizar calculos tedricos de los estados excitados con TD-DFT para los
sistemas 2-NF y DEANF con la finalidad de determinar el ordenamiento y
caracter de los estados excitados involucrados, principalmente del primer
singulete S; y del triplete receptor T, (n =2 m*).
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2. Antecedentes.

Es importante analizar el marco tedrico en que se basan los estudios de los estados
excitados de los compuestos nitroaromaticos. Para definir un estado excitado es necesario recurrir
a la mecdnica cudntica, por lo que se revisaran las ideas basicas para entender estos conceptos.
Ademas, en este capitulo se revisan los fundamentos de las técnicas utilizadas y las diferentes
teorias tomadas en cuenta. En este estudio de la fotodindmica de los compuestos nitroaromaticos
(NPAHSs), se hace uso de la espectroscopia dptica, particularmente de la espectroscopia estética de
absorcién y fluorescencia asi como de la espectroscopia de fluorescencia con resolucién temporal,
utilizando la técnica de suma de frecuencias. Dentro de la quimica computacional se revisara la
Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo que es util para calcular el
ordenamiento de los estados excitados singuletes y tripletes involucrados en los procesos
fotodindmicos. Por ultimo se presentaran los compuestos de interés en este estudio.

2.1. Estados electronicamente excitados.

Es necesario comprender la naturaleza de los estados excitados para poder adquirir un
panorama de los procesos por los cuales éstos pueden desactivarse. Asimismo, es preciso llegar a
la definicién de lo que es un estado singulete y un estado triplete para saber las diferencias que
existen entre ellos, puesto que estos estados estan involucrados en las transiciones de interés de
los NPAHS.

El tratamiento matemadtico de la mecdnica cudntica de atomos y moléculas se puede
definir con la aproximacién de Born-Oppenheimer, donde se considera que los argumentos de la
ecuacion de funcién de onda, W, son las coordenadas de posicién y de espin de los electrones. La
funcién de onda describe un posible estado de energia de los electrones en el &tomo o molécula.!

Existen funciones de onda para los estados basales y estados excitados para dtomos y
moléculas. Un ejemplo sencillo es visualizar estas funciones de onda en un sistema independiente
del tiempo, donde se considera que sélo dos electrones en el ultimo orbital ocupado pueden ser
promovidos a otro orbital desocupado, es decir se considera que el resto de los electrones del
atomo o molécula permanecen en orbitales inferiores y sin posibilidad de ser promovidos. Se
puede pensar que los orbitales involucrados son el Orbital Molecular mas alto Ocupado (HOMO,
por sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y el Orbital Molecular mas bajo
Desocupado (LUMO por sus siglas en inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Se considera entonces, que el sistema, ya sea atomo o molécula, en su estado basal posee
dos electrones en el orbital ¥4, por lo que la funcién de onda del estado basal ¥,, puede ser
representada en determinantes de Slater:

Wo = |11 (2.1)

Si se desarrolla el determinante de Slater obtenemos,
g - L e v 02

07212 |, (Qa(2) P1(2)B(2)
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donde por convencidn a denota el espin hacia arriba y el espin hacia abajo. Resolviendo el
determinante, se llega a una expresion de la funcién de onda donde se separa la parte espacial y
la parte de espin.

Wo = 272[yh; (D ()] [a(DB(2) — B(Da(2)] (23)

De esta expresion la parte espacial es simétrica y la parte de espin es antisimétrica ante la
permutaciéon de las coordenadas electrdnicas, obteniendo asi una funcién de onda total
antisimétrica. Ademas la funcién de onda total posee valores de espin total, S = 0 y proyeccion de
espin en el eje z, Ms = 0, por lo que queda definido como un singulete, y siendo el estado basal, lo
podemos denotar como So.

En el estado excitado, existe ocupacién de dos orbitales diferentes, un electrén en el
orbital Y1 y otro electrdn en el orbital 1,. Al estar en dos orbitales no es necesario que el espin de
estos dos electrones esté apareado (Principio de Pauli). Esto resulta en que puede haber
configuraciones electrénicas para orbitales parcialmente ocupados, es decir que el estado excitado
contenga dos espines electrénicos antiparalelos u otro estado excitado en el cual dos electrones
gue no estan en un mismo orbital posean espines paralelos (Figura 2.1).

z z Z z

1 a 2 o 3 (0] 4 o
X,y XYy X,y Xy
B B B B

Figura 2.1 Estados acoplados de particulas con espines de Y4 (electrones). 1. Espines antiparalelos
(singulete) y 2-4 espines paralelos (triplete).

Tomando en cuenta estas consideraciones, podemos obtener cuatro determinantes de

Slater diferentes para construir el estado excitado del sistema, los cuales son:
Dy =272 iyihy| Dy = 27121y
D3 = 2_1/2|¢1¢2| Dy = 2_1/2|M|.

Sin embargo, para obtener funciones de onda que sean eigenfunciones de S?, es
necesario realizar combinaciones lineales de los determinantes de Slater. Por ejemplo, una de las
combinaciones lineales que puede definir el primer estado excitado del sistema es:

0¥ = |¢1@| - |ﬂ¢2| (2.4)
que al desarrollar los determinantes de Slater y separar la parte espacial de la parte de espin en la
funciéon de onda total, se obtiene:

o1 = 272 [1h; (D2(2) + Y2 (D1 (D] [a(DB(2) — B(Da(2)] (2.5)
donde la parte espacial de la funcidon de onda es simétrica y la parte de espin de la funcién de
onda es antisimétrica. Esta combinacién lineal define un estado singulete, ya que, al igual que el
estado basal, posee valores de espin total S = 0 y proyeccién de espin Ms = 0 y siendo el primer
estado singulete excitado, se puede etiquetar como S;.

Cuando la parte de espin de la funcidn de onda es alterada con respecto a aquella del
estado basal, se pueden obtener otras tres funciones de onda:
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¥ :_|1/J11/J2|_ (2.6)
oW, = |1/J1l/)2| + |l/)11/J2| (2.7)
39 = [Yady| (2.8)

Si se realiza el procedimiento anterior de separar las funciones de onda en sus partes
espaciales y de espin podemos obtener las siguientes expresiones:

W1 =272 [ (DP2(2) — Y (DY D] [a(Da(2)] (2.9)
o1 = 272 [Py (WY2(2) — Y, WY1 D][a(B(2) + D) a(2)] (2.10)
3% =272 [ (DY2(2) — (WP DB A)B(2)] (2.11)

Hasta cierto nivel de teoria, estas ultimas funciones de onda son energéticamente iguales.
Estas funciones tienen el valor de espin total S = 1 y se distinguen entre ellas porque poseen
valores de proyeccién de espin Ms = 1, 0, -1, respectivamente. Siendo un estado energético
triplemente degenerado, se etiqueta a este estado como un estado triplete, en este caso
particular, el primer triplete excitado T;. Dependiendo de los orbitales involucrados, pueden existir
otros estados superiores, tanto singuletes como tripletes.

La multiplicidad de un estado electrénico se define como m = 2S+ 1, por lo que dos
estados electrénicos de diferente multiplicidad seran un estado singulete (m = 1) y un estado
triplete (m = 3).

2.1.1. Cruce entre sistemas y regla de oro de Fermi.

En general, los NPAHs pueden presentar diferentes canales de desactivacién después de
llegar al primer singulete excitado S;, uno de esos canales de desactivacidn y que es de particular
interés en las moléculas estudiadas es el cruce entre sistemas.

El cruce entre sistemas es una transicidn no radiativa entre dos estados vibroelectrénicos
isoenergéticos que pertenecen a estados electronicos de diferente multiplicidad. En principio, la
transicion entre dos estados electrénicos de diferente multiplicidad esta prohibida por la regla de
seleccidn de espin. Sin embargo, debido al acoplamiento espin-6rbita se puede lograr un ISC
efectivo. Por lo tanto, se revisaran estos conceptos para comprender mas a detalle el ISC.

Para que pueda existir un eficiente ISC, es necesario el acoplamiento espin-érbita entre los
dos estados involucrados. El acoplamiento espin-drbita corresponde a la interaccién entre los
momentos magnéticos asociados al momento angular de espin de un electrédn y al momento
angular orbital del mismo electrén. Esto puede ser expresado como:

so =
2m2c2 L
J

s H . PR
donde ;' es el operador de momento angular orbital del electron j,s; es el operador de

momento angular de espin del mismo electrén, ¥ es el vector de posicién del nucleo u al electrén

Z, .

kjHs

EREY (2.12)
|rf|

Jy Z, es el numero atomico. La presencia de un producto escalar de un operador que solo actua
en la parte espacial y otro operador que actla sdélo en la parte de espin, causa una interaccion
entre las diferentes funciones de onda de los diferentes estados involucrados en la transicion.?
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El ISC tiene una gran importancia en la fotofisica de las moléculas NPAHs. La velocidad con
la cual se lleva a cabo el ISC nos permite esclarecer la competencia con los otros canales de
desactivacién del primer singulete excitado. La Regla de Oro de Fermi permite estimar la velocidad
con la cual las transiciones electrénicas o atdmicas se llevan a cabo entre dos estados.

Estas velocidades se calculan a partir de las probabilidades determinadas por los
elementos matriciales de transicion en la Teoria de Perturbaciones Dependiente del Tiempo. Por
ejemplo, para el ISC entre un estado singulete y un estado triplete como los expresados en el
apartado 2.1 el elemento matricial es ( 3‘P1|ﬁ50| 1‘{’1) y por lo tanto la expresidn de la Regla de
Oro de Fermi para la velocidad de esta transicion es:

2w ~ 2
R= (7> (B 3y )|( 391 |As 0| ') (2.13)
donde p(E 3q,1) es la densidad de estados evaluada en la energia correspondiente al estado

triplete, es decir, la cantidad de estados vibroelectrénicos por unidad de intervalo de energia en el
estado energético definido por 3LP1. La ecuacion 2.13 determina la velocidad de la transicidon de
uno de los canales de desactivacién propuestos en la hipétesis inicial de este proyecto; es decir un
ISC directo del S; al Ts.

Una forma de entender la existencia de multiples niveles vibroelectrénicos del estado 3,
al nivel de energia del estado vibroelectrénico mas bajo del W, es la siguiente. Cuando los
estados electrdnicos involucrados en cualquier transicién son aproximados al fijar una coordenada
en las superficies de potencial, los niveles energéticos singuletes y tripletes se visualizan como
curvas de potencial modeladas, por ejemplo, con el oscilador anarmdnico:

Epip = (u+ 1/2)hv —(u+ 1/2)2h1/)( (2.14)
donde la energia del nivel vibracional E,,;;, esta definida por el nimero cudntico u, la constante de
Planck h, la frecuencia de oscilaciéon de la molécula v y una constante de anarmonicidad y. Este
modelo tiene la particularidad que en un estado electrénico a niUmeros cuanticos pequefios, los
niveles vibracionales se encuentran en forma discreta y, como ya se menciond, se encontraran de
forma continua cuando u tienda a valores muy elevados. Este modelo es apto para describir a los
niveles electréonicos de los compuestos nitroaromaticos ya que la presencia del grupo nitro, con el
modo normal de torsidn con v = 50 cm?, permite perder la estructura arménica del nivel
electrénico.
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2.2. Espectroscopia dptica.

La espectroscopia dptica provee una excelente herramienta para obtener informacién de
la estructura electrénica de los centros de absorcion y/o emisidén asi como de su entorno. Es decir,
la espectroscopia Optica nos permite estudiar las moléculas mediante el analisis de absorcién o
emision de luz. Las herramientas de la espectroscopia estdtica son Utiles para poder predecir
tendencias energéticas de las primeras transiciones electrénicas, ademas permiten obtener
rendimientos cuanticos de fluorescencia con los cuales se obtiene una idea de la cantidad de
moléculas que se desactivan por el canal de emisidn, entre otras cosas. Con técnicas avanzadas de
la espectroscopia temporal, tales como la Resolucion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias,
se puede obtener el perfil de decaimiento del estado excitado. Siendo estas herramientas
importantes, es necesario revisar algunos conceptos que ayudardn a discernir y comprender el
principio de las técnicas para poder establecer conclusiones sobre los resultados que se obtendran
a partir de éstos. Esta seccién estd dividida en dos partes generales, una en donde se revisan los
conceptos de la espectroscopia estatica, donde se abordan, por ejemplo, los efectos del solvente
en espectros de absorcién y de emisién y una segunda parte donde se analiza el principio de la
técnica de Resolucion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias, que permite observar los
fendmenos fotofisicos a escalas temporales de femtosegundos.

2.2.1. Espectroscopia estatica.

Las mediciones de espectros de absorcién y emision son procedimientos de rutina para la
caracterizacién de nuevos compuestos, monitorear reacciones quimicas o procesos industriales. Se
dice que es espectroscopia estatica porque la sefal registrada es un promedio de todos los
eventos acontecidos en escalas de tiempo relativamente grandes comparadas con la
espectroscopia temporal que se explicard mas adelante. En el caso particular de este proyecto,
permitid obtener informacién acerca de la energia necesaria para poder acceder al primer
singulete excitado y también sirvieron para estimar la cantidad de moléculas que se desactivan por
el canal de fluorescencia. Los espectros de absorcion muestran el espectro energético del fotdn
absorbido, las bandas de absorcidn corresponden a las energias de transicién del estado basal al
excitado. Los espectros de emisidn son los espectros energéticos de los fotones emitidos durante
la relajacion del estado electrénico excitado al estado basal. Sin embargo, se tiene que tomar en
cuenta que no todas las transiciones observadas en la espectroscopia de absorcién pueden ser
observadas en los espectros de emisién.3

En esta subseccidon se revisaran los principios de la absorcién y fluorescencia, los efectos
que el solvente puede tener en los espectros de las moléculas estudiadas por estas técnicas,
ademas del concepto de desplazamiento de Stokes, los rendimientos cuanticos y tiempos de vida
de fluorescencia. Ya que la molécula de DEANF presentd una banda de emisién doble, se revisara
el mecanismo por el cual puede analizar el comportamiento de emision doble, asimismo se
presentaran la escala de polaridad a la cual se ajustaron las bandas de absorcion y de emisidén y la
teoria de Kawski, con la cual se obtuvieron los momentos dipolares en los estados basal y
excitados de esta molécula.

11
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2.2.1.1. Espectroscopia de absorcion y fluorescencia.**

La espectroscopia de absorcidon y fluorescencia estad relacionada directamente con las
transiciones electrénicas y vibracionales. Con estas técnicas se puede determinar la cantidad de
energia necesaria para las transiciones que presentan las moléculas 2-NF y DEANF. En esta seccién
se revisaran el tipo de orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrénicas
accesibles con la espectroscopia de absorcién y fluorescencia. Esto es importante porque el tipo
de orbitales moleculares involucrados en la transicién define el caracter de los estados excitados y
éste caracter es significativo cuando se considera la existencia del acoplamiento espin-érbita y por
lo tanto un ISC factible. Ademds, se presentaran los procesos fotofisicos que pueden ocurrir
después de que una molécula es excitada y sus tiempos de relajacién mas comunes, los cuales
seran visualizados en un diagrama de Jablonski.

Los tipos de orbitales moleculares presentes mayoritariamente en los compuestos
nitroaromaticos son los orbitales de enlace o, 1t y n. Es facil visualizar este tipo de orbitales en la
molécula del formaldehido como se muestra en la Figura 2.2. La absorcién de un foton de energia
apropiada puede promover uno de los electrones 1 a un orbital de antienlace m*. Esta transicién
es llamada m = m*. Una molécula también puede poseer electrones no enlazantes localizados en
heteroatomos como oxigeno o nitrégeno. Los orbitales moleculares correspondientes son
llamados orbitales n. También es posible promover un electrén de estos orbitales a un orbital anti-
enlazante, entonces, la transicion es llamada n =2 rt*.

H 3 /n
X o
H (e}
El o + i
Tk LUMO + +
np)—H-HoMo —p— —H— —— —H—
P H — e e
o —H- - - -
Estado
basal N=7* [T=T* N=CG* GC—C*

Figura 2.2 Niveles de energia de los orbitales moleculares en formaldehido y las posibles
transiciones electronicas.

La energia de estas transiciones generalmente obedece el siguiente orden:

n>n*<n2>n*<n>o0*<o2>n*<o->o*

Sin embargo, hay que considerar que cuando la conjugacién de los enlaces 1 en una
molécula aumenta, la energia de la transicion m = n* puede ser menor que la energia de la
transicion n = 1t*. Tal es el caso de los compuestos poliaromaticos nitrados, con lo que el primer
estado singulete excitado en estos compuestos suele ser tipo T 2> nt*.

12
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Los procesos que ocurren después de la absorcidén de luz son ilustrados usualmente por el
diagrama de Jablonski, el cual describe los procesos fotofisicos unimoleculares que pueden
suceder en los estados excitados.

S

2

Conversion
Interna

S, 3 __%as
— T

Fluorescencia

Cruce entre

opeccccccofiop

Abso1cion
hv & hv, X Lr hv, v

Fosforesce nia

Figura 2.3 Diagrama de Jablonski simplificado, se indican los diferentes procesos fotofisicos que
pueden ocurrir después de que una molécula es excitada (absorcion): conversion interna, cruce entre
sistemas, fluorescencia y fosoforesencia.

S

0

=]

Un diagrama tipico de Jablonski se observa en la Figura 2.3. Se indican los estados
excitados electrdnicos singuletes basal, primer y segundo como So, S1 y S,, respectivamente. En
cada uno de estos niveles electrénicos existe un niumero de niveles vibracionales, 0, 1, 2, etc. La
absorcién de luz es instantdnea, ocurre en un tiempo de 10> s,

En fases condensadas, un fluoréforo que es excitado a un nivel electrénico elevado se
relaja rapidamente al nivel electrdénico Si. Este proceso se llama conversiéon interna y ocurre en
tiempos de 10! 3 107 s. El tiempo de vida del S; es de 10° a 107 s y la fluorescencia ocurre a
partir de este estado, por lo que la conversion interna se completa antes de la emision.

Los tiempos tipicos del cruce entre sistemas son de 10° a 102 s. El tiempo de vida del T,
es de 10° a 10 s y la emisidn a partir de este estado es llamada fosforescencia. En el caso de los
compuestos nitroaromaticos, estos tiempos se violan ya que se ha reportado que el cruce entre
sistemas es un proceso mucho mas rapido en estos compuestos que va desde las decenas de
femtosegundos a unos cuantos picosegundos.

2.2.1.2. Desplazamiento de Stokes. +°

Formalmente, el desplazamiento de Stokes es la diferencia entre los maximos de la
primera banda de absorcion y el del espectro de fluorescencia expresados en nimeros de onda:
Av = v, — Uy. Este parametro puede proporcionar informacion relevante de los estados
excitados. Por ejemplo, cuando el momento dipolar de una molécula fluorescente es mds grande
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en el estado excitado que en el estado basal, el desplazamiento de Stokes incrementa con la
polaridad del solvente.
Puesto que la molécula del DEANF presenta desplazamientos de Stokes significativos en

|ll

solventes polares asociados al sistema “push-pull” dentro de esta molécula, es necesario revisar
las causas comunes de dicho corrimiento espectral. Al examinar el diagrama de Jablonski (Figura
2.3) nos damos cuenta que la energia de emisidn (como la fluorescencia) es tipicamente menor
que la energia de absorcidon. Una causa comun del desplazamiento de Stokes es que los
fluoréforos generalmente decaen del nivel vibracional mas bajo de S; a altos niveles vibracionales
de Sy, resultando en pérdida de la energia de excitacion por termalizacién del exceso de la energia
vibracional. Ademads, los fluoréforos pueden mostrar desplazamientos debidos a efectos de

solventes, reacciones de estado excitado, formacién de complejos y/o transferencia de energia.
2.2.1.3. Rendimientos cuanticos y tiempos de vida de fluorescencia.*

El tiempo de vida de fluorescencia y el rendimiento cudntico son de las caracteristicas mas
importantes de un fluoréforo ya que ayudan a comprender la fotofisica de las moléculas de
interés. Debido a que este trabajo involucré la determinacion de los rendimientos cudnticos de los
compuestos nitroaromaticos estudiados, es necesario revisar este concepto junto con el de
tiempo de vida de fluorescencia.

El rendimiento cuantico de fluorescencia es el nimero de fotones emitidos relativo al
numero de fotones absorbidos por una muestra. El tiempo de vida del estado S; determina el
tiempo disponible del fluoréforo para interactuar o difundirse en su entorno.

La fraccion de fluordéforos que decaen por medio de la emisidn de fluorescencia estd dado

por:
r

Q= Ttk (2.15)
donde el rendimiento cudntico Q, es cercano a la unidad si la constante de velocidad del
decaimiento no radiativo (k,,) €s mucho mas pequefia que aquella del decaimiento radiativo (I),
es decir k,. < T. El rendimiento energético de fluorescencia siempre es menor que la unidad
debido a las pérdidas de Stokes. Las dos constantes I' y k. disminuyen la poblacién del estado
excitado.

El tiempo de vida del estado excitado estd definido por el tiempo promedio en que la
molécula tarda en regresar al estado basal. Para un fluoréforo el tiempo de vida, 7, es:
B 1 1
B I+ knr B ktotal
La manera mas facil de estimar el rendimiento cuantico de un fluoréforo es por

- (2.16)

comparacién con estandares de rendimiento cuantico conocido. La determinacion del rendimiento
cuantico se logra por comparacién de la intensidad integrada del espectro del compuesto
desconocido con aquella del estandar. La densidad dptica debe mantenerse por debajo de 0.05
para evitar efectos como reabsorcidn, formacién de excimeros, efectos de desactivacion de
fluorescencia e interacciones moleculares. El rendimiento cudntico de la muestra se calcula
utilizando la expresién:
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I ODg n?
Q= QREW% (2.17)
donde @ es el rendimiento cuantico, I es la intensidad integrada, OD es la densidad dptica o
absorbancia a la longitud de onda de excitacién y n es el indice de refracciéon. El subindice R se
refiere al fluoréforo de referencia de rendimiento cuantico conocido. En esta expresidén se asume

gue tanto la muestra y la referencia son excitadas a la misma longitud de onda.
2.2.1.4. Efectos del solvente en espectros de absorcién y fluorescencia.

Existen diversas interacciones soluto-solvente que afectan considerablemente a los
espectros de absorcién y de emisién de moléculas que presentan cambios muy marcados entre el
momento dipolar tras la excitacidn. Por lo tanto, es preciso visualizar los efectos que el solvente
tiene en los estados basal y excitado de la molécula del DEANF, ya que el sistema “push-pull” esta
relacionado con la estabilizacidn del estado S;, y por lo tanto produce cambios en los espectros de
emision.

Como ya se menciond en otro apartado, el exceso de energia vibracional se transmite
rapidamente al solvente, esto provoca que la emisidn se realice a energias mas bajas que la
absorcién. Normalmente, un fluoréforo tiene un momento dipolar mas elevado en el estado
excitado (Ug) que en el estado basal (ug).* Después de la excitacidn, los dipolos del solvente se
pueden reorientar o relajar alrededor de pg en tiempos del orden de 10 s, lo que baja la energia
del estado excitado. Al aumentar la polaridad del solvente este efecto incrementa, resultando en
la emisidn a menores energias.

La ecuacidn de Lippert-Mataga estima el efecto en el desplazamiento de Stokes de las
interacciones del fluoréforo con el solvente:

o 2<€—1 n2—1>(HE—HG)2
Va —

" he - 2.1
VF hc\2s +1 2n2 +1 a3 + constante ( 8)

donde n y € son el indice de refraccién y la constante dieléctrica del solvente y a es el radio de la
cavidad de Onsager. El indice de refraccidn se relaciona con cambios rapidos (electrénicos) del
solvente, mientras que la constante dieléctrica se relaciona con cambios lentos (nucleares) del
mismo.

Aunque esta ecuaciéon de efectos del solvente es inadecuada para explicar el
comportamiento detallado de los fluoréforos en diferentes ambientes, provee un marco util para
considerar los desplazamientos espectrales dependientes del solvente. Esta aproximacién no
considera interacciones quimicas y por lo tanto no puede ser utilizada para explicar otras
interacciones que afecten la emision, tales como el puente de hidrégeno o formacién de estados
de transferencia de carga, que pueden ser detectadas como desviaciones del modelo de Lippter-
Mataga.

2.2.1.5. Escala de polaridad rt*. >’

Esta escala semiempirica se construyd con base en espectros de absorcion de compuestos
aromaticos similares a los puestos en estudio en esta investigacién, por lo cual es adecuada para
obtener una idea cualitativa de los efectos del solvente. Se revisara la idea general de cémo fue
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construida. Esta escala de polaridad esta basada en una aproximacidn multiparamétrica que
permite tomar en cuenta diferentes interacciones soluto-solvente.

La escala de polaridad ni* es llamada asi porque correlaciona los efectos solvatocromicos
de las transiciones electrdnicas espectrales p = n* y m = m*. Esta escala esta construida a partir
de compuestos indicadores que presenten bandas intensas de estas transiciones. Estos
compuestos son aromaticos de tipo de estructura A-Ph-D (Figura 2.4) donde A es por aceptor de
electrones (como el grupo NO;) y D por donador de electrones (como el grupo NMe;). Nétese
entonces, la gran similitud que tiene con el compuesto en estudio DEANF.

D \/ A -€— D: A

Figura 2.4 Estructura tipo Aceptor-Aromatico-Donador (A-Ph-D).

El hecho que una escala racionalice las consecuencias espectrales de la estabilizacién de
solvatacion para diversos cromodforos, sugiere que debe haber un promedio mezclado de
contribuciones de polaridad y polarizabilidad para el estado basal y el estado excitado que aplica
para la mayoria de las transiciones p 2 n* y m 2 n* de moléculas sin carga. Hay que remarcar
que la escala n* se establecié a partir del comportamiento espectral promediado de diferentes
solutos. El valor de * de un determinado solvente S esta definido por:

T°(S) = [V(S) — Verex]/[VDMso — Vetex] (2.19)
donde v(S) es el maximo, en numeros de onda, de la banda de absorcion de determinado
cromdéforo en determinado solvente S; el ciclohexano (cHex) y dimetilsulfoxido (DMSO) se
utilizaron como referencias y por definicion Tizgex = 0 Y Tippmso = 1. Algunos valores de * para
los solventes utilizados en este estudio estan indicados en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Diferentes valores de w* para algunos solventes.

Solvente e
Hexano -0.81

Ciclohexano 0
Trietilamina 0.14
Dietileter 0.273
Butanol 0.47
Propanol 0.52
Etanol 0.54
Metanol 0.6
Tetrahidrofurano 0.55
Acetonitrilo 0.66
Acetona 0.62
Cloroformo 0.69
Diclorometano 0.73
N,N-dimetilformamida | 0.88

Dimetilsulfoxido 1
Agua 1.09
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2.2.1.6. Teoria de Kawski. %3

Debido a que la molécula del DEANF presentd estados emisivos batocrémicos aparentes
en solventes polares, fue necesario determinar los momentos dipolares en el estado basal y
estado emisivos. Para ello, se necesitd utilizar una teoria que describa mejor las interacciones
soluto-solvente que la ecuacidon general de Lippert-Mataga. En esta seccién se presenta una
revisién general de la Teoria de Kawski que permite realizar un cdlculo aproximado de los
momentos dipolares. Ya hemos hablado de que el momento dipolar permanente del estado
excitado, pg, es una propiedad importante ya que nos da informacidn sobre la estructura
electrénica y geométrica de la molécula en este estado.

La teoria de Kawski emplea un método mecano-cuantico de segundo orden de
perturbacién. Y toma en cuenta el modelo de Onsager del campo de reaccién de un momento
dipolar polarizable, llevando a las siguientes dos ecuaciones para la diferencia y suma de las
bandas de absorcidn, V,, y fluorescencia, Vg:

Vp — Vg = my * fgk(e, n) + constante (2.20)
Va + Vg = —my -+ [fgk (e, n) + 2ggk(n)] + constante (2.21)
donde
02

_ 2(Mg — Hg) (2.22)

! hca3

2 _ .2

_ 2(pg — HG) (2.23)

2 hca3

Para una polarizabilidad isotrépica del soluto, y donde se ha considerado la cavidad de
Onsager, se obtiene la siguiente expresion para las funciones fgx(&,n) y ggx(n):

_2n2+1 e—1 n?-1 (2.24)
fex(em) =2 o\ a1 e vt '
3 n*—1
2= - 2.25
gsx(n) 2 (% + 2)2 ( )

Los parametros m, y m, pueden determinarse de los desplazamientos de las bandas de
absorcion y de emisidn (Ecuaciones 2.20y 2.21) y basados en las Ecuaciones 2.22 y 2.23 se obtiene
la siguiente expresion para los momentos dipolares.

1
1 1 2
He = E(mz —my) (Ehca3/m1> (2.26)
1
1 1 2
e = 5 (m +my) (5hea® /m ) 227)
L B e R R, 2.28
HE—HGmZ_mlrmz my (2.28)

Las interacciones especificas entre las moléculas del solvente y del soluto, como enlaces
de hidrdgeno, la tendencia de moléculas polares de solvente de formar agregados de dos o mas
moléculas, etc., producen desviaciones de esta correlacién ya que no son tomadas en cuenta en
esta teoria.
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2.2.2. Espectroscopia con resolucion temporal.

Los compuestos nitroaromaticos presentan diferentes canales de desactivacion del estado
excitado, tales como el ISC o la conversién interna. Ya que los procesos como el ISC se dan a
tiempos muy pequefios del orden de femtosegundos, es necesario recurrir a técnicas
espectroscopicas que permiten observar los fendmenos fotofisicos de moléculas a estas escalas de
tiempo. El objetivo de esta seccidn es describir la técnica de Resolucién de Fluorescencia por Suma
de Frecuencias. Para ello, es necesario tener una nocién del funcionamiento de los laseres, ya que
estos permiten generar pulsos de luz con duraciones tan cortas como los femtosegundos. Ademas,
se revisara la composiciéon de las sefiales obtenidas en este tipo de técnica y como es posible
obtener una evolucidn espectral a partir de los ajustes de los datos experimentales obtenidos.

La técnica de resolucion de fluorescencia por suma de frecuencias, hace uso de las
ventajas que los laseres presentan. Un ldser consiste esencialmente de tres componentes (Figura
2.5):

e El medio activo que amplifica una onda electromagnética incidente;

e Un bombeo energético selectivo al medio que permite poblar niveles especificos y
lograr la inversién de poblacidn necesaria para el funcionamiento del laser;

e Una cavidad odptica compuesta, por ejemplo, de dos espejos opuestos, que
guardan parte de la emisidn inducida que es concentrada dentro de algunos
modos longitudinales.

Bombeo

E

Y Y Y

h 4

————

Medio Activo L
\Cavidad Optica

Figura 2.5 Componentes basicos de un laser. Dos espejos (E) forman parte de la cavidad optica.

Es por medio de los ldseres que se pueden excitar las moléculas con pulsos ultracortos de
determinada energia y con una longitud de onda especifica. Revisaremos a continuacién cémo
producir estos pulsos ultracortos, cdmo aumentar la energia de este pulso ultracorto y cémo
modificar la longitud de onda de este pulso, generando su segundo y tercer armonicos.
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2.2.2.1. Oscilador y amarre de modos.?”

Un oscilador como el de Ti:Zafiro, permite generar pulsos de luz ultracortos, que son muy
importantes en este trabajo, ya que de ellos depende la funcidon de respuesta temporal de la
técnica experimental. Puesto que los compuestos nitroaromaticos presentan fendmenos
fotofisicos en escalas de tiempo muy pequeias, la generacién de pulsos ultracortos se vuelve
esencial en técnicas como la Resolucion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias.

La generacidn de estos pulsos comienza con un ldser continuo que genera la inversién de
la poblacién de los estados vibroelectrénicos en el cristal de Ti:Zafiro. La emision estimulada del
cristal estda compuesta de muchos modos longitudinales. Dentro de la cavidad laser, existiran
aquellos modos cuya longitud de onda sea multiplo del doble de la longitud de la cavidad (L). Las
fases relativas entre estos modos son aleatorias. Sin embargo, es posible ajustar las fases de estos
modos para producir interferencia constructiva y destructiva a lo largo de la cavidad. Este
comportamiento indica la presencia de pulsos, con lo cual se dice que el laser esta en amarre de

modos (Figura 2.6).

Amplitud Relativa

Tiempo

cl—=—

Figura 2.6 Esquema ilustrativo de los modos longitudinales en fase para generar pulsos dentro de
un oscilador cuya longitud es L.

Los laseres de Ti:Zafiro producen pulsos de femtosegundos (10%° s) por medio del amarre

de modos de “lente de Kerr”. El efecto de Kerr es un fendmeno de dptica no lineal de tercer orden.
Este efecto implica que el indice de refraccidon n es funcion de la intensidad de la luz, I:

n=mngy+nyl (2.29)

esto indica que el efecto de Kerr lleva a que el perfil del l1aser varie con la intensidad. Para un perfil

gaussiano de un pulso en la direccidn transversal, la distribucién espacial del indice de refraccién

puede escribirse como:
n(r) =ny +nyI(r) (2.30)
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donde I(r) esta dado por la distribucidn gaussiana I(r) = e’ La modificacién del indice de
refraccion en un medio activo modifica el perfil de intensidad del rayo Iaser. Para un valor positivo
n,, el indice de refraccién tiene un maximo en el centro del rayo gaussiano y es mucho mas
pequefio en los costados. Esto produce que el indice de refraccion no esté distribuido
homogéneamente en el medio de Kerr, y corresponde a una situacion similar a insertar un
material adicional en forma de lente gaussiano en una cavidad dptica. El lente de indice de
refraccion formado en el medio de Kerr enfoca el rayo ldser hacia el centro (Figura 2.7). Si
introducimos una apertura en el resonador, ésta empieza a actuar como un obturador selectivo.

Rayo de alta

Medio de Kerr intensidad ~ pp

Abertura Rayo de baja
intensidad

Figura 2.7 Efecto de pérdida-amplificacion de Kerr en una cavidad optica.

Este obturador provoca mds perdida en los bordes del pulso de laser, permitiendo que el
modo central pulsado monopolice el laser de nuevo. Los modos de mas alta intensidad son
trasmitidos a través de la apertura por ser de amplitud mas pequefia (debido a un enfoque de Kerr
mas fuerte), mientras que los modos de mas baja intensidad no pueden pasar al espejo M2 (Figura
2.7) a través de la apertura. Los rayos de mas alta intensidad son reflejados del espejo M2 con
algunas pérdidas en la apertura y pasan de nuevo a través del medio activo, donde es amplificado.
El proceso, pérdida-amplificacidn se repite en cada vuelta y durante el amarre de modos, llevando
a la modulaciéon de la amplitud de los modos en el resonador.

La forma del lente de Kerr cambia durante la propagacidn de un pulso a través del material
y como funcién de la intensidad dentro de la cavidad. Una distancia focal de dicho lente de Kerr, f,
esta dada por la siguiente expresion

w2
f = oL
donde w es la cintura del rayo laser, n, es el indice no lineal en la Ecuacidn 2.29, I, es la

(2.31)

intensidad del pico y L es la longitud del medio activo. Este tipo de amarre de modos es llamado
auto-amarre de modos, porque el medio de Kerr puede ser el mismo cristal del laser. Este tipo de
amarre de modos en los osciladores de Ti:Zafiro son de excelente confiabilidad y gran estabilidad
para generar pulsos centrados a 800 nm de longitud de onda.
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2.2.2.2. Amplificacion de pulsos.

Los pulsos de salida de laseres de femtosegundos, tales como el Oscilador Ti:Zaphiro, no
exceden unos cuantos nanojoules. Para muchas aplicaciones, tales como la técnica de Resolucién
de Fluorescencia por Suma de Frecuencias, se necesitan energias por pulso mas altas. Con la
amplificacidn de la energia a los ldseres de femtosegundos se pueden obtener energias por pulso
de unos cuantos microjoules.

Bombeo

7,/‘

Pulso de entrada Pulso de salida
Medio Activo

Figura 2.8 Representacion simple de la amplificacion de pulsos.

Antes de que el pulso entre en el amplificador, es necesario reducir la intensidad
instantanea, ya que ésta puede provocar efectos de autoenfoque o automodulacién de fase y
provocar distorsiones del pulso no deseables o, en el peor de los casos, dafiar el material de
amplificacion. Para reducir la intensidad instantdnea, se expande el temporalmente el pulso de
una forma reversible. Esto se logra dando un retraso dependiente de la frecuencia, en el cual la
componente espectral con mayor longitud de onda, recorrerd una distancia mayor en una
configuracién de componentes dpticos que pueden ser rejillas de difraccidn o prismas. Este efecto
es llamado dispersion del retraso de grupo positiva, GGD+ (por sus siglas en inglés, Group Delay
Dispersion) y mide el retraso relativo entre los componentes espectrales de un pulso de luz.

Ya expandido, el pulso de laser es inyectado a un material dpticamente activo, en el cual,
la inversion de poblacidon se mantiene con una fuente de bombeo y se aumenta la energia con
ayuda de la emisién estimulada. Como resultado, el pulso de salida es amplificado (Figura 2.8). El
pulso debe recorrer varias veces el camino por el medio activo para que adquiera mds energia en
cada vuelta. El nimero de vueltas se controla utilizando materiales electrodpticos, tales como las
celdas Pockels, que mantienen o cambian la polaridad del pulso segun se requiera en el disefio del
amplificador. Una vez amplificado el pulso, es necesario restaurar sus condiciones temporales.
Para esto, se utiliza la dispersidon de retraso de grupo negativa, GDD-, en donde la componente
espectral de mayor longitud de onda recorre una distancia menor que la componente de menor
longitud de onda.

Una configuracidn experimental de un amplificador de pulsos se muestra en la Figura 2.9.
El expansor localizado antes del amplificador regenerativo incrementa la duracién del pulso de
femtosegundos a picosegundos y por lo tanto se reduce la potencia de pico.
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A

Rejilla de
Difraccién R1

Pulso de E;pej o
Entrada El
Lente
R2
A\ 4

1
Nl

Pockels CP1

Medio de
Ganancia
Ti:Zafiro

A

Pulso de Bombeo

Polarizador CP2

R4 E4

! Pulso de
H Salida
E3

Figura 2.9 Sistema de amplificacion de pulsos. El pulso de entrada se expande en tiempo para
después amplificarlo en un amplificador regenerativo y finalmente se vuelve a comprimir
temporalmente.

Después, el pulso gana potencia en el amplificador regenerativo, que con la ayuda de un

juego de celdas Pockels realiza varias vueltas, pasando por el medio de ganancia. Después de la

amplificacion, el pulso se vuelve a comprimir con un juego de rejillas o prismas para que le

proporcione una dispersidn de retraso de grupo negativa, con la finalidad de restablecer las

propiedades temporales del pulso, provenientes del oscilador.
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2.2.2.3. Generacion de segundo y tercer armonicos.*

Una vez amplificados los pulsos ultracortos, es necesario modificar la longitud de onda de
éstos a fin de utilizarlos para las pruebas Resolucion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias y
poder excitar a las moléculas en estudio a 400 y 266 nm, puesto que a estas longitudes de onda, se
accede al primer estado singulete excitado. Para esto es indispensable recurrir nuevamente a los
fendmenos de dptica no lineal. Entonces, se revisara la generacion del segundo armodnico y del
tercer armodnico.

Las interacciones no lineales en cristales permiten la generacion del segundo y tercer
armodnico, asi como de arménicos mas altos. Esto indica, por ejemplo, que cuando una radiacién
intensa de frecuencia w es enfocada en un cristal, se generan dos componentes: radiacién en la
frecuencia incidente w y un segundo rayo teniendo exactamente el doble de esa frecuencia, el
segundo armodnico 2w. Ademas de la generacién de segundo armdnico, puede ocurrir una mezcla
de la suma (w, + wy), y la diferencia (w; — w,) de frecuencias w; y w,, asi como otros efectos
de dptica no lineal como la generacidn de tercer armoénico.

Cuando la radiacidon intensa entra en un material dieléctrico, los desplazamientos de los
electrones se alargan, y los electrones que son alejados de la posicién de equilibrio no oscilan en
de una manera de armodnica. La polarizaciéon en un medio es el momento dipolar por unidad de
volumen inducido por un campo eléctrico. Cuando el campo eléctrico E de la luz incidente
incrementa, la polarizacién del medio P, ya no depende linealmente de E y puede expandirse en
una serie de potencias:

P=¢ey(xWVE + yPE?2 + y®E3 4+ ..1) (2.32)
donde cada término depende en la susceptibilidad del enésimo orden, )((") Yy & es la permitividad
en el vacio. Los fendmenos no lineales de segundo orden estan descritos por el segundo término
de la ecuacién anterior:

Py, = goxPE? (2.33)

Este término es responsable de la generacion de segundo armodnico y la mezcla de sumay
diferencia de frecuencias. En esta aproximacion el campo eléctrico viene dado con su complejo
conjugado:

Py. = eoxP(E + E*)? (2.34)

Expresando el campo eléctrico como una onda plana y desarrollando la potencia se
obtiene:

PNL — sox(z)(Eei(z‘“t‘ka) + 2E?2 + Ee—i(Zwt—ka)) (2'35)

Esta ecuacidn nos indica que existiran dipolos irradiando a una frecuencia 2w, induciendo una
nueva onda electromagnética:

E{o) = Ey,(Ee'?@t-l20) (2.36)

Existe una onda de polarizacidn Py, que se propaga por el medio con nimero de onda de
2k,,, mientras que la onda electromagnética irradiada con frecuencia 2w se propagara por el
medio con su propio nimero de onda k.

En un medio de éptica no lineal, a una distancia x = [, la fase de la onda de polarizacién
Py, serd de ¢p,, = —2k,, - [, mientras que la fase de la onda electromagnética (oem) irradiada al
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inicio del cristal serd @oem,, = —Kze -1, por lo tanto si 2k, # kj,, la onda electromagnética
irradiada al inicio del cristal estara desfasada con la que es irradiada a una distancia [ y se generard
interferencia destructiva a lo largo del cristal. En cambio, para que todas las ondas
electromagnéticas irradiadas a lo largo del cristal estén en fase se requiere que:

ko+w, = ko, + Ko, (2.37)
donde w; y w, son iguales para la generacién de segundo armdnico. Esta condicidén se conoce
como de ajuste de fases y cuando ocurre, existe interferencia constructiva de todas las ondas
electromagnéticas generadas en cualquier punto del cristal y se genera una nueva onda
electromagnética total con frecuencia 2w: en otras palabras se generarad el segundo armdnico.
Para la onda electromagnética de 800 nm, el segundo armdnico serda de 400 nm y el tercer
armonico de 266 nm. La generacion de tercer armdnico, se logra, comunmente generando
segundo armodnico, seguido de suma de frecuencias del haz fundamental y del segundo arménico.
La suma de frecuencias se explicara en el apartado siguiente. Con estas longitudes de onda, es
posible acceder al primer singulete excitado de las muestras, 266 nm para el 2-NF y 400 nm para el
DEANF.

2.2.2.4. Resolucidn de fluorescencia por suma de frecuencias.* >

Ya que se obtienen los pulsos a la longitud de onda deseada para excitar las muestras, se
puede analizar la fluorescencia emitida por éstas y observarla indirectamente con la Resolucion de
Fluorescencia por Suma de Frecuencias. Para este tipo de técnicas es necesario que el ancho
temporal o duracién del pulso sea lo mas corto posible, y preferentemente tiene que ser mucho
mas pequefio que el tiempo de decaimiento de la emisidon de la muestra. Esta técnica hace uso del
método de inicio-prueba, que permite superar las limitaciones de la resolucién de tiempo de los
detectores y se explica a continuacion.

Pulso de inicio N
N

\ 2
A\ 4

N
Muestra\A

Pulso de prueba/ Detector

Figura 2.10 Esquema ilustrativo del principio de la técnica de inicio-prueba.

Laser

El método inicio-prueba consiste en dividir el pulso del laser en dos rayos: el pulso de
inicio y el pulso de prueba como se muestra en la Figura 2.10. Estos rayos viajan a través de
diferentes caminos dpticos antes de que se junten de nuevo. El retraso del pulso de prueba con

L Ax . . . . . s
respecto al de inicio es At = — donde Ax es la diferencia de distancia del camino 6ptico entre los
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dos pulsos que se dividieron. La seial en el detector depende de At, es decir del retraso del pulso
de prueba con respecto al pulso de inicio. Se monitorea la dindmica del proceso estudiado
grabando la seial para los diferentes retrasos. La resolucion en tiempo depende de la duracion del
pulso y no en la respuesta en tiempo del detector. En muchas configuraciones experimentales,
estos pulsos pueden tener diferentes frecuencias, es decir que pueden abarcar un amplio rango
espectral.

Con estas ideas en mente, la técnica de Resolucidn de Fluorescencia por Suma de
Frecuencias consiste en pasar la sefial de fluorescencia a través de un cristal de dptica no lineal y
sumarlo con otro pulso de duracién de femtosegundos. En el ejemplo ilustrado en la Figura 2.11, la
muestra es excitada con el pulso de inicio, que en este caso es el segundo armdnico de un laser de
Ti:zafiro. La emisidn se enfoca en el cristal de suma de frecuencias. El pulso de prueba del laser de
Ti:zafiro es enfocado en el cristal en la misma regidon que la fluorescencia. Se genera la suma de
frecuencias que es proporcional a la intensidad de emisién en el momento que llega el pulso de
prueba, mas adelante se tienen expresiones para estas operaciones. El decaimiento resuelto en el
tiempo es obtenido midiendo la intensidad de la seial de suma de frecuencias, variando el retraso
temporal del pulso de prueba. Normalmente las sefiales son débiles, por lo que muchas veces se
necesita de una hélice dptica y un detector lock-in para medir la sefial en la presencia de ruido de
fondo.

/ H N Monocromador +
U V otomultiplicador

Muestra _ Filtro
/P ’\ D
Linea de \E Suma de
Rptr flSO Frecuencias
Optico Filtro m=—m=
Contador de

Fotones
& / Electronico

=
% ? Pulso de Prueba
Pulso de Inicio
Generacion de Fluorescencia

Segundo Arménico | Pulso de Sefial

R\J Laser Ti:Zafiro

~ 800 nm, 30 fs

40 MHz

Figura 2.11 Esquema de la resolucion de fluorescencia por suma de frecuencias.*
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La condicidon de suma de frecuencias estd dada por la Ecuacién 2.37. Esta ecuacidn denota
que habra interferencia constructiva en todos los puntos del cristal de éptica no lineal entre las
ondas irradiadas a la frecuencia expresada en la Ecuacidn 2.38. En los cristales de dptica no lineal,
el haz de inicio (fluorescencia) y el haz de prueba deben ingresar paralelos a la polarizacidn del eje
ordinario del cristal de BBBO (un medio birrefringente uniaxial cuyo eje ordinario es mayor que el
extraordinario) y el pulso resultante de la suma de frecuencias tendrd polarizacién perpendicular a
esta direccion. La resultante de la suma de frecuencias wgsr 0 pulso de sefial estd dada por la
siguiente ecuacion:

Wsp = Wfpyo T Wp (2.38)
donde wyyy, €s la frecuencia de la fluorescencia que se quiere detectar y w,, es la frecuencia del
pulso de prueba. La condicién de ajuste de fases sera:

ESF = I_éfluo + Ep (2.39)
donde k es la direccién de propagacion de cada componente. Esta ecuacidn corresponde a la

suma vectorial del haz de prueba con el haz de inicio (fluorescencia). En la Figura 2.12 se
ejemplifica una suma de frecuencias en un cristal de BBBO.

Eje Ordinario

kﬂuo
| ks
Eje Extraordinari [
je Extraordinario ’ BBEO e p
Eje Optico P

Figura 2.12 Suma de frecuencias en un cristal de BBBO. El angulo 0 indica el angulo de corte al
cristal para determinada longitud de onda de suma de frecuencias y el dngulo y es aquel entre el
pulso de prueba y de fluorescencia.

Ya que la intensidad del pulso de prueba es constante, la sefial obtenida en la suma de
frecuencias dependera de la intensidad de la fluorescencia detectada al tiempo en que llegue el
pulso de prueba. Esta misma condicién se aplica cuando se genera el tercer armoénico. En esta caso
las dos componentes corresponden a aquellas que tienen los valores de 800 y 400 nm vy la
resultante por suma de frecuencias sera de 266 nm.

En la técnica Resolucién de Fluorescencia por Suma de Frecuencias se puede variar el
tiempo en el que llegue el pulso de prueba, y por lo tanto, se puede obtener el decaimiento de la
fluorescencia en funcion del tiempo. Esta técnica provee una gran resolucién temporal, sin
embargo, la instrumentacion es compleja. Un cambio minimo en la longitud de onda de deteccién,
requiere un gran reajuste de los aparatos, ya que la orientacién de la suma de frecuencias tiene
que ser ajustada de acuerdo a la longitud de onda, y por ende, ajustar el cristal de éptica no lineal
para que se cumpla la condicidn de ajuste de fases.
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2.2.2.5. Convolucidn y ajustes de curvas.*

Después de obtener los resultados de las pruebas de suma de frecuencias (Figura 2.13), es
necesario extraer los tiempos de vida de fluorescencia de las trazas obtenidas. Debido a la
duracién de los pulsos de inicio y de prueba, la intensidad de deteccion dependiente del tiempo de
retraso (t,-), es resultado de la convolucién de funciones gaussianas de las intensidades pulso de
prueba y de la fluorescencia dependientes del tiempo:

Lgete(ty) = Ifluo (t)®1p(t) (2.40)

A su vez, la intensidad del pulso de fluorescencia es convolucién de la intensidad del pulso
de inicio y del tiempo de decaimiento de la fluorescencia:

Lo (ty) = () ®e ™" (2.41)
Por lo que al aplicar las propiedades asociativa y conmutativa se obtiene:
Lgete(t) = LRI, (H)®e /" (2.42)

donde [;(t) es la intensidad del pulso de inicio y T es el tiempo de vida (Ecuacion 2.16). En general,
el inverso del tiempo de vida es la suma de todas las constantes de velocidad que reducen la
poblacién del estado excitado. El tiempo de vida puede ser determinado cominmente por ajustes
de los datos a modelos de decaimiento asumidos. Para analizar los resultados es necesario extraer
7 de la funcion Iese (t;). La integral I ;.:.(t,) tiene la forma final analitica:'’

o/ . At?-p?
Idete(tr) = 1 c-12 - erfcc tr In16 — At-b * e4In16x% e_b'tr (2.43)
2 At 2-V/In16

donde At esta determinado por el ancho del pulso de la correlacién cruzada (FWHM,, = o, *

2.35), b es el inverso de 1, ¢ es la amplitud del decaimiento exponencial (c . e_t/T), t, es la
diferencia entre el tiempo en el cual se toman los datos experimentales y el tiempo que define el
t =0, (t; —ty), erfcc es la funcion de error complementaria. En el ajuste de la curva I j,¢0(t,) a
los datos experimentales es posible fijar los parametros que se conozcan, por ejemplo, la funciéon
de respuesta del instrumento.

I, ()

-~

Idete(tr)

_

t t

T

Figura 2.13 Deteccion de la intensidad de la fluorescencia en las pruebas de Resolucion de
Fluorescencia por Suma de Frecuencias, donde la sefial resultante es la convolucion del pulso de
prueba con la de la intensidad de la fluorescencia.
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2.2.2.6. Espectros de emision resueltos en el tiempo.*

Los espectros de emisidn resueltos en tiempo (TRES, por sus siglas en inglés Time-Resolved
Emission Spectra) son utiles para observar la evolucidn temporal de los estados excitados a lo
largo de diferentes longitudes de onda. En este estudio seran utiles para observar el
comportamiento de los estados emisivos del DEANF en solventes polares ya que los espectros de
emisiéon estaticos muestran corrimientos de Stokes muy marcados debido a interacciones
especificas soluto-solvente. Con los espectros de emision resueltos en el tiempo, se pretende
visualizar este tipo de interacciones. Estos espectros se obtienen indirectamente con el siguiente
procedimiento. Primeramente se hacen medidas de los decaimientos de la intensidad de
fluorescencia a diferentes longitudes de onda a lo largo del espectro de emisién I(4,t). Para el

calculo de los TRES, los decaimientos se analizan en términos del modelo multiexponencial:
n

t
I, ) = Z a;() e TD (2.44)
i=1

donde I(4,t) son los decaimientos de intensidad a cada longitud de onda, @;(4) son los factores
pre-exponenciales con Y a;(1) = 1.0 y 7;(A) son los tiempos de decaimiento. En este analisis los
tiempos de decaimiento pueden ser variables a cada longitud de onda 7;(4), o independientes de
ésta. Posteriormente, se calcula un nuevo conjunto de decaimientos de intensidad, que son
normalizados para que la integral de la intensidad a cada longitud de onda sea igual a la intensidad
de los espectros de espectroscopia estatica en cada longitud de onda. Si F(4) es la emision del
espectro estatico, se calcula un conjunto de valores de H(A) utilizando:

F(2)
HQ) = W (2.45)
gue para un analisis multiexponencial tiene la forma:
HOY = ot ) (2.46)
2iai (D7)

El término H(4) es un factor de normalizacién que cuando se multiplica por la intensidad
integrada en el tiempo a la misma longitud de onda, es equivalente a la intensidad de la emisién
en el espectro estatico en esa longitud de onda. Finalmente, las intensidades de decaimiento son
multiplicadas por los factores apropiados H(4) y estan dadas por:

@0 = HOIAH = ) i) expl—t/r(A)] (247

L
donde a; (1) = HA)a;(A).

Los valores de I' (4, t) se pueden utilizar para calcular la intensidad a cualquier longitud de
onda y tiempo. Esto a su vez permite el cdlculo del TRES. La ventaja de este procedimiento es que
los valores de I'(A,t) son las funciones de respuesta corregidas por las distorsiones debidas a la
convolucién por la funcidon de respuesta del instrumento. La dependencia en tiempo de los
desplazamientos espectrales y la forma del TRES se usan para determinar la naturaleza de los
procesos de relajacién y en el caso particular del DEANF para observar el comportamiento de los
estados excitados que provocan la aparicion de la banda doble de fluorescencia en los espectros
estaticos de fluorescencia.
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2.3. Quimica computacional.’*?

Ademads de los experimentos de espectroscopia estatica y temporal, se realizaron calculos
tedricos del funcional de la densidad dependiente del tiempo para predecir el ordenamiento de
los estados excitados de las moléculas 2NF y DEANF. De este modo, se determinaron los valores
relativos de las energias y el cardcter de los singuletes y tripletes que estdn involucrados en la
desactivacién de los estados excitados y poder verificar o descartar la hipdtesis propuesta en este
estudio. En esta seccidon se presentard un panorama general de la teoria del funcional de la
densidad, independiente y dependiente del tiempo.

2.3.1. Teoria del funcional de la densidad.

La teoria del funcional de la densidad se enfoca a la densidad electrénica p en lugar de la
funcién de onda W. La idea basica es escribir la energia de un sistema electrénico en términos de
la densidad electronica, asi, la energia del estado basal se podria expresar como E, = Ey[pg]. Es
decir la densidad electrdnica indica la densidad de probabilidad de encontrar un electrén a las
posiciones T. La densidad depende sélo de un vector tridimensional () y no de 4N variables como
la funcién de onda, donde N es el nimero de electrones. La densidad electrénica esta definida
como:

p(¥) = Nfl‘l’lzdr (2.48)

donde drt determina la integracidn sobre todas las variables, espaciales y de espin, excepto una.
Es necesario tener presentes los dos teoremas de Hohenberg-Kohn para poder
comprender la Teoria del Funcional de la Densidad.
El primero de ellos muestra que la densidad electronica del estado basal, p,(7) determina
al potencial externo dentro del operador Hamiltoniano electrénico:
- 1 ) 1
He = _EZ Vi+ Z T + Vext (2.49)
i i>;j Y
Ya que la densidad electrénica establece el nimero de electrones, entonces p,(7) fija el
Hamiltoniano y por lo tanto la funcidn de onda y la energia electrdnica, la cual se puede escribir
como:
Eolpol = Tlpol + Eeelpol + Enelpol (2.50)
donde T es la energia cinética, Eq. es la energia de repulsion electrénica y Ey. es la energia de
interaccion nucleo-electrdn. Esta Ultima es conocida, y esta descrita por:

Zot -
Enelpol = — f po(F) (z ?) dr (2.51)

a
donde Z es el nimero atémico y a hace referencia a los nucleos. Esta energia esta relacionada con

|ll

el potencial “externo”, en este caso definido por los nucleos. Los valores de T[pg] y Ecelpo] son
independientes del potencial externo y se utiliza el método de Kohn-Sham para calcularlos.

Otro teorema de Hohenberg-Kohn a revisar es el principio variacional, éste puede ser
expresado como

EO < E[ﬁ] = T[ﬁ] + Eee[ﬁ] + ENe[ﬁ] (2-52)
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donde p(T) es una densidad electrénica de prueba que satisface las condiciones p(f) =0 y
[ p(¥)df = N y estara asociada con algin potencial externo V.. La ecuacién 2.52 implica que el
Funcional de Hohenberg y Kohn da lugar a E, si y sélo si se inserta la densidad exacta del estado
basal en la Ecuacion 2.50. Esto implica que se puede establecer un método que varie p hasta
minimizar E[p] y ésta serd mayor o igual a E,,.

El método de Kohn-Sham (KS) se basa en este teorema y calcula los orbitales de KS {Gﬁ(s}
qgue al aplicarse en la mayoria de las implementaciones de DFT, producen la energia minimizada
E[p]. Al usar un funcional de correlacién e intercambio aproximado E.[p] es posible calcular
energias menores a E; ya que el teorema es aplicable Unicamente a funcionales exactos.

La idea de KS es dividir el funcional de la energia cinética en dos partes, una puede ser
calculada exactamente y la otra parte es un pequefio término de correccion. Al momento de
introducir los orbitales de Kohn-Sham, la complejidad aumenta de 3 a 3N variables y la correlacion
electrénica resurge como un término separado. Por lo tanto, el funcional de la energia cinética
queda dividido dos partes, T[p] = Ts[p] + AT[p] donde la energia cinética de correlacién AT[p] se
incluye en la energia de correlacién e intercambio E,.[p]. El primer término T;[p] se puede
calcular considerando un sistema de referencia ficticio de N electrones no interactuantes los
cuales experimentan la misma funcién de energia potencial y cuya funcion de onda queda
expresada por un determinante de Slater de un grupo de orbitales KS {6}(5}.

s = |ukSufS . ukS| (2.53)
uks = g85. ¢ (2.54)
donde uXS es el espin-orbital, e%‘s es el orbital espacial y o es la funcion de espin. T;[p] se puede

calcular de acuerdo a
1
Tolpl = =5 ) (61°|v7[6;) (2.55)
i

El funcional de la interaccion electrén-electron E..[p] se divide en dos partes: en la
energia de repulsidn Couldmbica E.c[p], que es la energia de repulsién de una distribucién p(F) de
carga clasica y se sabe calcular, y AE¢[p], que se incluird en E4.[p]:

1 - - - -
Erolp] = 5 | PG oG (2.56)

Por lo tanto, el funcional E[p] estd constituido por:
E[p] = ENe[pO] + T [p] + Erc [p] + Exc[p] (2.57)

donde la energia de correlacion e intercambio E,.[p] incluye la energia cinética de correlacion
AT[p], la energia de intercambio, la correlacion electrénica y la correccion por autointeraccion. La
energia de correlacidn se refiere a la interaccidn de los electrones en un sistema cuantico, que se
representa mejor cuando se utiliza mas de un determinante de Slater. A su vez, la energia de
intercambio se deriva al ser la funcién de onda antisimétrica a la permutacion de dos electrones.
Se necesita obtener la densidad electrénica del estado fundamental antes de evaluar los
términos de la Ecuacidn 2.57. Por construccién, la densidad electrdnica del sistema real es igual a

la del sistema no interactuante, dada por:
n

0= z|e;<5|2 (2.58)

i=1
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eKS

Podemos obtener E; a partir de p, si tenemos los orbitales de KS, y si conocemos cudl

es el funcional E,.. Los orbitales de KS que minimizan la ecuacion 2.57 satisfacen:
[ExelPol + Tslp] + Erclp]l + Exc[p]]6f°(F1) = £{°6{® (2.59)
hXSpKS = KSpKS (2.60)
donde h es el operador de KS de un electrén. Es necesario conocer p para poder aplicar h por lo
qgue el ajuste de los orbitales de KS tiene que ser un método iterativo hasta conseguir la
autoconsistencia. En otras palabras, inicialmente el cdlculo se alimenta con una densidad inicial,
posteriormente se calculan los orbitales de KS, con éstos se calcula una nueva densidad (primera
iteracion), con esta densidad se calculan nuevos orbitales de KS y asi sucesivamente hasta que la
densidad y la energia no cambien de una iteracidon a otra. También es necesario conocer el
potencial de correlacién e intercambio vy para poder aplicar el operador h. v, esta definido por
la derivada del funcional de la energia de correlacién e intercambio con respecto a la densidad:
he = 5EXC[F:(F)]
5p(r)
Formalmente, el método KS es exacto, sin embargo, al no conocer el funcional E,.[p] es

(2.61)

necesario recurrir a aproximaciones en la practica. Estas aproximaciones han sido area de extensas
investigaciones para construir nuevos funcionales. Los primeros funcionales se construyeron a
partir de la aproximacion de la densidad local donde se asume que la densidad electrénica puede
ser tratada como un gas electrénico uniforme o que la densidad es una funcién que varia
lentamente con la posicidn. Esta aproximacion incluye formulas para la energia de intercambio y
correlacién de un gas de electrones en un continuo de carga positiva. Después se desarrollaron
mejores funcionales derivados de la aproximaciéon de la densidad local con los funcionales del
gradiente corregido. Estos funcionales se dividen en las partes de intercambio y correlacién y
dieron lugar a funcionales hibridos que mezclan funcionales que dependen de la densidad con una
expresién de Hartree-Fock correspondiente a la energia de intercambio E, definida por:

Eo= =30 (E0ES@)| = oS mes@) (262
o

i=

donde 6KS

son los orbitales de KS y la suma se considera sobre los orbitales ocupados de KS.

En el presente estudio se utilizaron el funcional hibrido Becke, tres-parametros, Lee-Yang-
Parr (B3LYP) y el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEO). B3LYP es un funcional que considera
tres parametros semiempiricos que son determinados por un ajuste apropiado a datos
experimentales, uno de ellos refleja la importancia relativa del caracter particula-independiente
del sistema.?>?> E|l funcional PBEO utiliza una cuarta parte de correlacién y el resto de intercambio,
no utiliza parametros ajustables para coincidir con resultados experimentales. Este funcional da
resultados aceptables para las energias electrénicas de excitacién de moléculas que contienen
transiciones m 2 nt*, 0 2 ni* y n 2 m*. Esto se debe a que estas energias estan relacionadas con la
capacidad de predecir potenciales de ionizacién moleculares confiables.22

Las propiedades asi calculadas son apropiadas para moléculas en fase gaseosa que no se
encuentran a presiones elevadas. Es pertinente considerar los disolventes ya que los experimentos
realizados se llevan a cabo en solucién, ademds de analizar la polaridad de éstos ya que pueden

afectar notablemente las energias de excitacion de un croméforo. Por ejemplo, cuando los
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electrones que se excitan, provienen de un orbital de no enlace a un orbital n*, puede suceder que
los puentes de hidrégeno debido a solventes polares se vean afectados por la falta de este
electrén excitado, originando un aumento en la energia de excitacién, situacidon que no sucederia
en un disolvente no polar.

El momento dipolar de una molécula de soluto inducird un momento dipolar en las
proximidades de cada molécula de disolvente que se afiade al momento dipolar permanente. El
resultado neto de estos efectos de orientacién e induccién es que el disolvente adquiere una
polarizacidn global en la regidon de cada molécula de soluto. El disolvente polarizado genera un
campo eléctrico, llamado campo de reaccién, para cada molécula de soluto. El campo de reaccion
distorsiona la funcidn de onda electrdnica de soluto con respecto a la correspondiente en fase
gaseosa. Para considerar estas distorsiones de la funcién de onda, se utiliza el modelo continuo
polarizable (PCM). Este modelo trata al disolvente como un dieléctrico homogéneo el cual es
polarizado por el soluto.?® Este método describe al soluto en una cavidad dentro del solvente y el
tratamiento mecanocudntico considera la interaccién entre una molécula de soluto y el continuo
dieléctrico que lo rodea mediante el término Vi,; que se afade al Hamiltoniano electrénico
molecular.

2.3.2. Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo.

La Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT) extiende las
ideas basicas de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) del estado basal al tratamiento de
excitaciones y fendmenos generales dependientes del tiempo. TD-DFT se puede concebir como
una formulacion alternativa de la mecdnica cudntica dependiente del tiempo pero, en contraste
con la aproximacién normal que se basa en las funciones de onda y la ecuacidn Schrédinger de
multiples cuerpos, su variable bdsica es la densidad electrénica de un cuerpo, p(r,t). La manera
mdas comun de obtener p(r,t) es con la ayuda de un sistema ficticio de electrones no
interactuantes. Estos electrones sienten un potencial efectivo, el potencial de Kohn-Sham
dependiente del tiempo. La forma exacta de este potencial es desconocido y tiene que ser
aproximado.

Un sistema de N electrones con coordenadas T = (r; *-ry) obedece la ecuacion de
Schrédinger dependiente del tiempo:

i%?ﬁﬂzﬁﬁowﬁﬂ (2.63)

El cuadrado del valor absoluto de la funcién de onda electrénica |W(%,t)|?, se interpreta
como la probabilidad de encontrar los electrones en las posiciones (x,y, z).
El Hamiltoniano puede escribirse como:

HE t) = T(®) + Erc(®) + Vgt (B 1) (2.64)
donde T(I) es la energia cinética de los electrones, E.c(T) es la repulsién Coulémbica y los
electrones estdn bajo la influencia del potencial externo dependiente del tiempo Ve (T, t). Este
Hamiltoniano es completamente general y describe la riqueza de las situaciones fisicas y quimicas,
incluyendo atomos, moléculas y sélidos en un campo eléctrico o magnético arbitrario dependiente
del tiempo.
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El teorema de Runge-Gross es la extensidn dependiente del tiempo del teorema ordinario
de Hohenberg-Kohn. En sistemas dependientes del tiempo, no existe principio variacional para la
energia total ya que no es una cantidad conservada. Sin embargo, existe una cantidad andloga a la
energia, la accién mecdnico cuantica:

AlP] = fttl dt <¢(t)|i% —H(b)

q;(t)> (2.65)

donde ®(t) es una funcidn de N cuerpos definida en un espacio conveniente. Se puede resolver el
problema dependiente del tiempo calculando el punto estacionario del funcional A[®]. La funcidn
Y(t) que hace al funcional estacionario es la solucidén de la ecuacién de Schrédinger de muchos
cuerpos dependiente del tiempo. Este teorema afirma que todos los observables se pueden
calcular con el conocimiento de la densidad de un cuerpo. No se ha declarado cdmo calcular esta
valiosa cantidad. Kohn y Sham tuvieron la idea de utilizar un sistema auxiliar de electrones no
interactuantes, sujetos a un potencial externo vks. Este potencial es Unico, por virtud de aplicar el
teorema de Runge-Gross aplicado al sistema no interactuante, y es escogido de tal manera que la
densidad de los electrones de Kohn-Sham es la misma que la densidad original del sistema
interactuante. En el caso dependiente del tiempo, estos electrones de Kohn-Sham obedecen la

ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo:
2

0 %
ig%(ﬂ t) = [—7 + vgs(r, t) | @i (r, t) (2.66)

La densidad del sistema interactuante puede obtenerse de los orbitales de Kohn-Sham

dependientes del tiempo:
occ

p(0) = ) lpi(r, 0 (2.67)

Esta ecuacidon se aproxima numéricamente teniendo la forma de la ecuacidon de una
particula. Sin embargo, si conociéramos el potencial de Kohn-Sham vkg, obtendriamos de la
Ecuacién 2.66 los orbitales exactos de Kohn-Sham, y de éstos la densidad del sistema.

El potencia de Kohn-Sham es separado en

VUks (T‘, t) = Vext (T‘, t) + VHartree (T‘, t) + Uxc (T! t) (2-68)

El primer término es el potencial externo. El segundo término es el potencial de Hartree,
aquel que toma en cuenta las interacciones electrostaticas clasicas entre los electrones. El ultimo
término, el potencial de correlacidn e intercambio, comprende todos los efectos no triviales de
muchos cuerpos. El potencial de correlacién e intercambio dependiente del tiempo se puede
escribir como

§Axc

vxc(r,t) = W

(2.69)
n(r,t)

donde T es el pseudo-tiempo de Keldish.*® La expresién exacta de vgs como funcional de la
densidad es desconocida. En este punto se realiza una aproximaciéon al potencial vxc(r,t),
fundamental en TDDFT.

Es posible calcular las energias de excitacién utilizando las ecuaciones de Kohn-Sham
dependientes del tiempo, en otras palabras se puede calcular la respuesta de un sistema a
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perturbacién externa dependiente del tiempo la cual inicia en un tiempo t,. Si la perturbacion
dependiente del tiempo es pequefia, no es necesario resolver las ecuaciones de KS
completamente ya que la teoria de perturbaciones es suficiente para determinar el
comportamiento del sistema. El interés esta en el cambio lineal de la densidad. Casida desarrollé
la teoria de respuesta lineal sobre el fundamento del teorema de Runge-Gross y el postulado de
gue todas las observables son funcionales de la densidad. Las energias de excitacidn junto con las
fuerzas del oscilador correspondiente se pueden obtener a partir de la expresion
At @) = lim Z (Olﬁ(T)ImeIﬁ(T’).IO) 3 (Olﬁ(r')lm)(mlﬁ(r).lm
n—>o+m w—(E, —Ep) +in w+ (E, —Ep) +in

donde y es la funcion de respuesta lineal de la densidad del sistema. Esta funcion se denomina de

(2.70)

polarizacién reducible en el contexto de la Teoria de Perturbaciones de muchos cuerpos. |m) se
refiere a un estado estacionario con energia E,,. La funcidn de respuesta tiene polos a frecuencias
gue corresponden a las energias de excitacion del sistema interactuante.
QO =E, —E, (2.71)

La ecuacidon 2.70 nos da informacién de las transiciones electrénicas de la teoria de
perturbaciones dependiente del tiempo. Se utiliza TD-DFT ya que nos interesa calcular las energias
relativas de las transiciones que conducen a estados singuletes y tripletes, sin embargo esta teoria
presenta errores en estas energias de aproximadamente 0.3 eV en promedio.3!

Se considera que los resultados provienen de cdlculos tipo Interaccidon de configuracion de
excitaciones simples, donde se analizan los orbitales Kohn-Sham como orbitales moleculares y se
deduce el caracter de cada uno de los estados ya que en los calculos con TD-DFT dominan las
transiciones verticale.3!
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2.4. Compuestos nitroaromaticos.

El 2-nitrofluoreno (2-NF) y el 2-dietilamino-9-nitrofluoreno (DEANF) pertenecen a la clase
de los NPAHs. Estos compuestos son de gran importancia ya que estos son cancerigenos,
mutagénicos y clastogénicos.?>*® Son producto de combustiones incompletas y se encuentran
principalmente en la atmdsfera. Debido a la exposicidon de estos compuestos a la radiacidn solar,
es necesario estudiar la fotofisica de estas moléculas y utilizar esta informacidon para que
posiblemente se puedan desarrollar estrategias para el control de la contaminacién y su manejo.

Diversos estudios con la técnica Resolucidon de Fluorescencia por Suma de Frecuencias y
Absorbancia Transitoria, han determinado que la fotodindmica mas comun que presentan los
compuestos nitroarométicos es el cruce entre sistemas.3*** Ademas se sabe que los NPAHs no son
fluorescentes, pero si altamente fosforescentes.*

En este estudio se puso a prueba la existencia de un triplete receptor superior para
determinar si el ISC entre el primer singulete excitado y el triplete mencionado es efectivo. Para
esto, se utilizaron los dos compuestos mencionados, puesto que con la modificacién discreta de
afiadir un grupo donador de electrones, se estabiliza la primera transicién dptica. Esto tiene como
consecuencia que el triplete receptor superior se encuentre energéticamente por arriba o por
debajo del primer singulete excitado. En este apartado, se revisaran algunos de los antecedentes
mas importantes de estas moléculas.

El 2-NF es tdxico y prevalece en la atmdsfera debido a las combustiones incompletas de
materia orgdnica.3? Estudios previos de absorbancia transitoria han determinado que el 2-NF
exhibe una fuerte absorcién entre 400 y 650 nm con un maximo entre 510 y 550 nm. Esta
absorciéon pertenece al primer estado triplete, lo que significa que en efecto hay un Cruce entre
sistemas, sin embargo no se ha determinado si esta transicion se lleva a cabo entre el primer
triplete o un triplete receptor superior.?® Con base en estos resultados, se podria decir que el 2-
nitrofluoreno es un compuesto nitroaromatico comun, puesto que presenta un ISC ultrarrapido.
Sin embargo hay que recalcar que estos tiempos ultrarrdpidos son atipicos de este proceso no
radiativo.

Existen pocos estudios de compuestos similares al DEANF. Sélo se resaltan aquellos
importantes para este proyecto. El 2-amino-7-nitrofluoreno presenta el madximo de su primera
banda de absorcidon en 398 nm y su banda de emisidn centrada en 655 nm. El 2-dimetilamino-7-
nitrofluoreno presenta su primera transicidn dptica centrada en 420 nm en acetonitrilo y presenta
un solo maximo de emisién centrado en 710 nm.* Las estructuras de estos compuestos se
muestran en la Figura 2.14.
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Figura 2.16 Estructuras de (a) 2-amino-7-nitrofluoreno y (b) 2-dimetilamino-7-nitrofluoreno.

IM

Poco se ha estudiado sobre el DEANF. Sin duda, el DEANF tiene una estructura “push-pul
qgue permite la transferencia de carga intramolecular (ICT por sus siglas en inglés, Intramolecular
Charge Transfer). Esto permite que se estabilice la primera transicién electrénica. Las
generalidades de estos estados de transferencia de carga estan descritas a continuacion.

Si en una molécula excitada estan involucrados un grupo donador de electrones con un
grupo aceptor de electrones, el cambio en el momento dipolar puede ser considerablemente
grande y esto puede estar relacionado con la energia del primer singulete excitado. Por
consecuencia, el estado de Franck-Condon no estaria en equilibrio con las moléculas de un
solvente polar. Si las moléculas del solvente son lo suficientemente fluidas, éstas rotan hasta que
alcanzan equilibrio termodindmico con el fluoréforo y se llega a un estado relajado ICT.

\

/N ——N

Figura 2.15 Estructura del 4-N-N-dimetilaminobenzonitrilo, (DMABN).

Estas interacciones soluto-solvente, son claramente comparables con aquellas que existen
con la molécula del DEANF. Es preciso tener una idea del proceso de relajacién de una molécula

IM

excitada que posee un sistema “push-pull”, para poder formar un criterio y llegar a conclusiones
acerca de los estados emisivos del DEANF. La relajacién a un estado ICT puede estar acompafiada
por rotacién interna del fluoréforo. Un ejemplo de gran interés es el 4-N-N-
dimetilaminobenzonitrilo, (DMABN), que aun con la simpleza de la estructura (Figura 2.15),
presenta fluorescencia doble en solventes polares. Esto se puede explicar de la siguiente manera.
En el estado basal, la molécula es casi plana, lo cual corresponde a un maximo en la conjugacion
entre el grupo dimetilamino y el anillo aromatico. El estado localmente excitado (LE por sus siglas
en inglés, Locally Excited) también es plano, pero la relajacion del solvente lleva a una rotacion del
grupo dimetilamino hasta que se tuerce la estructura molecular y se pierde la conjugacion. El
estado de transferencia de carga intramolecular torcido (TICT por sus siglas en inglés, Twisted

Intramolecular Charge Transfer), es estabilizado por las moléculas de solvente y hay una
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separacion total de carga entre el grupo dimetilamino y el grupo nitrilo. EIl DEANF al tener el grupo
dietilamino, puede presentar este tipo de estados.

La formacién de estados TICT, tiene como consecuencia que, ademas de la emisién de la
banda de fluorescencia debida al estado LE, se observa una banda correspondiente a la emision
del estado TICT a longitudes de onda mas elevadas.® Los desplazamientos en los espectros en
diferentes solventes del DMABN, evidencian que el estado de fluorescencia de mas baja energia es
altamente polar. También se concluyd que las dos emisiones se atribuian a la existencia de dos
especies excitadas que diferian en la polaridad y en la orientacidon del grupo NMe,, donde el
orbital restante es perpendicular en un estado, pero paralelo en el otro, en referencia al plano del
anillo de benceno.”® Es Gtil tomar estas evidencias para entender los estados emisivos del DEANF.
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3. Metodologia.

El contenido de este capitulo trata de la descripcién del tratamiento de los compuestos
nitroaromaticos estudiados, ademads se especifican los aparatos utilizados en la espectroscopia
estdtica. Se detallan los sistemas de la generacion de pulsos ultracortos de laser, el segundo y tercer
armonico, que son la base de la técnica de suma de frecuencias. Finalmente, se describe el
procedimiento seguido en los calculos computacionales.

3.1. Sustancias quimicas.

Los dos compuestos en este estudio, el 2-NF, el DEANF, asi como la cumarina 353, la
rodamina B y el antraceno fueron adquiridos de Sigma-Aldrich®. El 2-NF fue utilizado después de
repetidas recristalizaciones en diclorometano. El DEANF se utilizd en el estado como se recibio
debido a su alto grado de pureza. Los resultados con muestras recristalizadas con diclorometano
fueron consistentes con los obtenidos con la muestra utilizada directamente del frasco original.
Todos los solventes utilizados eran de calidad HPLC y también fueron adquiridos de Sigma-Aldrich®.

3.2. Espectroscopia estatica.

Se utilizd un espectrofotometro UV-Vis Cary 50 (Agilent/Varian) para tomar los espectros de
absorcién. Se utilizaron celdas de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico. Las soluciones empleadas
estuvieron por debajo de valores de absorbancia de 1. Los espectros de emisidn y excitacién fueron
tomados en un espectrofotémetro de fluorescencia Cary Eclipse (Varian). Los espectros, de las
soluciones en celdas de cuarzo de 1 cm de paso dptico, tuvieron valores de absorbancia de 0.05 para
evitar efectos de reabsorcion, efectos de frente de celda o formacion de excimeros. Los
experimentos se realizaron a una temperatura de 20 + 1 °C.

3.3. Resolucion de fluorescencia por suma de frecuencias.

El sistema experimental de la suma de frecuencias consta de diferentes laseres. El primero
de ellos, es un laser de diodos que alimenta al cristal de Ti:zafiro del oscilador que genera los pulsos
ultracortos, el cual se puede considerar como un segundo laser. El tercer laser de Nd:YAG, es el que
mantiene la inversién de poblacién en el amplificador regenerativo considerado como un cuarto
sistema laser.

Se revisara el mecanismo por el cual funcionan el oscilador y el amplificador regenerativo,
posteriormente se detallard el sistema experimental para generar el segundo y tercer armdnico y
finalmente se discutirad la manera en que se excita la muestra, como se recolecta la fluorescencia y
se realiza la suma de frecuencias.
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Figura 3.1 Esquema del oscilador de Ti:zafiro utilizado para generar pulsos ultracortos. Se indican
los espejos de bombeo (PM), un lente (L), espejos de la cavidad (CM) y divisor de haz (DH).

Se utilizd un oscilador de Ti:zafiro para producir los pulsos ultracortos (Figura 3.1). El haz
laser continuo, con polarizacidn horizontal, de 4.6 watts de potenciay 527 nm de longitud de onda,
proveniente de un laser de estado sélido bombeado por de diodos, es llamado haz de bombeo, es
dirigido y enfocado al cristal de Ti:zafiro por medio de un juego de tres espejos y una lente, (PM1,
PM2, PM3y L1).

En el cristal ocurren los efectos de 6ptica no lineal (Kerr), se producen el amarre de modos
y se generan los pulsos ultracortos de 150 fs de duracién, con una frecuencia de 100 MHz, energia
de 3 nJ y una longitud de onda central en 800 nm.2
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Figura 3.2 Esquema del sistema de amplificacion. El pulso semilla, proveniente del oscilador, es
amplificado en un cristal de Ti:Zafiro alimentado de un sistema laser de Nd:YAG.

La intensidad de los pulsos que salen del oscilador no es la suficiente para poder realizar un
proceso efectivo de conversidon a segundo y tercer armdnico, es por eso que necesitan ser
amplificados. El sistema de amplificacidn es mostrado en la Figura 3.2. El pulso proveniente del
oscilador con polarizacién horizontal, pasa por un aislador de Faraday, para posteriormente dirigirse
a un expansor que consiste de una rejilla de difraccidon, un espejo parabdlico y un espejo
retroreflector. El pulso pega es dispersado en la rejilla de difraccidn, y un espejo parabdlico lo colima
y lo dirige al espejo retroreflector. Este ultimo lo regresa al espejo parabdlico y que lo refleja a la
rejilla de difraccion y lo envia a un espejo en V que sube la altura del haz y lo envia de nuevo a la
rejilla. Este a su vez lo envia nuevamente al espejo cdncavo que lo dirige al espejo retroreflector que
devuelve el pulso al espejo cdncavo y este enfoca el pulso en la rejilla para asi mandarlo al sistema
de amplificacion.

El pulso pasa por un periscopio para entrar con polarizacion vertical al cristal de Ti:zafiro
donde la inversidn de la poblacién se mantiene con la ayuda de un laser de Nd:YAG a una frecuencia
de 1 KHz, 5 Watts y 532 nm de longitud de onda. En esta etapa, el pulso es amplificado y con el juego
de celdas de Pockels y un plato de ondas pasa varias veces por el medio de amplificacién,
posteriormente es enviado al compresor que consta de una rejilla de difraccidn y dos espejos en V.
El pulso pega en la rejilla, es dirigido al primer espejo, que lo redirige a la rejilla que a su vez lo dirige
a otro espejo en V, que lo regresa a la rejilla, posteriormente es enviado al primer espejo en Vy lo
redirige a la rejilla para que ésta lo saque del amplificador con una frecuencia de 1 KHz, 600 mW de
potencia, 150 fs de duracion y 800 nm de longitud de onda.
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Se separa una pequefia parte del pulso proveniente del amplificador, el resto es dirigido a
cristales de BBBO para producir el segundo y tercer armdnico de la siguiente manera. Para producir
el segundo armodnico, el haz es enfocado al cristal de BBBO para producir 35 mW de pulso con
longitud de onda de 400 nm. Para producir el tercer armdnico, el pulso que proviene del
amplificador, es dividido en dos, una parte sera transformada en segundo armdnico y junto con el
restante del haz fundamental, seran dirigidos y enfocados a otro cristal de fBBO de modo tal que
las distancias recorridas por ambos haces sean las mismas. Posteriormente, el tercer armdnico junto
con los sobrantes del segundo arménico y fundamental son pasados a través de prismas para
separarlos por dispersidn y corregir efectos de retraso de grupo.

» Polarizacién
- Vertical
Amplificador Polarizacion
00 W Horizontal
1KHz PBBO Plato de ondas
150 AN : ©
800 nm NS
20 Pei
risma
Fundamental

@ Chopper

Lotomultiplicador e

Platina

Muestra

Figura 3.3 Esquema ilustrativo de la generacion del segundo y tercer armonico y de la técnica de
suma de frecuencias.

El haz fundamental es enviado a la etapa de retraso, en la platina sufre los cambios de
distancia y por lo tanto retrasos en tiempo. Posteriormente pasa un plato de ondas para cambiar su
polarizacidn a vertical. Finalmente es enfocado al cristal de BBBO donde se suma a la sefial de
fluorescencia proveniente de la muestra.

Tanto el segundo armdnico como el tercer armdnico son pasados a través de una hélice
Optica, por un plato de ondas y enfocados a la celda de cuarzo de paso éptico de 1 mm donde fluye
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la muestra. La fluorescencia generada en la celda es recolectada en espejos parabdlicos, se hace
pasar por filtros para eliminar contaminaciones del pulso de inicio y es enfocada al cristal de BBBO.

La sefial resultante, es decir la suma de frecuencias de la fluorescencia y el haz fundamental
es dirigida y enfocada a un monocromador doble y posteriormente enviada a un fotomultiplicador,
donde se convierte en sefal eléctrica y es registrada con ayuda de un lock-In y un software
especializado (Figura 3.3).

3.4. Calculos computacionales.

Se calcularon las energias de los estados involucrados en tres diferentes medios y con dos
funcionales diferentes. El procedimiento a seguir para obtener las energias de los diferentes estados
involucrados en la fotodinamica de los compuestos estudiados es el siguiente:

Se optimizaron las geometrias en el estado basal con el nivel de teoria de DFT con los
funcionales PBEO y B3LYP,3® con la base 6.311++G(d,p) en fase gas, ciclohexano y acetonitrilo.

Posteriormente se calcularon las frecuencias con el nivel de teoria de DFT con los mismos
funcionales, base y en los mismos medios, para corroborar que la geometria se encuentra en un
minimo global. Finalmente se calcularon las energias de excitacién utilizando el nivel de teoria de
TD-DFT,* con los funcionales, bases y en los medios antes mencionados. Los célculos en los dos
diferentes disolventes se realizaron con el modelo continuo polarizado (PCM).! Todos los calculos
se realizaron con Gaussian 09.%2
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4. Resultados y discusion.

En esta seccidn se presentan los diferentes resultados obtenidos en la espectroscopia
estatica, la espectroscopia con resolucién temporal y los cédlculos computacionales para las dos
moléculas estudiadas. La espectroscopia estatica, a partir de los espectros de absorcién, nos
permitird determinar las energias necesarias para acceder a los estados excitados, ademas también
permite obtener los rendimientos cudnticos de fluorescencia con la ayuda de los espectros de
emisién. La espectroscopia temporal nos permite establecer los tiempos de vida de fluorescencia.
Con la ayuda de la técnica de Resolucién de Fluorescencia por Suma de Frecuencias se pueden
observar en tiempo real la competencia de los canales de desactivacién de las moléculas excitadas.
Los calculos computacionales nos ayudaran a determinar el ordenamiento y caracter de los estados
excitados involucrados en las transiciones electrdnicas. Todas estas herramientas servirdn para
deducir si es necesaria la presencia de un triplete receptor para que se dé un ISC efectivo en los
compuestos nitroaromaticos.

4.1. Espectroscopia estatica.

El espectro del 2-nitrofluoreno (2-NF) en ciclohexano muestra una primera banda de
transicién dptica con caracteristicas vibracionales centrada en 325 nm. Es notable un ligero
corrimiento en el espectro en acetonitrilo y la desaparicion de las caracteristicas vibracionales
debido a la estabilizacion por la polaridad del solvente, corriendo el maximo batocrémicamente a
333 nm (Figura 4.1). El fluoreno sin ninguna substitucién muestra un espectro de absorcidn con una
estructura vibracional mas marcada y con la primer transicién en 299 nm.! Esto indica que la
presencia del grupo nitro enlazado a la estructura del fluoreno estabiliza claramente la primera
transicion en alrededor de 0.5 eV y modifica el espectro de absorcidn. Los espectros de emision del
2-NF no pudieron ser detectados por arriba del nivel de ruido experimental, debido a la baja emisién
que presenta. En cambio, el fluoreno no substituido presenta un espectro de emision centrado en
315 nm.? La pérdida de la emisidon del 2-NF indica que la fluorescencia no es el principal canal de
desactivacién de este sistema. Sin embargo, se lograron determinar los rendimientos cudnticos de
fluorescencia comparandolos con soluciones de antraceno equivalentes en absorcion y excitando a
325 nm. Se determind un limite superior de 10™. La pequefiez de este limite superior y la ausencia
de espectros de emisidon sugieren que la molécula del 2-NF presenta canales de desactivacién
diferentes a la fluorescencia, por lo que otros canales no radiativos, tales como el cruce entre
sistemas o la conversidn interna, son mas favorecidos.

Sin embargo, la conversion interna esta desfavorecida por la razén siguiente: a parte del
grupo nitro, el resto de la molécula es practicamente rigido. Esto propicia que la curva de potencial
en el estado excitado sea practicamente paralela a la del estado basal, puesto que la coordenada
nuclear permaneceria practicamente igual. Al suceder esto, el factor de Frank-Condon de la
transicion del estado vibroelectronico mas bajo del primer singulete a un estado vibroelectrénico
elevado del singulete basal es muy pequefio. Puesto que estos estados se acoplarian en los centros
de las curvas de potencial, donde sabemos que la probabilidad de encontrar a la molécula en
estados vibroelectrénicos elevados es muy pequefia. Este argumento se complementa con los
resultados de la espectroscopia temporal obtenidos en este proyecto y por Kobayashi et al.® que se
discutiran mas adelante.
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Figura 4.1 Espectros de absorcion del 2-NF en ciclohexano (azul) y acetonitrilo (verde).

El espectro de absorcién del DEANF en ciclohexano muestra una primera banda de
absorcién éptica centrada en 408 nm; en acetonitrilo y metanol las caracteristicas vibracionales
desaparecen y las bandas estan centradas en 430 nm y 432 nm respectivamente (Figura 4.2). En
comparacién con los espectros de absorcién del 2-NF, el corrimiento de los espectros de absorcién
del DEANF a longitudes de onda mas grandes, indica una importante estabilizacion (1.1 eV) en la
primera transicidon éptica debido a la presencia del grupo donador de electrones dietilamino en un
sistema “push-pull” con respecto al grupo atractor de electrones nitro. El 2-amino-7-nitrofluoreno
presenta el maximo de su primera banda de absorcion en 398 nm, mientras que el 2-dimetilamino-
7-nitrofluoreno presenta su primera transicidn éptica centrada en 420 nm en acetonitrilo. Con base
en los resultados obtenidos por Mondal et al.* aunados a los obtenidos en este proyecto, se puede
sugerir que existe una mayor estabilizacidn en la primera transicidén éptica al aumentar el tamano
de la cadena alifatica como sustituyente en el grupo amino.

Se pueden analizar los espectros de absorcidon del DEANF en unos cuantos solventes para
determinar las interacciones que pueden estar presentes en la transicidn del estado basal al primer
estado excitado. Comparando los espectros de absorciéon del DEANF en ciclohexano, acetonitrilo y
metanol (Figura 4.2), sélo se observa una pequefia estabilizacién o corrimiento batocromico en los
solventes polares. En otras palabras, esto sugiere un reacomodo de las moléculas del solvente polar
alrededor del soluto, produciendo que la transicidn se presente a energias menores. La diferencia
entre el solvente aproético (acetonitrilo) y prético (metanol) es minima. Esto indica que el acomodo
de las moléculas de solvente polar, aprotico y protico, es similar y no afecta considerablemente en
la primer transicién, comparandolo con el solvente no polar. Mdas adelante se discute sobre el
reacomodo de las moléculas del solvente en el estado excitado del DEANF, que afecta a la forma de
los espectros de emision.
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Figura 4.2 Espectros de absorcion del DEANF en ciclohexano (negro), acetonitrilo (rojo, lineas) y
metanol (azul, lineas largas).

A diferencia del 2-NF, el DEANF presenta claros espectros de emisién en solventes polares
y no polares. En la Figura 4.3 se muestran los espectros de absorcién, emisidén y excitacion del DEANF
en ciclohexano. El espectro de emisidon, centrado en 474 nm, es un espectro con caracteristicas
vibracionales. Se determind que el rendimiento cudntico de fluorescencia es de 0.025, utilizando la
cumarina 343 como estandar y excitando soluciones con valores de absorbancia iguales a 410 nm.
El espectro de excitacion se detectd a diferentes longitudes de onda a lo largo del espectro de
emisién, obteniendo formas similares al espectro de absorcidn en cada una de ellas. Esto nos indica
que la emisidn corresponde a la molécula de DEANF. Los espectros de absorcién y de emision
muestran un desplazamiento de Stokes relativamente pequefio (3410 cm™). Esto es indicio de que
la molécula emite desde un estado localmente excitado, es decir un estado al cual se accede después
de la relajacidn vibracional.>” El valor de rendimiento cudntico es mucho mayor que el obtenido
para el 2-NF, sin embargo, éste sélo indica que habra una cantidad mayor de moléculas que se
desactiven por el canal de fluorescencia, es decir, que este proceso esta mas favorecido.
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Figura 4.3 Espectros de absorcion (negro), de emision (azul, 1., = 350 nm) y de excitacion (rojo,
Aget = 474 nm) del DEANF en ciclohexano.

Los espectros de emisién del DEANF en solventes polares muestran una banda de emisidn
doble con maximos en 696 nm y 721 nm en acetonitrilo y 625 nmy 725 nm en metanol (Figuras 4.4
y 4.5). Los espectros emisidon en acetonitrilo de los sistemas de 2-amino-7-nitrofluoreno y 2-
metilamino-7-nitrofluoreno muestran una sola banda de emisidn y estdn centrados en 655y 710
nm respectivamente.? Asi como en los espectros de absorcién, esto indica que existe una importante
estabilizacion en el primer estado excitado al aumentar la cadena alifatica en el sustituyente
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donador de electrones. Los valores de los maximos de las bandas de absorcién y fluorescencia,
ademas de los desplazamientos de Stokes estdn indicados en la Tabla 1.

Tabla 1: Maximos de las bandas de absorcion, fluorescencia (de longitud de onda corta, SWB
y de longitud de onda larga, LWB) y desplazamientos de Stokes de diferentes moléculas.

Molécula Solvente Aabs [nm] Afluo [nmY] D. Stokes [10? cm™]
Fluoreno - 299! 3152 16.99
2-nitrofluoreno Ciclohexano 325
Acetonitrilo 333
2-amino-7-nitrofluoreno* Acetonitrilo 398 655 98.58
2-dimetilamino-7-nitrofluoreno*  Acetonitrilo 420 710 97.25
2-dietilamino-7-nitrofluoreno Ciclohexano 408 474 34.10
Acetonitrilo 430 SWB: 696, LWB: 721 88.90, 93.90
Metanol 432 SWB: 625, LWB: 725 71.50, 93.60

Los espectros de emision del DEANF se observan incluso en soluciones diluidas con
concentraciones de 108 M, lo que indica que la banda doble de fluorescencia no es resultado de la
formacién de excimeros o de algun tipo de asociacién molecular. Los espectros de excitacion
tomados a las diferentes longitudes de onda a lo largo de los espectros de emisién resultan similares
a los espectros de absorcién que, al igual que en ciclohexano, indica que la emisidn corresponde a
la molécula en estudio; ademas reafirma que ambas bandas de emisién corresponden a esta
molécula y que no se trata de algun tipo de contaminacion en el solvente o en la muestra.

Los rendimientos cuanticos se determinaron comparando los espectros de emision con
aquellos de la rodamina B utilizada como estandar y excitando a 410 nm. Para acetonitrilo el
rendimiento cuantico fue de 0.009 y para metanol 0.001. Esto indica que en estos solventes habra
una mayor cantidad de moléculas que se desactivan por canales no radiativos en comparacién con

ciclohexano.
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Figura 4.4 Espectros de absorcion (negro), de emision (azul, 1., = 420 nm) y de excitacion (rojo,
Aget = 717 nm) del DEANF en acetonitrilo.
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Figura 4.5 Espectros de absorcion (negro), de emision (azul, 1., = 380 nm) y de excitacion (rojo,
Aget = 745 nm) del DEANF en metanol.

Al observar los espectros de emision en los tres solventes hasta ahora mencionados (Figura
4.6), se puede notar que las primeras bandas de emision de los espectros en los solventes polares
muestran desplazamientos de Stokes mucho mayores (8890 cm™ en acetonitrilo y 7150 cm™ en
metanol) que para la banda de emision en ciclohexano (3410 cm™) (Tabla 1). En otras palabras, tanto
la primera banda de emisidn en acetonitrilo centrada en 696 nm como la primer banda de emision
en metanol centrada en 625 nm, estdn muy alejadas de la banda de emisidn en ciclohexano centrada
en 474 nm. Esto implica que la banda de emision a longitud de onda corta (SWB, Short Wavelength
Band), y por ende la banda de emision a longitud de onda larga (LWB, Long Wavelength Band),
deberan considerarse como estados de transferencia de carga intramolecular y no se pueden
asociar a emisiones de un estado localmente excitado.

16 1

=
N
1

Intensidad [u.a.]
=]
1

=Y
L

D 1 L) ll Ll

400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda [nm]

Figura 4.6 Espectros de emision del DEANF en ciclohexano (negro), acetonitrilo (rojo) y metanol
(azul).

En la Figura 4.7 estan graficadas las posiciones de los maximos de las bandas de absorcidn
en diferentes solventes como funcidn de la escala de polaridad rt*.2 Se observa una clara tendencia
de desplazamientos batocrémicos al aumentar el valor de la polaridad y polarizabilidad del solvente.
Asimismo, se graficaron las frecuencias promedio de las dos bandas de fluorescencia. Para esto fue
necesario la deconvolucién de las bandas en dos funciones tipo log-normal, por medio de un
software especializado. Algunos ejemplos de las deconvoluciones se muestran en la Figura 4.8.
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Figura 4.7 Maximos de los espectros de absorcion del DEANF como funcion de la escala de
polaridad n* en diferentes solventes: (1) butanol, (2) propanol, (3) etanol, (4) tetrahidrofurano, (5)
metanol, (6) acetona, (7) acetonitrilo, (8) cloroformo, (9) diclorometano, (10) dimetilformamida y
(11) dimetilsulfoxido. r = 0.96
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Figura 4.8 Ejemplos de deconvolucion del espectro de emision en (A) cloroformo, (B)
diclorometano, (C) metanol y (D) acetonitrilo. Las bandas azules representan la banda de longitud de
onda corta (SWB), y las rojas, la banda de longitud de onda larga (LWB). Los espectros de emision
experimentales se muestran en negro.
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Las tendencias de las dos diferentes bandas de emisidn estan graficadas como funcién de la
escala de polaridad t* en la Figura 4.9. Los valores graficados estan indicados en la Tabla 2. Se
observa que para la SWB existe una tendencia con menor correlacién que para las bandas de
absorcién, en cambio, para la LWB no se observa tendencia alguna. Sin embargo, en la Figura 4.10
se puede observar un aumento en el drea relativa total de la LWB al incrementar el valor de t*. Esto
indica que la estabilidad relativa del estado que produce la LWB aumenta al incrementar la polaridad
y polarizabilidad del solvente.
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Figura 4.9 Frecuencias promedio de la banda de longitud de onda corta (SWB) y de la longitud de
onda larga (LWB, recuadro) de los espectros de emision como funcion de la escala de polaridad m*.
Las etiquetas mostradas en las graficas, corresponden a los mismos solventes que en la Figura 4.7. El
coeficiente de correlacion para la grafica de SWB es r = 0.73, no se observa alguna correlacion para
la grafica de LWB.

Tabla 2: Parametro n* y niimeros de onda promedios de los espectros de absorcion y emision
(deconvolucionado) del DEANF en diferentes solventes.

Solvente TU* vabs[10° em!]  vswe[10° em™']  vrws[10? emr!]
Butanol 0.47 23.80 17.83 13.25
Propanol 0.52 23.76 17.44 13.33
Etanol 0.54 23.76 16.43 13.12
Tetrahidrofurano 0.55 23.71 16.40 13.45
Metanol 0.60 23.64 15.66 13.13
Acetona 0.62 23.48 15.81 14.28
Acetonitrilo 0.66 23.74 14.44 13.10
Cloroformo 0.69 23.30 16.07 14.08
Diclorometano 0.73 23.20 15.57 13.65
Dimetilformamida 0.88 22.92 15.15 13.30
Dimetil sulfoxido 1.00 22.56 14.93 13.18
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Figura 4.10 Area relativa de LWB con respecto a la emision total del DEANF en diferentes solventes
como funcién de la escala de polaridad 7t*. Las etiquetas corresponden a los mismos solventes que en
la Figura 4.7. El coeficiente de correlacion es r = 0.78.

El marcado desplazamiento de Stokes de la banda doble de emisidn del DEANF, sugiere
cambios drasticos en el momento dipolar de la molécula al realizar la primera transicidn
electrénica.’ La teoria de Kawski fue aplicada para determinar el valor del momento dipolar para el
estado basal y para el estado excitado que corresponde a la SWB. Sin embargo, no se pudo
determinar el valor del momento dipolar para el estado excitado que corresponde a la LWB, lo cual
se discute a continuacion.

Tabla 3: Parametros f(e,n) y g(n); desplazamientos de Stokes y sumas de las frecuencias
promedio de SWB y LWB del DEANF en diferentes solventes.

Solvente f(e;n)  gm)  vabs- vswe[103em']  vapst vswe[103em™]  vaps- vews[103em™']  vabst viws[10% em’!]
Acetona 0.79 0.24 7.665 39.29 9.200 37.76
Cloroformo 0.38 0.30 7.228 39.37 9.217 37.38
Diclorometano 0.59 0.29 7.631 38.76 9.550 36.84
Dimetilformamida 0.84 0.29 7.767 38.07 9.621 36.22
Dimetil sulfoxido 0.84 0.32 7.633 37.49 9.388 35.74

Como se menciond en el apartado 2.2.1.6, para esta determinacion de los momentos
dipolares, se grafica el desplazamiento de Stokes (V45 — Vf10) ¥ 12 suma de las posiciones de las
bandas de absorcion y emision (vg,s + Vrpy0) contra las funciones de polaridad del solvente f(g,n)
y f(g,n) + 2g(g,n) respectivamente. Estas graficas se muestran en las Figuras 4.11y 4.12 y los
valores estan indicados en la Tabla 3. El andlisis arrojo correlaciones razonables para la SWB dando
valores del momento dipolar de 6.9 + 1.8 D para el estado basal y 12.1 + 3.1 D para el estado
fluorescente asociado con esta transicién. Sin embargo, no se observé alguna tendencia sistematica
para los valores de la LWB. Esto contrasta con el claro incremento del componente de la LWB al
incrementar la polaridad del solvente (Figura 4.10), ya que esto indica que el estado asociado a la
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LWB debe ser un estado altamente polar con cardcter de transferencia de carga y que se estabiliza
con interacciones soluto-solvente. Estas interacciones, tales como puentes de hidrégeno, son mas
especificas que las interacciones dipolo-dipolo asumidas en el modelo de Kawski y por lo tanto se
pierde la correlacién entre las funciones de polaridad utilizada.

Las tendencias mostradas en las Figuras 4.7 y 4.9 a 4.12 muestran que ambas bandas de
emisién del DEANF en solventes polares corresponden a estados emisivos de transferencia de carga.
Ademas se ha demostrado que cambios mayores a 3.5 D en el momento dipolar de la molécula tras
la excitacion, corresponden a formaciones de estados de transferencia de carga.®'? Estos
argumentos se complementan con los resultados de la espectroscopia resuelta en tiempo,
mostrados a continuaciéon y da una perspectiva mas clara acerca de las diferencias fotofisicas
inducidas por la presencia del grupo dietilamino en la estructura del 2-NF y nos permitira observar
la evolucién espectral del DEANF en solventes no polares y polares.
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Figura 4.11 Gréficas de los desplazamientos de Stokes, Vgps — Vswp ¥ Vabs — Viws (tecuadro) de
los espectros de emision del DEANF en varios solventes como funcion del parametro de polaridad
f(g,n). Las etiquetas mostradas en la grafica corresponden a (1) acetona, (2) cloroformo, (3)
diclorometano, (4) dimetilformamida y (5) dimetilsulfoxido. Para la grafica de SWB el coeficiente
de correlacion es de r = 0.90, mientras que no se observa correlacion para la grafica de LWB.
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Figura 4.12 Graficas de la suma de los maximos de absorcion y emision V,ps + Vswp VY Vabs + Viws
(recuadro) del DEANF en diferentes solventes como funcion del parametro de polaridad f(e,n) +

2g(n). Las etiquetas mostradas corresponden a los mismos solventes que en la Figura 11. El
coeficiente de correlacion es r = 0.85.

4.2. Espectroscopia temporal.

En la Figura 4.13 se puede observar una emisidon con un tiempo de vida muy corto del 2-NF
en ciclohexano. Las longitudes de onda de deteccidn necesariamente son mayores que aquellas
donde se detecta el espectro de absorcién. Esta fluorescencia decae dentro del primer picosegundo.
La constante de tiempo de decaimiento se encuentra por debajo de la resolucion temporal

experimental y a partir del andlisis de la sefial convolucionada se establece un limite superior de 200
fs.
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Figura 4.13 Medidas de fluorescencia por suma de frecuencias del 2-NF en ciclohexano. El pulso de

inicio fue de 266 nm y la emisién se monitored a las longitudes de onda de 425 nm y 415 nm
(recuadro).
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De la misma manera, las sefiales de fluorescencia obtenidas para el 2-NF en acetonitrilo se
muestran en la Figura 4.14. En este caso, se observa un comportamiento biexponencial, de la
deconvolucién de este comportamiento biexponencial, se obtiene una constante de tiempo menor
a 200 fs, con amplitud del 97% y el segundo componente que va desde 670 fs a 440 nmy 740 fs a
425 nm con amplitud del 3%. Estos decaimientos biexponenciales se han observado anteriormente
en compuestos nitroaromaticos como lo son el 9-nitroantraceno, 1-nitropireno, 6-nitrocriseno y 3-
nitrofluoroanteno.!*'° Esta caracteristica es consistente con la relajacién del estado excitado inicial,
donde la desactivacion ocurre desde el estado prerrelajado y relajado Si, causado por la interaccion
del momento dipolar de la molécula excitada con el solvente polar, produciendo decaimientos
biexponenciales.?
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Figura 4.14 Medidas de fluorescencia por suma de frecuencias del 2-NF en acetonitrilo. El pulso de
inicio fue de 266 nm, la fluorescencia se monitore6 a 425 nm y 440 nm (recuadro).

Estudios anteriores de Kobayashi et al.® detectaron la formacién del primer triplete (T;) del
2-NF con senales de absorbancia transitoria con tiempos de acumulacion de 45 + 15 ps. La
determinacion de la multiplicidad del estado excitado se basd en la desactivacidon de las especies
transitorias con oxigeno.® Asimismo, se detectaron fuertes absorciones en el rango de 400 nm a
650 nm, con un maximo entre 510 nm y 550 nm. Esto llevé a la conclusidon de que el 2-NF lleva a
cabo una transicidn ultrarrapida singulete a triplete (ISC) en las escalas de tiempo por debajo de los
picosegundos, pero no determinaron explicitamente la existencia de un triplete receptor (n > 1t*).
En otras palabras, se puede decir que el 2-NF presenta un ISC ultrarrapido comin en muchos de los
NPAH’s estudiados anteriormente y como ya se habia mencionado, se descarta que el decaimiento
no radiativo se lleve a cabo por conversidn interna.

Los resultados para el DEANF en ciclohexano se muestran en la Figura 4.15. La sefial decae
en una escala de tiempo mucho mas lenta en comparacion con el 2-NF, con un tiempo de vida de
100 + 4 ps, el cual se ajusta a una funcion biexponencial con un tiempo corto de 1.2 + 0.1 ps que va
de una amplitud del 10% a 440 nm a 15% a 485 nm. La presencia de este componente es asignada

2 Para el 9-nitroantraceno en etanol, el primer El 3-nitrofluoroanteno 50 fs y 1.3 ps en metanol.
decaimiento de emision es de aproximadamente Estos decaimientos biexponenciales de Ia
150 fs y el segundo de 1.4 ps. El 1-nitropireno en fluorescencia se interpretan como una relajacion
metanol presenta tiempos del orden de 600 fs y del solvente que propicia que la velocidad de
3.5 ps. El 6-nitrocriseno, 50 fs y 480 fs en metanol. decaimiento del S1 sea mas lenta.1314
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a la emisién desde los estados que presentan eventos de relajacién y que ocurren inmediatamente
después de la excitacion, como lo es la relajacién vibracional. Los decaimientos de las sefiales
obtenidas indican una evolucién espectral pequeiia en este disolvente. El desplazamiento de Stokes

de 3410 cm™ en ciclohexano es consistente con la prevalencia de un estado emisivo localmente
excitado.
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Figura 4.15 Medidas de fluorescencia por suma de frecuencias del DEANF en ciclohexano. El pulso
de inicio fue de 400 nm, la fluorescencia se monitoreo a las longitudes de onda de (A) 440 nm y 460
nm (recuadro) y (B) 525 nm y 485 nm (recuadro).

Con los datos resueltos en tiempo a diferentes longitudes de onda, se calculd el espectro de
emision resuelto en tiempo. Como se puede observar en la Figura 4.16, no existe algun tipo de
desplazamiento espectral, lo cual es consistente con la formacién de un estado localmente excitado.
Las diferencias en los tiempos de vida de fluorescencia del 2-NF con los tiempos de vida de
fluorescencia del DEANF sugieren un cambio drastico en los canales de desactivacion disponibles
para el estado S;. Como ya se menciond, los tiempos cortos del 2-NF indican que las moléculas
excitadas se desactivan por canales diferentes a la fluorescencia y junto con los resultados de
Kobayashi et al.® prueban la existencia de un cruce entre sistemas ultrarrdpido. En cambio, el
comportamiento de las moléculas excitadas del DEANF es completamente diferente. Los tiempos
de vida de fluorescencia del DEANF, mucho mads grandes que el 2-NF, indican que mds moléculas
excitadas se desactivaran preferentemente por el canal de fluorescencia. Es decir, que el canal de
desactivacion de la fluorescencia podrd competir con otros canales de desactivacién no radiativos.

Es muy claro que este comportamiento indica la ausencia de un triplete receptor apropiado para
facilitar el ISC.
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Figura 4.16 Evolucion espectral de emision del DEANF en acetonitrilo, 4., = 400 nm.

El DEANF mostro espectros de emisidn estaticos totalmente diferentes en solventes polares
a comparacion con aquellos en ciclohexano presentando, incluso, una banda de emisién doble. Por
ello se procedid a medir los tiempos de decaimiento de fluorescencia en acetonitrilo. Las sefiales
obtenidas por Resolucion de Fluorescencia por Suma de Frecuencias para el DEANF a diferentes
longitudes de onda en acetonitrilo se muestran en la Figura 4.17. En todas las sefiales obtenidas se
pueden observar decaimientos que son mucho mas lentos que en 2-NF, y que se detectaron a todas
las longitudes de onda analizadas a lo largo del espectro de emision estatica. Existe un decaimiento
de fluorescencia comun para todas estas longitudes de onda con un componente de 184 + 15 psy
se puede asignar al tiempo de vida de los estados emisores. Coincide que las longitudes de onda
mas cercanas a la banda de absorcidn son las mismas donde se encuentra el espectro de emisién en
ciclohexano. A estas longitudes de onda (As,,, < 575 nm), la emision de fluorescencia estatica es
muy poca o practicamente nula y las sefiales de Resolucién de Fluorescencia por Suma de
Frecuencias muestran un decaimiento de fluorescencia con tiempos menores a 200 fs. Este
comportamiento indica una rapida transformacién del estado localmente excitado a los estados de
transferencia de carga, responsables de la banda de emisidon doble detectada en solventes polares
con la espectroscopia estatica.

En la regidon espectral donde se detectd la emision estatica en acetonitrilo, es decir, de
longitudes de onda de 600 a 850 nm, las sefiales de Suma de Frecuencias muestran componentes
de decaimiento en el lado azul del espectro (600 a 695 nm) y componentes de acumulacién en el
lado rojo (710 a 850 nm), ademas del componente de tiempo de vida de fluorescencia de los estados
excitados que consta de 184 + 15 ps. Por ejemplo a 600 nm, el componente de decaimiento rapido
es de 380 + 60 fs, con contribucidn del 91% y el tiempo de vida de fluorescencia de 184 + 15 ps,
presenta una contribucidn del 9%. A longitudes de onda mas grandes y cercanas al maximo de
emision asignado a LWB, por ejemplo 745 nm, el componente de acumulacidn tiene una constante
de tiempo de 350 + 60 fs, con amplitud del 17% y el tiempo de vida de fluorescencia de 184 + 15 ps
proporciona una amplitud del 83%. El aumento en el porcentaje de contribucidn del tiempo de vida
de fluorescencia de 184 + 15 ps al aumentar la longitud de onda, indica que una cantidad mayor de
moléculas excitadas se desactivaran por el canal de fluorescencia.
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Figura 4.17 Medidas de fluorescencia por suma de frecuencias del DEANF en acetonitrilo. El pulso
de inicio fue de 400 nm. La fluorescencia fue detectada a (A) 600 nm, 650 nm (recuadro) y (B) 725
nm, 745 nm (recuadro).

Una manera de visualizar el comportamiento de las moléculas excitadas de DEANF en
acetonitrilo es con la evolucién del espectro de emision (Figura 4.18). Para esto, se divide al espectro
en tres zonas, la primera zona es de longitudes de onda menores a 600 nm, la segunda zona es de
longitudes de onda mayores de 600 nm y menores a 715 nm y una ultima zona de longitudes de
onda mayores a 715 nm. En la primera zona, se puede observar que a tiempos menores de 1 ps,
existe una rapida evolucién a la forma del espectro resuelto a un tiempo de 100 ps. Como ya se
indico anteriormente, existe una rdpida evolucion del estado localmente excitado a los estados de
transferencia de carga. En la segunda zona, se pueden observar decaimientos de las especies
emisivas mas lentos que la primer zona, toma aproximadamente 10 ps llegar a la forma que
prevalece a tiempos mas largos. En la Ultima zona, en lugar de observar decaimientos de las especies
emisivas, se observan acumulaciones, es decir a tiempos mas cortos, la intensidad de fluorescencia
es menor que a tiempos mas largos. Como ya se indicd anteriormente, este comportamiento se
refiere a que una cantidad mayor de moléculas excitadas preferirdn desactivarse por el canal de
fluorescencia a nimeros de onda mas pequefos.
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Figura 4.18 Evolucion espectral de emision del DEANF en acetonitrilo, 4., =400 nm.

Hasta este punto se pueden proponer esquemas cinéticos para la desactivacién del primer
singulete excitado de las dos moléculas estudiadas. Para el 2-NF en ciclohexano (Esquema 4.1) se
toma el valor del tiempo de vida de fluorescencia obtenido en este proyecto y el valor del tiempo
de acumulacién del primer triplete obtenido por Kobayashi et al.> con pruebas de absorbancia
transitoria. El resultado obtenido en este proyecto, es decir, el tiempo de decaimiento de
fluorescencia de 200 fs, sugiere la presencia de un estado triplete receptor para que exista un
eficiente ISC. A partir de este triplete, se detecté la acumulacién del primer triplete con pruebas de
absorbancia transitoria.?

Esquema 4.1 Diagrama de Jablonski de 2-NF en donde se indican los tiempos de los procesos para
las transiciones: S; = T, <200 fs en ciclohexano y T, > T =45 £ 15 ps en benceno.

S, <200 fs
A Tn
45 £ 15 ps
T,
S,

Para el caso del DEANF, es evidente que la cinética de los estados excitados sera
completamente diferente (Esquema 4.2). Un modelo cinético similar para el sistema en este tipo de
equilibrios se desarrollé por Maroncelli'’ y se explica a continuacién. En principio, al excitar la
muestra, se produce un estado localmente excitado. El estado localmente excitado evoluciona
rapidamente, en tiempos menores a 200 fs, al estado de SWB. El estado SWB entra en equilibrio con
el estado LWB y ambos tienen tiempos de vida de fluorescencia de 184 + 15 ps. El equilibrio entre
los estados SWB y LWB, es consistente con los resultados encontrados, ya que a longitudes de onda
corta, las sefiales de Resolucién de Fluorescencia por Suma de Frecuencias muestran decaimientos
rapidos (380 * 60 fs) y a longitudes de onda larga, muestran acumulaciones con tiempos de 350 *
60 fs. Estos dos tiempos coinciden en un gran rango al considerar los errores de dispersiéon
experimentales.
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Esquema 4.2 Diagrama de Jablonski, con los tiempos de los procesos para las transiciones
de los estados excitados del DEANF. Todos los estados involucrados en la fotofisica son parte del
primer singulete excitado.

LE ______<200fs k n
A ~f
net
184 £ 15 ps
SO ~3 ~3-

Para hacer un modelo cinético para este tipo de equilibrios, es necesario tomar en cuenta
varias consideraciones. Una de ellas es que sdlo se produce el estado localmente excitado cuando
se absorbe el fotdn, también se considera que los estados que entran en equilibrio (SWB y LWB)
decaen al estado basal con una constante de velocidad neta, k,.;, que incluye procesos radiativos
y no radiativos. En este caso es la misma (184 + 15 ps) para ambos estados. La conversion
unimolecular entre el estado SWB y el LWB estd asociado con constantes kys(SWB — LWB) y
k,.(LWB — SWB). El modelo cinético del proceso de equilibrio predice un término de decaimiento

para la poblacidn del estado SWB con una constante de tiempo: (kf + kr)_1 y un término para el
estado LWB con la misma constante de tiempo.*® El decaimiento es de 380 + 60 fs y la acumulacién
es de 350 + 60 fs. Como ambos estan dentro del error experimental uno del otro, el pardmetro
(kf + kr)_1 se aproximé al promedio de éstos: 365 fs. Otra de las consideraciones del modelo
cinético es asumir que k., ks > kyec. Por lo tanto se obtienen estas ecuaciones para explicar la
naturaleza de las sefiales biexponenciales de los SWB y LWB:

[SWB]~ ﬁ (e Kaect 4 gkrapt)
[LWB]~ k—f (e—kdect - e—krapt)
ks + k,
donde Kyqp = ks + Ky y kgec = W En estas expresiones, kg p es la velocidad de

decaimiento para el estado SWBy k5 es la velocidad de decaimiento para el estado LWB. De los
ajustes de las sefales obtenidas por Resoluciéon de Fluorescencia por Suma de Frecuencias, a
diferentes longitudes de onda, los valores aparentes de estas constantes son kg, = 5.4ns™ 1y
Krap = 2.7 ps~1.

Una descripciéon mas detallada de la fluorescencia doble del DEANF y la presencia del
equilibrio en el estado excitado entre los estados de transferencia de carga intramolecular requiere
de estudios en muchos solventes y mezclas de los mismos. La descripcién tedrica de la estructura
en los estados de transferencia de carga en solucién es tema de debate.!®2!
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Con las pruebas realizadas con espectroscopia estatica y espectroscopia temporal, se
evidencia que la emisiéon doble en solventes polares es un indicio del equilibrio entre dos
conformaciones de estados excitados altamente polares. Tales conformaciones incluyen cambios
de orientacién del grupo nitro y/o del grupo dietilamino mediados por el solvente.?!

4.3. Calculos computacionales.

La geometria optimizada en el estado basal de la molécula 2-NF en fase gas por medio de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) y con el funcional PBEO se muestra en la Figura 4.19. Se
observa que es una conformacidn plana con el grupo nitro localizado en el mismo plano que los dos
anillos aromaticos del fluoreno. Esto sugiere una extensién en la conjugacion de los enlaces . Esta
conformacién también se encontrdé en los solventes ciclohexano y acetonitrilo. Los resultados de
PBEO concuerdan con los calculos realizados con el funcional B3LYP.

Figura 4.19 Geometria optimizada del 2-NF, con DFT y PBEO en fase gas, el grupo nitro (a la
derecha) se encuentra en el mismo plano que los anillos aromaticos.

Es necesario predecir el ordenamiento y caracter de los estados excitados para determinar
cuadles estan involucrados en el ISC indicado en los resultados experimentales. Para esto, se
calcularon las energias de excitacién vertical. En la Figura 4.20 se muestra el diagrama de las
energias de excitacion calculadas con TD-DFT y el funcional PBEO en fase gas, ciclohexano vy
acetonitrilo para el 2-NF. En ésta se puede observar que, en todos los casos, existen diferentes
estados tripletes por debajo del primer estado singulete. El analisis de los orbitales de Kohn-Sham
involucrados en las transiciones, indica que la transicién So = S; tiene caracter m - m*. En esta
transicion los orbitales involucrados son el Orbital Molecular mas Alto Ocupado (HOMO) y el Orbital
Molecular mas Bajo Desocupado (LUMO). Estos orbitales se muestran en la Figura 4.21. Al analizar
los orbitales involucrados en las transiciones de los estados tripletes, en fase gas, la excitacion
involucrada con el tercer triplete tiene un caracter dominante de n = nt*. En esta transicion los
orbitales moleculares involucrados son el HOMO-3 (mostrado en la Figura 4.21) y el LUMO. Al
encontrar un estado triplete con caracter n 2 nt* por debajo del estado singulete con caracter m >
nt*, se facilita el acoplamiento espin-érbita y por lo tanto se favorece el ISC. Este orden también se
encontrd en los calculos realizados en presencia de solvente.
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Figura 4.20 Energias de excitacion verticales calculadas para la geometria optimizada del estado
basal del 2-NF en fase gas, ciclohexano y acetonitrilo con TD-DFT y PBE0/6-311++G(d,p) y PCM
en el caso de los sistemas en solucion.
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Figura 4.21 Orbitales moleculares involucrados en las transiciones verticales de interés del 2-NF en
fase gas, calculados con DFT y PBEO.

El ordenamiento de los estados excitados, particularmente, la presencia del triplete
receptor (n = m*), también se presentan en los célculos realizados con el funcional B3LYP. Las
energias de excitacién para este funcional en diferentes medios se reportan en la Figura 4.22.
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Figura 4.22 Energias de excitacion verticales calculadas para la geometria optimizada del estado
basal del 2-NF en fase gas, ciclohexano y acetonitrilo con TD-DFT, B3LYP/6-311++G(d,p) y el
método PCM para los sistemas en solucion.

La geometria optimizada del DEANF en fase gas con DFT y el funcional PBEQ, se muestra en
la Figura 4.23. Al igual que el 2-NF, se puede observar que el grupo nitro permanece en el mismo
plano que el sistema aromatico. También se observa que los enlaces C-N del grupo amino son
coplanares a los anillos de benceno y el resto de la cadena alifatica esta fuera de este plano. Estas
geometrias permanecen similares en los otros medios calculados y con el funcional B3LYP.

Figura 4.23 Geometria optimizada del DEANF, con DFT y PBEO en fase gas. El grupo nitro (a la
derecha) y los enlaces N-C del grupo dietilamino (a la izquierda) se encuentran en el mismo plano
que los anillos aromaticos.

En la figura 4.24 se muestran las energias de excitacion verticales del DEANF calculadas con
TD-DFT y PBEO en fase gas, ciclohexano y acetonitrilo. De forma contraria al 2-NF, se observa que
existen solamente uno o dos estados tripletes por debajo del estado singulete. Al analizar los
orbitales de Kohn-Sham, ninguno de estos tripletes que se encuentran por debajo del estado S;
presenta caracter de transicion n = m*. Tomando en cuenta estados tripletes superiores al S;, se
encuentra que aquel con caracter n = mt* tiene una energia considerablemente mayor que el estado
singulete. El estado singulete tiene caracter m = nt* y los orbitales involucrados son nuevamente el
HOMO vy el LUMO; para el estado triplete con caracter n = n* los orbitales involucrados son el
HOMO-4 y el LUMO, mostrados en la Figura 4.26.
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Figura 4.24 Energias verticales de excitacion calculadas para la geometria optimizada del estado
basal del DEANF en fase gas, ciclohexano y acetonitrilo con TD-DFT y PBE0/6-311++G(d,p) y PCM
en su caso.

HOMO

LUMO
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Figura 4.25 Orbitales moleculares involucrados en las transiciones verticales de interés del DEANF
en fase gas, calculados con DFT y PBED.

La estabilizacion del primer estado singulete excitado debida a la presencia del grupo
dietilamino en el sistema “push-pull”, provoca que el triplete receptor con caracter n = nt* tenga
una energia mayor que la del S;. Por lo tanto, si llegase a existir ISC, tendria que ser por el
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acoplamiento espin-érbita con el primer triplete que se encuentra por debajo del Si. Es decir, si el
primer triplete contiene un pequefio caracter de transicion n = m*, se podria dar un ISC entre estos
dos estados. Sin embargo, debido al factor de Frank-Condon que presenta esta transicién, el proceso
de ISC es muy lento, por lo que otros canales de desactivacion, tales como la fluorescencia y la
conversion interna estdan mas favorecidos. Esto es consistente con los resultados obtenidos con los
experimentos de Resolucidn de Fluorescencia por Suma de Frecuencias. Los resultados obtenidos
con B3LYP dan lugar al mismo analisis (Figura 4.26).

S,® 3.74n>n* * S.@ 3.74n->n* T. 3.61ST*
T;03.68>T 2 s
3.6 1 T; %,ggn_)n*- ;7 3.561'!:))1'!:- Sz 3.65nSm* . -
3.49TT 3.38MSN
T,03.45>m* Teen3m I 338nm
Te33qnam Tag3.26n>m* Tyg 3.29m>m*
T3¢3.23nm Ty 3.24n>m* T4@ 325n>W
31 1 . Ty 3.10MSm*
S T,° 2.92n>W* Tp2.98 TN+ T, 3.04m->m*
Ny S, 2.81n->n*
o
2.6 1 4
:;: S 2.55mym*
SP 2.32n->n*
2.1 T1 2.161’[91’[*_ 1
T® 1.96m>1*
16 - Gas | Ciclohexano ] Acetonitrilo Teisenn

Figura 4.26 Energias verticales de excitacion calculadas para la geometria optimizada del estado
basal del DEANF en fase gas, ciclohexano y acetonitrilo con TD-DFT, B3LYP/6-311++G(d,p) y el
método PCM para los sistemas en solucion.

La comparacion entre el 2-NF y el DEANF destaca la dependencia de la fotofisica con
respecto a la estabilizacién del primer estado singulete. Es decir, el grupo dietilamino estabiliza el
primer estado singulete del compuesto nitroaromatico, haciendo que éste quede energéticamente
mas bajo que el estado triplete que funge como receptor para que exista ISC. Al no existir este canal,
la molécula busca otra forma de desactivarse, y una consecuencia de ello es que muestra espectros
de emisidn de fluorescencia. La descripcidn tedrica de la doble fluorescencia para la molécula
relajada del DEANF en el primer estado singulete en solventes polares, requiere el uso de métodos
mas especializados que puedan describir las diferentes geometrias para los estados de transferencia
de carga intramolecular y pueda tomar en cuenta interacciones especificas de soluto-solvente.
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5. Conclusiones.

Para que exista un ISC eficiente en los compuestos nitroaromaticos es necesaria la
presencia de un triplete receptor con cardcter especifico. Este triplete se podrd acoplar con el
primer singulete excitado debido a la interaccién espin-érbita entre los orbitales n y m
involucrados en las transiciones de estos estados. Existe la posibilidad que este acoplamiento se
lleve a cabo entre el primer estado excitado singulete y el primer estado triplete. Sin embargo,
este canal esta sumamente desfavorecido y es casi nulo debido a la gran competencia que ejercen
los otros canales de desactivacién. Las diferentes evidencias de la espectroscopia estdtica y
temporal, respaldados por los calculos teéricos, pueden probar esta conclusion.

Los espectros de absorcidn del 2-nitrofluoreno (2-NF) en los solventes utilizados muestran
un ligero desplazamiento en acetonitrilo a comparacion del espectro en ciclohexano. Ademas, la
pérdida de la estructura vibracional y el corrimiento batocrémico de 8 nm son indicio de una
pequena estabilizacion de la molécula en solventes polares. La ausencia de los espectros de
emision y el bajo rendimiento cuantico de fluorescencia, sugieren que la desactivacion del primer
singulete excitado se lleva a cabo por canales no radiativos, y que menos de una milésima parte de
las moléculas excitadas decae por el canal de la fluorescencia.

En contraste, el 2-dietilamino-7-nitrofluoreno (DEANF) muestra una clara fluorescencia en
solventes polares y no polares. El espectro de emisién en ciclohexano se presenta una sola banda
mientras que en solventes polares muestra una banda de absorcidn estabilizada por las
interacciones soluto-solvente, y a su vez muestra una banda doble de fluorescencia. En base a los
rendimientos cuanticos de fluorescencia, las moléculas excitadas de DEANF en ciclohexano decaen
en mayor proporcién por el canal de fluorescencia con respecto a las moléculas excitadas del 2-NF.
Las moléculas excitadas en solventes no polares decaen en mayor proporciéon por el canal de
fluorescencia con respecto a aquellas excitadas en solventes polares. Esto ocurre porque el
solvente no polar no interactia de manera significativa con el soluto, lo que provoca que mas
moléculas decaigan por el canal de fluorescencia con respecto a aquellas en solventes polares. En
cambio, debido a las interacciones marcadas de los momentos dipolares del soluto con los
momentos dipolares del solvente polar, el estado excitado es estabilizado. Esto tiene como
consecuencia que mas moléculas puedan decaer por canales no radiativos, tales como la
conversion interna. Esto es consistente con el alto numero de grados de libertad que la molécula
presenta en el grupo dietilamino.

La descomposicion de la doble banda de fluorescencia permitié determinar la tendencia
de la emisidon con respecto a una escala de polaridad adecuada. En solventes mads polares, la
banda de longitud de onda larga (LWB) aumenta su rendimiento relativo de fluorescencia. Es decir,
a solventes mas polares, existe mayor emisidon de los estados energéticos menores. Con estas
tendencias y con la determinacion de los momentos dipolares para el estado basal (6.9 £+ 1.8 D) y
para el estado que corresponde a la banda de longitud de onda corta (12.1 + 3.1 D), se determind
que la estabilizacion del estado predominante a longitudes de onda mas largas es estabilizado por
interacciones soluto-solvente no consideradas en la Teoria de Kawski y que tanto el estado SWBy
el estado LWB son estados de transferencia de carga.

Los resultados de los experimentos de suma de frecuencias muestran que el 2NF posee
una fotofisica muy diferente al DEANF. Se observaron tiempos de vida de fluorescencia muy cortos
para el 2-NF. Estos tiempos de decaimiento son menores a 200 fs, lo que sugiere que la molécula
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presente un ISC eficiente y ultrarrdpido. En cambio, el DEANF presenta tiempos de vida de
fluorescencia mucho mas grandes que el 2-NF en solventes no polares y polares, 100 + 4 ps en
ciclohexano y 184 + 15 ps en acetonitrilo, por lo que la fluorescencia como canal de desactivacion
de esta molécula estd mas favorecido que en la molécula de 2-NF.

Con la evolucion espectral de fluorescencia del DEANF, se determind que en solventes no
polares no existe una dinamica del estado localmente excitado de la molécula y no hay una
tendencia a formar otros estados emisivos. En cambio, en solventes polares se observa una claray
rapida tendencia de estabilizacion de los estados emisivos involucrados. La estabilizacién de estos
estados desplaza el espectro a longitudes de onda mas largas y por lo tanto la emisidon doble se
realiza desde estados de transferencia de carga con momentos dipolares relativamente elevados.

Los céalculos de TDDFT del 2-NF indican que existen tripletes con caracter n 2 mn* que
fungen como tripletes receptores para que exista un ISC eficiente. El 2-NF se comporta como
muchos de los compuestos nitroaromaticos al presentar un decaimiento ultrarrdpido del primer
singulete excitado debido al ISC. Al contrario de este hecho, el DEANF tiene tiempos de vida del
primer singulete excitado mucho mas largos que el 2-NF en solventes polares y no polares. Los
resultados de los cdlculos predicen que las energias de excitacidn de los tripletes receptores se
encuentran situadas por arriba del primer singulete excitado.

La diferencia energética entre los estados singuletes de los dos compuestos estudiados, se
relaciona directamente con el efecto “push-pull” inducido por el grupo dietilamino. Esta
estabilizacidon permite al DEANF requerir menos energia para llegar al primer estado excitado, lo
cual rompe con la posibilidad de un acoplamiento eficiente del estado singulete a los estados
tripletes n = 1t*, por lo que la molécula se ve forzada a buscar otros canales de desactivacién. En
el Esquema 5.1 se puede visualizar la fotofisica de ambas moléculas estudiadas; en (A) el 2-NF
presenta un Cruce Entre Sistemas con un triplete receptor y; en (B) el DEANF presenta la
estabilizacion del S1(LE) y la evolucidn a estados de transferencia de carga.

Esquema 5.1 Diagramas de Jablonski donde se indican los tiempos de las transiciones de
los estados excitados con su caracter indicado. (A) 2-NF en ciclohexano y (B) DEANF en
acetonitrilo.
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ABSTRACT: The photochemistry of nitro-substituted poly-
aromatic compounds is generally determined by the rapid
decay of its S, state and the rapid population of its triplet
manifold. Previous studies have shown that such an efficient
channel is due to a strong coupling of the fluorescent state 2 . %

with specific upper receiver states in the triplet manifold. Here

we examine variations in this mechanism through the @ Q , Wavelength [nm]
comparison of the photophysics of 2-nitrofluorene with that . NO,

of 2-diethylamino-7-nitrofluorene. The only difference be- . O
tween these two molecules is the presence of a diethylamino

group in a push—pull configuration for the latter compound. The femtosecond-resolved experiments presented herein indicate
that 2-nitrofluorene shows ultrafast intersystem crossing which depopulates the S; emissive state within less than a picosecond.
On the other hand, the amino substituted nitrofluorene shows a marked shift in its S; energy redounding in the loss of coupling
with the receiver triplet state, and therefore a much longer lifetime of 100 ps in cyclohexane. In polar solvents, the diethylamino
substituted compound actually shows double peaked fluorescence due to the formation of charge transfer states. Evaluation of the
Stokes shifts in different solvents indicates that both bands correspond to intramolecular charge transfer states in equilibrium
which are formed in an ultrafast time scale from the original locally excited (LE) state. The present study addresses the interplay
between electron-donating and nitro substituents, showing that the addition of the electron-donating amino group is able to
change the coupling with the triplet states due to a stabilization of the first excited singlet state and the rapid formation of charge
transfer states in polar solvents. We include calculations at the TD-DFT level of theory with the PBEO and B3LYP functionals
which nicely predict the observed difference between the two compounds, showing how the specific S(z—z*)—T (n—7z*)
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coupling normally prevalent in nitroaromatics is lost in the push—pull compound.

B INTRODUCTION

Nitrated polyaromatic compounds (NPAHs) are atmospheric
pollutants with specific health related effects.' > The photo-
chemistry of these molecules (commonly adsorbed in aerosols
and other particles) has been shown to determine the extent of
their accumulation in the environment.®”® NPAHs are actually
quite particular in their photophysics, as they have been shown
to undergo the most rapid singlet to triplet transitions
measured for organic compounds.'*~"> Their highly efficient
intersystem crossing (ISC) implies that, for these compounds,
diffusive bimolecular reactions of several types can take place
for their triplet states, which in many cases determines their
photodegradation pathways.>'>'* Further, in many cases, the
ultrafast ISC effectively competes kinetically with the photo-
induced dissociation of nitric oxide which is considered to be an
alternative reactive pathway for the S, state.”'>'¢

Recent experiments with femtosecond resolution have
indicated that the rapid spin state change in nitroaromatics
appears to be due to the energy coincidence between the S,
state (of m—n* character in NPAHs) with particular upper
triplet states with an n—z* configuration.'”""">~'" The

-4 ACS Publications  © 2013 American Chemical Society
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resulting spin—orbit coupling in these systems redounds in
ISC times as short as a few hundred femtoseconds in practically
all polycyclic nitroaromatics with only a few exceptions.” At this
point in this line of research, it is interesting to put the concept
of the requirement of specific upper triplets for such fast ISC to
a meticulous test by performing systematic modifications in the
nitrated polyaromatics in order to change the photophysics in a
predictable way by altering the state’s ordering. This
contribution presents a study of the contrasting photophysics
exhibited by 2-nitrofluorene (2-NF parent compound) and a
modified form of this molecule in which a diethylamino group
is attached to the fluorene chromophore at the opposite
extreme of the polyaromatic framework in a push—pull
disposition. The push—pull compound 2-diethylamino-7-nitro-
fluorene (DEANF) and 2-NF are shown in Scheme 1. Our
interest in the comparison of these two molecules comes from
computational work, also included, which shows that, while 2-
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Scheme 1. Structures of (a) 2-Nitrofluorene (2-NF) and (b)
2-Diethylamino-7-nitrofluorene (DEANF)

U

®) _
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NF should behave like a typical NPAH (having an available
upper (n—7z*) triplet state to couple to the (z—n*) S, state),
the state ordering in DEANF is predicted to be altered by the
stabilization of the S, state. Measurement of the lifetimes of
their fluorescent states therefore speaks directly about the role
of the upper triplet states on the excited state dynamics.
Furthermore, the study of the DEANF compound is of
particular interest, since, as we have shown here, this system
forms intramolecular charge transfer emissive states where the
nitro group acts as an efficient electron acceptor group in an
interplay between the two substituents, which determines the
photophysics. Interestingly, as a result of these effects, the
DEANF compound shows a double peaked fluorescence typical
of certain charge transfer (CT) systems, %

(@

B EXPERIMENTAL SECTION

2-NF, DEANF, coumarine 343, rhodamine B, p-terphenyl, and
anthracene were purchased from Aldrich. 2-NF was purified by
repeated crystallization from dichloromethane, while DEANF
was mostly used as received due to its higher purity. Use of
purified DEANF samples from recrystallization in dichloro-
methane produced consistent results. Solvents were in all cases
of HPLC quality and purchased from Aldrich. For the steady-
state measurements, we used a Varian Cary-50 spectropho-
tometer and a Varian Cary-Eclipse fluorimeter. The time-
resolved measurements of the emission were made through the
femtosecond up-conversion technique as described previ-
ously.""'¢ Briefly, the pulse train from an amplified Ti:sapphire
(1 kHz, 150 fs, 800 nm) laser was used. For excitation, the
second and third harmonics of the fundamental beam were
generated in S—BBO crystals and their polarization was
adjusted before the sample to magic angle conditions with
respect to the vertical direction. The remaining fundamental
light was used as a gate pulse for the up-conversion scheme in
another f—BBO crystal aligned to have its acceptance angle in
the vertical direction (ordinary axis for the fluorescence
component and the gate pulse). The samples were studied in
a fast flow 1 mm path-length quartz cell. The sum-frequency
mixing signal was sent to a double monochromator (Oriel) and
detected with a photomultiplier tube with the aid of a lock-in
amplifier with a 0.333 kHz reference signal from a phase-
adjusted chopper which modulated the pump pulses at one-
third of the laser repetition rate. The instrument response
function (IRF) for the time-resolved experiments was
determined from the up-conversion of Raman signals of neat
ethanol or by taking it as an adjustable parameter in nonlinear
least-squares fits to the up-conversion of the fluorescence from

9948

p-terphenyl and coumarin 343 samples. The IRF was observed
to be approximately Gaussian with a 480 fs full width at half-
maximum when the second harmonic was used for excitation
and 550 fs for third harmonic excitation. Solvent-only scans
were performed back to back with each measurement to ensure
that the traces are not influenced by the up-conversion of
Raman scattering or other artifacts like self-phase modulation of
the pump beam in the quartz cell.

B COMPUTATIONAL SECTION

In order to predict and understand how the state ordering in 2-
NF versus that in DEANF determines the photophysical
pathways, we made calculations at the DFT and TD-DFT levels
of theory for these two molecules. The relative energies of
particular interest were those of the first singlet excited state
with respect to the triplet manifold.”'*"> For all calculations,
we used the Gaussian 09 program.”® We tested different DFT
functionals (PBEO,24 B3LYP,™ and CAM—B3LYP26), and from
comparisons between the experimentally observed and
theoretically predicted transition energies for the first excited
singlet state in several solvents, we concluded that the PBEO
and B3LYP functionals with the 6-311G++(d,p) basis set gave
the best prediction of the Sy—S, absorption transitions. We
took the solvent environment into account through the
polarizable continuum model with standard settings of the
program (nonequilibrium solvation for the vertical absorption
from the electronic ground state). The CT states formed for
DEANF in polar solvents (see below) are known to be poorly
described by the TD-DFT methodology.”**” Therefore, the
study of the relaxed form of these states is left for a future
communication using different computational methods. As will
be seen, the present calculations are mainly focused on the
contrasting photophysics of 2-NF and DEANF observed
already in the nonpolar solvent cyclohexane, as well as in
acetonitrile.

B RESULTS AND DISCUSSION

Steady-State Spectroscopy. The steady-state spectra of
the compounds of this study are shown in Figures 1 and 2. As

0.06
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0.05
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o o o o
o o o o
- N w -~
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Figure 1. Absorption spectra of 2-NF in cyclohexane and acetonitrile.

can be seen, the 2-NF compound has its first optical transition
centered at 325 nm in cyclohexane with only a minor shift
when dissolved in acetonitrile to 333 nm (Figure 1). It should
be noted that the nitro group changes the shape of the
absorption spectrum in comparison to the parent polyaromatic
fluorene whose first transition occurs at 299 nm and shows
clearer vibrational structure in the first band.*® Steady-state
emission and excitation spectra from 2-NF in both solvents
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Figure 2. Absorption (black) and emission (blue) spectra of DEANF
in (A) cyclohexane (4., = 350 nm), (B) acetonitrile (1., = 420 nm),
and (C) methanol (4. = 380 nm).

could not be accurately detected due to the very low emissivity
of this compound. The fluorescence quantum yield in both
solvents was thus estimated to be well below 107* from
comparisons with equally absorbing solutions of anthracene
(Aexe = 325 nm).

Different from 2-NF, the DEANF solutions show a first
absorption transition centered at 408 nm in cyclohexane, 430
nm in acetonitrile, and 432 nm in methanol (see Figure 2).
Such a shift upon diethylamino substitution already indicates an
important stabilization of the first transition due to the presence
of an electron donating substituent in a push—pull config-
uration with respect to the electron-withdrawing nitro group.
More importantly, in both polar and nonpolar solvents,
DEANF shows clear emission signals in steady-state measure-
ments, as shown in Figure 2. This contrasts the absence of
steady-state detectable emission from the 2-NF solutions. The
DEANF emission in cyclohexane is a single band with some
vibrational features and centered at 474 nm (Figure 2A). In this
nonpolar solvent, the fluorescence quantum yield was
determined to be 0.025 using coumarin 343 as a standard
(Adxe = 410 nm). In the polar solvents acetonitrile and
methanol, DEANF actually shows a double band or double
peaked emission with maxima at 696 and 721 nm in acetonitrile
and 625 and 723 nm in methanol. The spectra in Figures 2B
and 2C are observed even in dilute solutions of a concentration
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of 107 M without any reshaping, which indicates that the
double maxima emissions are not the result of some kind of
molecular association. Furthermore, from the excitation spectra
detecting several different wavelengths across the emission
spectrum, it was concluded that both bands come from the
excitation of the DEANF molecule and not from impurities
(see the Supporting Information). The quantum yields for
emission in the polar solvents were determined to be 0.009 in
acetonitrile and 0.001 in methanol using rhodamine B as a
standard (A, = 410 nm).

It should be noted that both emission peaks in the polar
solvents are significantly Stokes shifted in comparison with the
emission in the nonpolar cyclohexane (474 nm): for example,
in acetonitrile, the shorter wavelength band (SWB) is centered
at 696 nm with a Stokes shift of 8890 cm™, and the longer
wavelength band (LWB) is centered at 721 nm with a Stokes
shift of 9390 cm ™. Notice further that the SWB position at 696
nm in acetonitrile does not coincide with the emission in
cyclohexane at 474 nm, which implies that the SWB (and
obviously also the LWB) cannot be associated to emission from
a nonpolar locally excited state. Instead, both DEANF emission
peaks in the polar solvents should be considered as arising from
intramolecular charge transfer states from their behavior in
polar solvents as is further elaborated next.

The changes in the spectral position as a function of solvent
polarity for the first absorption band and the emission bands of
DEANF are shown in Figures 3 (absorption) and S16 in the

22.2 T T T T T T
0.5 06 0.7 08 0.9 1.0
T*

1.1

Figure 3. First spectral moment of the steady-state absorption spectra
of DEANF as a function of the 7** solvent polarity parameter. Solvents:
(1) buthanol, (2) propanol, (3) ethanol, (4) tetrahydrofurane, (5)
methanol, (6) acetone, (7) acetonitrile, (8) chloroform, (9)
dichloromethane, (10) dimethylformamide, and (11) dimethyl
sulfoxide. r = 0.96.

Supporting Information (SWB and LWB emissions). In these
plots, the solvent polarity was characterized through the 7*
parameter.”” ' As can be seen, the first absorption band and
the SWB undergo a systematic red shifting as the solvent
polarity is increased, while the LWB shows a much less
systematic trend. From the inspection of the fluorescence
spectra, it is clear that the relative populations of the emissive
states have important changes as the solvent polarity is
increased. Therefore, we have evaluated the relative yields for
the two emission bands, SWB and LWB, as a function of the
solvent polarity. This was accomplished by decomposing the
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double peaked fluorescence into two components (SWB and
LWB components) through fits to double log-normal functions
(see examples in the Supporting Information). The results are
summarized in Figure 4 where we show the relative yield of the
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Figure 4. Relative yield of the LWB with respect to the total emission
spectra of DEANF in solvents of different polarities versus the z*
solvent polarity parameter. The labels shown in the graph correspond
to the same solvents as in Figure 3. r = 0.78.

LWB with respect to the total emission as a function of the 7*
solvent polarity parameter. As can be seen, the proportion of
the LWB component tends to increase with increasing polarity,
indicating that the relative stability of the state giving rise to the
LWB increases with solvent polarity. We attempted an estimation
of the dipole moments of the §round and fluorescent states
through the method of Kawski,>” where the Stokes shifts (1/,p,
— Ugyor) and the sum of the absorption and emission band
positions (Vs + Vggor) are plotted against the solvent polarity
functions f(&, n) and f(¢, n) + 2g(¢, n), respectively, as shown in
Figures S17 (Supporting Information) and S (see details of the
method in the Supporting Information).>*~>> This analysis
produced reasonable correlations for the SWB giving dipole
moments of 6.9 D for the ground state and 12.1 D for the
fluorescent state associated to this transition (SWB). On the
contrary, the Kawski method does not produce a reasonable
systematic trend for the LWB (see inset of Figure S17,
Supporting Information), so that the Kawski analysis could not
be performed for this state. However, the clear increase of the
LWB component with increasing solvent polarity shown in
Figure 4 indicates that the LWB state is necessarily also a highly
polar state with CT character. The lack of a good correlation
between the LWB Stokes shift and the f(e, n) function
mentioned above shows that this state is stabilized through
specific solute—solvent interactions that cannot be described
only by simple dipole—dipole interactions as is assumed in the
Kawski model. This kind of behavior has been observed
previously for other nitrated compounds.®® Nevertheless and
most importantly, the trends shown in Figures 3—5 and S16
and S17 (Supporting Information) indicate that both emission
bands for DEANF in polar solvents correspond to emissive
charge transfer states. The lifetime measurements below give
further insights about the photophysical differences induced by
the diethylamino group in comparison with the parent
compound 2-NF.
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Figure S. Plots of the sum of absorption and emission maxima v, +
Vgws and Vg, + Vg (inset) of the steady-state spectra of DEANF in a
range of plotted solvents versus the f(¢, n) + 2g(n) solvent polarity
parameter. The labels shown in the graph correspond to (1) acetone,
(2) chloroform, (3) dichloromethane, (4) dimethylformamide, and
(5) dimethyl sulfoxide. The plotted values are the first spectral
moments. r = 0.85.

Time-Resolved Fluorescence. Figure 6 shows the
fluorescence up-conversion results for 2-NF in cyclohexane.
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Figure 6. Fluorescence up-conversion measurements of 2-nitro-
fluorene in cyclohexane. The pump beam was set at 266 nm, and
the emission was monitored at wavelengths of 425 and 415 nm (inset).

As can be seen, a very short-lived emission can be observed
within the first picosecond. The fast decaying trace of Figure 6
is consistent with a single exponential decay with a time
constant within our time resolution. From an analysis of the
convoluted signal (Gaussian IRF convoluted with a single
exponential), we established an upper limit for the decay of 200
fs.

Similarly, in acetonitrile, 2-NF has a fast decaying up-
conversion trace, as shown in Figure 7. In this case, the signal
follows a double exponential behavior with a first time constant
of less than 200 fs (97%) and a small-amplitude second
component which ranges from 670 fs at 440 nm to 740 fs at
425 nm (3%). Ultrafast double exponential decays in
nitroaromatics have been observed previously in several cases
including 9-nitroanthracene, 1-nitropyrene, 6-nitrochrysene,
and 3-nitrofluoranthene.”'"'® This feature is consistent with
relaxation of the initially excited state, where the S, depletion
channel (ISC, see below) occurs both from the prerelaxed form
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Figure 7. Fluorescence up-conversion measurements of 2-nitro-
fluorene in acetonitrile. The pump beam was set at 266 nm, and the
emission was monitored at 425 and 440 nm (inset).

and also from the relaxed S, state, producing biexponential
decays (for details of the two-exponential behavior and the
kinetic equations, see refs 11 and 16).

Although this is the first femtosecond-resolved experiment
on 2-NF, previous studies on this molecule with nanosecond
and picosecond resolution have been made by Kobayashi et
al.*” Those experiments detected the presence of the first triplet
state of 2-NF with transient absorption signals (T, — T,) in
the range 400—650 nm and a maximum at 510—550 nm.>” This
transient was assigned as the T state of 2-NF by Kobayashi et
al. from quenching experiments with oxygen in the nanosecond
regime. Also, the transient absorption experiments made by
these authors showed that the first triplet was readily formed
within the picosecond resolution of their measurements.
Together with our up-conversion experiments which monitor
the ultrafast decay of the S, state, it can be concluded that 2-NF
undergoes an ultrafast singlet to triplet transition on the sub-
picosecond time scale, resulting in the T state after relaxation
within the triplet manifold. As mentioned previously, such
efficient ISC is considered to require coupling to an upper
triplet state which, according to El-Sayed’s rules, can mediate
the population transfer between manifolds.'”'"'*™"” The
experiments on DEANF and the calculations section are
hereby presented in order to test this mechanism through the
study of a molecule similar to 2-NF but with a discrete variation
which changes the relative energy of the S, state.

The up-conversion results of DEANF solutions in cyclo-
hexane are shown in Figures 8 and 9. In contrast to the 2-NF
case, the signals decay in a much slower overall time scale and
include a long (lifetime) component of 100 + 4 ps. Fits to
biexponential functions also show an early component of 1.2 +
0.1 ps which accounts for 10% of the total signal amplitude at
440 nm and 15% at 485 nm (besides the lifetime component of
100 ps with 90% of the signal amplitude at 440 nm and 85% at
485 nm). The presence of the 1.2 ps component is assigned to
relaxation events occurring immediately after excitation, most
likely dominated by vibrational relaxation. As mentioned, in
cyclohexane, the steady-state emission shows a single band with
a Stokes shift of only 3410 cm™". This is consistent with the
prevalence of a locally excited (LE) emissive state for DEANF
in this nonpolar solvent. The DEANF/cyclohexane spectral
evolution is shown in Figure 9. As can be seen, no dynamical
spectral shifting is observed, which is also consistent with the
formation exclusively of a simple LE type emissive state in
cyclohexane. Most relevant for the present contribution, the
nearly 3 orders of magnitude longer lifetime of DEANF in
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Figure 8. Examples of fluorescence up-conversion measurements of
DEANTF solutions in cyclohexane. The pump beam was set at 400 nm,
and the emission was monitored at (A) 440 nm, 460 nm (inset) and
(B) 525 nm, 485 nm (inset).
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Figure 9. Emission spectrum evolution for DEANF in cyclohexane
solution. The excitation wavelength was 400 nm.

comparison with 2-NF points to a drastic change in the
available channels for S;. More specifically, this behavior is
indicative of a lack of an appropriate receiver triplet state to
facilitate ISC in DEANF at the energies below the S, state
potential energy surface, which is in contrast to the 2-NF case.
This will be described in more detail in the Computational
Section in terms of the stabilization of the fluorescent state
from the push—pull effect in the amino-substituted molecule.

The up-conversion results for DEANF in acetonitrile are
shown in Figures 10 and 11. In this solvent, the solution again
shows long-lived fluorescence signals in the spectral region
where the steady-state emission was detected. Across the
spectrum, the emission signals show a common long decay
component in the range of 184 + 15 ps which can be assigned
to the lifetime of the emissive states (see below).

In the spectral region near the first absorption band of
DEANF (dg,or < 575 nm), the up-conversion signals show an
early rapid decay with time constants below 200 fs, which is the
limit of our time resolution. This spectral region matches the
region where fluorescence from the DEANF/cyclohexane
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Figure 10. Examples of fluorescence up-conversion measurements of
DEANTF solutions in acetonitrile. The pump beam was set at 400 nm,
and the emission was monitored at the wavelengths (A) 600 nm, 650
nm (inset) and (B) 725 nm, 745 nm (inset).
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Figure 11. Emission spectrum evolution for DEANF in acetonitrile
solution. The excitation wavelength was 400 nm.

solutions is observed and is assigned to emission from
DEANF’s LE state. Such a rapid decay component in this
spectral region is indicative of a rapid equilibration into the
highly polar, red-shifted CT states responsible for the steady-
state emission. In the spectral region where the DEANF/
acetonitrile steady-state emission was detected (600—850 nm),
the traces show sub-picosecond decay components on the blue
side of the double-maximum spectrum, and rising components
on the red side besides the lifetime component which, as
mentioned, is the same within experimental error across the
emission spectrum. At 600 nm, the fast decaying component is
380 + 60 fs (91%) and the long (lifetime) component is 184 +
15 ps (9%). At 745 nm, near the long wavelength maximum,
the rising component has a time constant of 350 =+ 60 fs (17%)
and is followed by the lifetime component (83%). The
corresponding time-resolved spectra are included in Figure
11. As can be seen, the early features of these signals
correspond to a fast spectral evolution associated with the
decay of the LE emission and the formation and equilibration
of the SWB state with the LWB, with time constants
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comparable to the solvation times observed in acetonitrile
(89 fs for the fast inertial component and 0.63 ps for the
diffusive component).*® Since we observe the same long decay
component across the bands that make up the steady-state
spectra, we note that this is consistent with a fast
interconversion equilibrium between the SWB state and the
LWSB state. The early processes can be summarized as follows:

So + hv — LE — SWB_,,, = LWB 1)

state state

where the LE — SWB evolution is nearly instantaneous (<200
fs) and the SWB = LWB equilibration is related to the fast
decay at 600 nm and rise at 745 nm. The unimolecular
interconversion between the SWB state and the LWB state is
associated with the forward and reverse rate constants:
kf(SWBe = LWBy,.) and k,(LWBg,. — SWBy..). A simple
kinetic model of the early equilibration process predicts an
exponential decay term for the SWB state population with time
constant (k¢ + k)" and a rising term for the LWB state with
the same time constant® (notice that this assumes nearly
instantaneous formation of the SWB state and describes the
interconversion with time scales well below the lifetime of the
states). Given that the 380 + 60 fs decay and the 350 + 60 fs
rise are within experimental error of each other, the (k; + k,)™*
parameter is assigned approximately as their average: 365 fs.

A model for the decay kinetics of a system in this kind of
equilibrium has been developed in detail by Maroncelli et al.*
Considering such a description and including now the full time
range of the experiment, the time-resolved emission intensities
from the SWB and LWB states correspond to a double
exponential behavior in the cases where both k¢ and k, are much
larger than the total decay constants of the SWB and LWB
states. In such a case, the following approximate expressions can
be considered to explain the biexponential nature of the
DEANF/acetonitrile signals:>®

kr (e_kdect + e_kfnstt)

[SWB] ~
kf + kr (2)
k
[LWB] ~ —F—(e7hud — o7t
kf + kr (3)
where
kfast = kf + kr (4)
and

kSWka + kLWBkr

k
dec ke + k,

©)
In these expressions, kgyyp is the decay rate of the SWB state
and ki is the decay rate of the LWB state (including both
non-radiative and radiative decay processes). From the fits of
the up-conversion traces at several wavelengths, the apparent
values of kg, and kg, are, respectively, 5.4 ns™' and 2.7 ps™".
A detailed description of the double fluorescence in DEANF
and the presence of an excited state equilibrium in DEANF
between the intramolecular charge transfer states will require
studies in several solvents and solvent mixtures including
methanol. Also, it should be noted that the best possible
theoretical description of the structure of the intramolecular
charge transfer states in liquid solution is still the subject of
considerable debate.**™** For DEANF, this will be the subject
of an upcoming contribution from our groups, since the present
one focuses on the drastic differences between the photo-
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Figure 12. Calculated vertical excitation energies for the ground state optimized geometry of 2-NF using the PBE0/6-311+G(d,p)/PCM method.
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Figure 13. Calculated vertical excitation energies for the ground state optimized geometry of DEANF using the PBE0/6-311+G(d,p)/PCM method.

physics of 2-NF and DEANF both in nonpolar and polar
solvents, and the relation with the singlet and triplet manifold
energies. At this point, it is clear that the double emission in
polar solvents is indicative of the equilibrium between two
highly polar excited state conformations with an interconver-
sion time on the order of the solvent response. Obvious
candidates for such conformations include solvent-mediated
changes in the orientation of the nitro group and/or the
diethylamino group, that is, the formation of a twisted
intramolecular charge transfer type state (TICT), and/or
changes of the electron distributions within a somewhat planar
conformation due to specific solvent—solute interactions.**
Computational Results. Optimization of the ground state
geometries of 2-NF and DEANF results in nearly planar
conformations with the NO, triad lying on the same plane as
both benzene rings of the fluorene moiety in all media (gas
phase, cyclohexane, and acetonitrile). The amino group in
DEANF (nitrogen and N—C bonds) also lies coplanar to the
aromatic systems. Such planar ground state geometries are
prevalent in all media, from gas phase to cyclohexane and
acetonitrile solutions. Most relevant for the present contribu-
tion, at this geometry, 2-NF has an S, state with a clear 7—n*
character (HOMO—LUMO). Also, Figure 12 shows that the 2-
NF compound has between six (PBEO functional in the gas
phase) and four (PBEO functional in acetonitrile) triplet states
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lower in energy than the first excited singlet state depending on
the medium (these results are similar for the B3LYP functional
and are included in the Supporting Information). Regardless of
the applied functional and medium, one of the triplet states
below the S, n—n* state energy is predicted to have
pronounced (n—z*) character. On the other hand, as shown
in Figure 13, the DEANF molecule has only one triplet state of
(w—n*) character below the S; energy in both solvents and for
both functionals (we notice that for the PBEO functional in the
gas phase, two 7—x* triplets lie below the S; energy). In fact,
for the push—pull molecule DEANF, the (n—7z*) triplet states
have significantly higher energies than the S, state. Evidently,
the photophysics of 2-NF and DEANF are drastically different
due to the possibility of spin—orbit coupling between 2-NF’s S,
state with an (n—7z*) triplet according to El-Sayed’s rules,”
while, for DEANF, such a “receiver” triplet state is not available
given the stabilization of the S, state relative to the triplet
manifold due to the presence of the diethyl amino group in the
push—pull disposition. The comparison between 2-NF and
DEANF is a clear case study that points out how the
photophysics of nitroaromatic compounds is highly dependent
on this aspect and shows in a direct manner how the intrinsic
photophysics can be changed in a drastic way through the
stabilization of the first singlet excited state in relation to the
triplet manifold. The present study complements previously
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investigated push—pull analogues of nitronaphtalene where the
stabilization of the S, state in nonpolar solvents is insufficient to
change the state order, and thus, in those systems, ISC is still
the main deactivation pathway in nonpolar environments.®

The theoretical description of the double peaked fluores-
cence for the relaxed DEANF molecule in the first singlet
excited state in the polar solvents requires the use of more
specialized methods that can deal with the prediction of
different geometries for the intramolecular charge transfer
states and take specific solvent—solute interactions into
account, a theme we are currently working on. However, the
present experiments already indicate that both bands are
associated with charge transfer states with significant dipole
moments. The increase in the relative intensity and yield of the
LWSB as the solvent polarity is increased indicates that the state
responsible for this peak is stabilized to a larger degree in highly
polar solvents in comparison with the state responsible for the
SWB.

B CONCLUSIONS

Although 2-NF and DEANF are similar within a single
substituent, their photophysics are drastically different. While
2-NF undergoes an ultrafast decay of its first singlet excited
state due to ISC, DEANF has much longer singlet excited state
lifetimes in both polar and nonpolar solvent environments.
This difference can be traced directly to a stabilization of the
first excited singlet in the case of DEANF with respect to the
triplet manifold due to the push—pull effect induced by the
diethylamino group. Such stabilization breaks the possibility of
efficient coupling to the triplet manifold which for 2-NF occurs
through the participation of specific upper (n—z*) triplet
states, a channel widely present in polyaromatics with a single
direct nitro substitution. The presence of the “receiver” triplet
states below the S; energy in 2-NF can be predicted with
theoretical calculations at the TD-DFT level of theory in both
polar and nonpolar solvents. These methods also accurately
describe the lack of appropriate triplet states for fast ISC in the
case of the diethylamino substituted molecule. Solutions of
DEANTEF in the polar solvents actually show fluorescence spectra
with a double maximum, which indicates the presence of two
kinds of emissive electronically excited states, a short
wavelength emitting state, SWB, and a long wavelength
emitting state, LWB, which undergo fast equilibration in time
scales similar to the solvation time in acetonitrile.
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Excitation spectra for DEANF, examples of the decomposition
of the emission spectra of DEANF into two components,
solvent polarity dependence parameters for the emission
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ABSTRACT: The electronic relaxation dynamics of the
second singlet excited states of several cyanine dyes was
studied through the femtosecond fluorescence up-conversion
technique. Our interest in these molecules comes from the
potential applications of systems with upper excited singlet
states with a long lifetime, which can include electron and
energy transfer from the higher lying singlets after one- or two-
photon absorption. We studied three series of cyanines with 4-
quinolyl, 2-quinolyl, or benzothiazolyl type end groups, each
with varying sp® carbon conjugation lengths in the methinic
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bridge. The dynamics after electronic excitation to singlet states above the fluorescent state vary significantly as a function of
cyanine structure and conjugation length. In particular, for the 4-quinolyl series the cyanine with an intermediate conjugation
length (three methinic carbons) has the slowest S, decays with lifetimes of 5.4 ps in ethanol and 6.6 ps in ethylene glycol. On the
other hand, we observed that the 2-quinolyl family has S, decay times in the subpicosecond range independent of the conjugation
length between the end groups. The slowest internal conversion was observed for the benzothiazolyl type cyanine with five
methinic carbons, with an S, lifetime of 17.3 ps in ethanol. For the planar cyanines of this study we observed for the first time a
clear systematic trend in the S, decay times which closely follow the energy gap law. It was also demonstrated that a slow S,
decay is as well observed upon excitation through degenerate two-photon absorption with near-IR pulses. The present study
isolates the most important variables for the design of cyanines with long S, lifetimes.

B INTRODUCTION

Cyanines are polymethinic dyes with a positive charge
delocalized through a chain of sp® carbons with amino end
groups. Because of their extended conjugation, these systems
have found multiple applications including optical storage and
processing,' imaging of biological samples,”™* light-energy
conversion,™ nonlinear optics.,7 optical limiting,8 sensitization,”
etc. The electronic structure of cyanines is determined by an
odd number of conjugated p, orbitals and an even number of 7
electrons associated with them.'”'" The resulting nodal
structure of the 7 and 7* orbitals in these systems makes the
first singlet excited state be significantly stabilized in
comparison with the S, state. Spectroscopically, the electronic
structure of these dyes produces an intense S,—S; transition in
the visible or near-IR region and much less intense S,—S, (n >
2) transitions in the near-UV region.'!

Since the S,—S; energy gap in some cyanines can be as large
as 1 eV, the coupling between these states is signiﬁcantly
reduced in comparison with typical chromophores.'> Besides
the energy relations, it has been pointed out that due to their
size, a kind of structural inertia in these molecules redounds in
slow structural relaxation which may imply that the energy
surface of the upper states is explored slowly after excitation.'?
The slow S,—S, internal conversion observed in certain cyanine
dyes'*™'¢ can be explained by the above-mentioned features;

-4 ACS Publications  © 2013 American Chemical Society
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however, to this date no direct and accurate measurement of
the higher lying singlet lifetimes or a systematic study about the
factors that govern the upper state dynamics in different
cyanines has been made.

In this contribution we report on direct measurements of the
lifetimes of the second excited singlet states of three cyanine
families each with varying conjugation lengths. We studied
these series in order to determine the structural features that
contribute to a slow internal conversion from S,. We focused
on the photophysics of cyanines with the following end groups:
4-quinolyl, 2-quinolyl, and benzothiazolyl. The structures of
these cyanines are summarized in Scheme 1 together with the
abbreviations used herein and in previous studies.

Molecules with a long-lived upper excited state could have
significant applications since the energy available through the
population of the upper singlets can be significantly larger than
that of the S, state (around 3 eV for the S, state in certain
cyanines against 1.5-2 eV for the S, state). This has been
proven to redound in interesting electron transfer schemes in
different molecular systems.'>'”~*° Also, the long S, lifetimes
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Scheme 1. Molecular Structure and Abbreviations for the
Cyanines of This Study (Abbreviations Used in Previous
Publications Are Indicated in Parentheses)

n

1 3,3"-diethyl-2,2"-thiacarbocyanine iodide (DTCI®) TC3
2 3,3’-diethyl-2,2"-thiadicarbocyanine iodide (DTDCI*?) TC5
3 3,3"-diethyl-2,2"-thiatricarbocyanine iodide (DTTCI*®) TC7

T LI
- &
I_ N+ > - N

n ) |\

0  1,1"-diethyl-2,2"-cyanine iodide (1122¢%)  2QC1
1 1,1"-diethyl-2,2"-carbocyanine iodide  (PIC®,DCC") 2QC3
2 1,1"-diethyl-2,2"-dicarbocyanine iodide (DDI*°) 2QCs

0 1,1-diethyl-4,4"-cyanine iodide (4CY?,1144C"4QC1
1 1,1"-diethyl-4,4"-carbocyanine iodide (CRY?, DCI*?)4QC3

2 1,1"-diethyl-4,4"-dicarbocyanine iodide (DDC®) 4QC5

Reference 45. "Reference 16. ‘Reference 43. “Reference 55. ‘Reference
41. /Reference 37.

in certain czlanines are related to applications like optical
1imiting.16‘21’ 2

Cyanine dyes have an additional aspect that makes them
interesting in regards to their upper states: Because of the
symmetry relations between their ground, first excited, and
upper excited states, it has been shown extensively that these
compounds have considerably large two-photon absorption
cross sections for near-IR wavelengths (for example, for C,,
symmetry, So: Aj, S;: By, Sy: A, for a near-resonant two-photon
process with an intermediate state).”* > These symmetry
relations go in addition to an intense one-photon allowed first
transition with a sharp onset in the near-IR which augments
their nonlinear absorption for photons near the S, edge.”**°~*
Such ease to form the upper electronic states through two-
photon absorption, together with the relatively long lifetime of
these states, opens the possibility of interesting applications in
which the cyanines may transfer energy from their upper states
to other chromophores after two-photon excitation of the
cyanine. Such a concept of a two-photon photosensitizer or
antenna requires as a first step the kind of characterization of
the present studies to understand and predict which type of
cyanines may have a long-lived S, state.

The experiments presented herein determine the dynamics
of the upper states by exciting the compounds in the UV region
(266 or 400 nm), which correspond to direct excitations to the
second singlet S, or higher lying singlets S, (n > 2). We
followed the upper state dynamics by time-resolving the
transient spontaneous emission from the second singlet excited
states using the femtosecond fluorescence up-conversion
technique. Additionally, we monitored the population growth
of the first singlet excited state (forming from internal
conversion) by resolving the emission from the S, fluorescent
state. These experiments were able to observe for the first time
in a direct way the one to one kinetics of the S,—S, internal
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conversion. Our results also show for the first time clear
differences about the upper state relaxation times of the
different cyanine series and the dependence on their conjugated
skeleton size. As we show, the S, lifetimes can vary by more
than 2 orders of magnitude depending on the system size and
the kind of end groups. In order to determine the feasibility of
producing a long-lived upper state through two-photon
excitation, we also include experiments that form the upper
singlets by degenerate two photon excitation in the near-IR
(800 nm), demonstrating that the long-lived S, states may also
be formed by nonlinear excitation.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. The cyanines in Scheme 1 were purchased from
Aldrich and were used after extensive recrystallization from
methanol and the solvent mixture dichloromethane—ether,
until large high-purity crystal samples were obtained. After the
purification stage, the samples were kept in dark conditions
before the laser studies. HPLC quality solvents from Aldrich
were used.

Synthesis of 2-(2-(2-Chloro-3-[2-(3-ethyl-3H-benzo-
thiazol-2-ylidene)ethylidene]cyclohex-1-enyl)(vinyl)-3-
ethylbenzothiazol-3-ium lodide (CI-TC7). This dye (Cl-
TC7) was synthesized from a solution of 1.6 g of 3-ethyl-2-
methylbenzothiazolium iodide, 0.75 g of N-[(3-(anilino-
methylene)-2-chloro-1-cyclohexen-1-yl)methylene]aniline
monohydrochloride, and 0.47 g of sodium acetate in 100 mL of
absolute ethanol. The mixture was heated under reflux for 20
min. After cooling overnight at —5 °C, the resulting crystals
were washed with water, cold ethanol, and diethyl ether.”
Green crystals were obtained after recrystallization from
methanol. Yield 70%; mp 269 °C; A, (ethanol) = 798.5 nm
Tl;g NMR spectra was compared with the one reported by Li et
al.

Optical Spectroscopy. The steady state absorption spectra
were acquired in a Cary-S0 (Varian) spectrophotometer, and
for the emission spectra, a Cary Eclipse (Varian) fluorimeter
was used. The emission and excitation spectra were corrected
for the instrumental response. All experiments were performed
at room temperature (20 + 1 °C) under aerated conditions.
For the emission measurements from the upper states, the
absorption at the excitation wavelength was kept below 0.05,
except for the 2QC series, 4QC1, and TC3 for which higher
concentrations were necessary in order to observe the emission
from the higher lying states. For these cyanines, the absorbance
at the excitation wavelength was of 0.15.

The femtosecond fluorescence up-conversion setup has been
described previously.®' * It is based on a regeneratively
amplified, 1 kHz Ti:sapphire laser centered at 800 nm,
producing a 0.7 W pulse train of 150 fs in duration. The
second or third harmonic was used for excitation and was
obtained by sum frequency mixing in 0.5 mm S-BBO crystals.
The samples were studied in 1 mm flow cells, and the
fluorescence was collected with a pair of parabolic mirrors and
refocused to the up-conversion f-BBO crystal where it was
crossed with ~1 mW of the 800 nm fundamental beam split
previously. The sum frequency signal was collected with a CaF,
lens and focused into a double 10 cm monochromator (Oriel)
and detected with a photomultiplier tube. The excitation beam
was modulated at 1/3 of the laser repetition rate with a phase-
locked chopper, so that the up-conversion signal could be
detected with a lock-in amplifier (Standford Research Systems).
The polarization of the excitation pulses was adjusted with wave
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plates for magic angle conditions with respect to the up-
conversion crystal (type I sum frequency process, detecting the
vertical component of the fluorescence intensity). The
instrument response functions (IRF) for the up-conversion
experiments were determined to be Gaussian with a full width
at half-maximum of 450 fs for 400 nm excitation and 500 fs for
266 nm excitation.>’ > From the inspection of exponential
functions convoluted with these instrumental response
functions and considering the signal-to-noise ratio of our
experiments, the shortest lifetimes that can be measured with
this setup have time constants of ~40% of the respective IRF.
Some of the emission decay times in this contribution are
reported as being below this instrumental limit. For all up-
conversion experiments, solvent-only traces were taken back-to-
back and with identical alignment to the solution measure-
ments to ensure the absence of signals near t = 0 due to
scattering from the solvent.

B RESULTS AND DISCUSSION

Steady State Spectroscopy. Figures 1—3 show the steady
state absorption and emission spectra of the molecules of
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Figure 1. Absorption (main graph) and emission (inset) spectra of
cyanines 2QC1 (black), 2QC3 (blue), and 2QCS (red) in ethanol

solution.

-
o
L

o
)
L

i

o
-3
L

]

600 700 800
Wavelength[nm]

N
IS
.

Normalized absorbance
o
Y

o
o
"

400 600
Wavelength [nm]

N
o
o

800

Figure 2. Absorption (main graph) and emission (inset) spectra of
cyanines 4QC1 (black), 4QC3 (blue), and 4QCS (red) ethanol
solution.

Scheme 1 in ethanol solution. For the three cyanine series, it
can be seen that the first and higher transitions undergo
systematic shifts when the conjugation length is changed.
However, the Sy—S; absorptions undergo somewhat different
shifts as the polymethinic length is increased in comparison
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Figure 3. Absorption (main graph) and emission (inset) spectra of
cyanines TC3 (black), TCS (blue), and TC7 (red) in ethanol solution.

with the transitions at higher energies. This redounds changes
in the S,—S, gap as the polymethinic chain increases. The
quantification and dynamical effects of this observation are
presented in a latter paragraph.

Figure 4 shows emission spectra in the visible range, in the
region between the first and second absorption transitions for
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Figure 4. Corrected emission spectra from the S, state (red),
absorption (blue), and corrected excitation spectra (black, insets) for
4QC3 (A, Aeye = 400 nm, A4, = 460 nm) and 4QCS (B, Aeye = 450 nm,
Aget = 540 nm).

4QC3 and 4QCS. As can be seen, a clear emission is detected
with peaks at 460 nm for 4QC3 and 523 nm for 4QCS. The
respective emission spectra for 4QC1, TC3, and the 2QC series
are included in the Supporting Information. From the position
of the emission bands in Figure 4 and the excitation spectra
(see below), such fluorescence signals can be readily assigned to
the radiative decay of the S, states of the respective
cyanines.H’16 Similarly, for the benzothiazolyl type cyanines
(TC series), the fluorescence spectra in the 400—600 nm
region show clear emission peaks with maxima at 429 nm for
TCS and 494 nm for TC7 as shown in Figure 5. As in the case
of the 2QC series, for the shortest cyanine TC3, weak S,
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Figure S. Corrected emission spectra from the S, state (red),
absorption (blue), and corrected excitation spectra (black, insets) for
TCS (A, Aexe = 330 nm, Agee = 450 nm) and TC7 (B, Aexc = 365 nm, Age
= 490 nm).

emission is observed only with somewhat more concentrated
solutions with an absorbance of 0.15 at the excitation
wavelength (see Supporting Information). The quantum yields
for the S, emissions of all cyanines were determined to be @y,
< 107 from comparisons with the emissions of coumarin 153
and coumarin 343.

The excitation spectra with detection near the S, emission
maxima for 4QC3, 4QCS, TCS, and TC7 are shown in the
respective insets of Figures 4 and S. As can be seen, the
absorption features for the UV regions of the four molecules
are reproduced, indicating that the emission does not come
from an impurity. From the normalization of the excitation
spectra to the absorption spectra at the respective longest
wavelength vibroelectronic peaks (near the blue edge of the
emissions, see insets), it is clear that the quantum yield for S,
emission is nearly constant as the excitation wavelength was
scanned through the band systems in the spectral regions
depicted in the insets. This indicates that, considering that the
multiple vibroelectronic absorption peaks on the blue side of
the S, emission correspond to a series of different electronic
states S, (n > 2), the quantum yield for the formation of the
transient emissive S, state is above ~90%, implying a regular
highly efficient S,—S, internal conversion. This is further
studied through femtosecond experiments with different
excitation wavelengths shown below.

Time-Resolved Fluorescence. Femtosecond fluorescence
up-conversion traces for the nine cyanines of Scheme 1 are
included in Figures 6—8, and the results of their analysis are
summarized in Table 1. The main graphs in these figures
correspond to the time-resolution of the spontaneous emission
from the S, states. Figure 6 shows the data for the 2QC series.
For the 2QC3 and 2QCS cyanines, an excitation wavelength of
400 nm was used, while 266 nm excitation was necessary to
excite the upper singlets in 2QC1. As can be seen, using the up-
conversion technique, ultrafast decaying transients in the S,
emission region were well resolved despite the weak emissions
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Figure 6. Femtosecond fluorescence up-conversion results with
detection of the S, emission for 2QC1 (A, Ay = 266 nm), 2QC3
(B, Aexe = 400 nm), and 2QCS (C, A, = 400 nm). Insets: time-
resolved fluorescence from the S; state (blue). The detection
wavelengths (Ag,,) are indicated. The gray lines are the solvent-only
scans.

in the steady state spectra. For this series, independent of the
polymethinic chain length, the full decay of this state takes
place within 1 ps, and the traces were described as a single-
exponential decay with a time constant of 7 < 0.2 ps convoluted
with our IRF (7 < 0.3 ps for 2QC3). The insets of Figure 6
show the time-resolved emission from the “fluorescent” first
singlet excited states of the 2QC cyanines. Consistent with the
ultrafast S, decays, the S; emissions show an instrument limited
rise (7,5 < 0.3 ps), followed by a single- or double-exponential
decay. The S, decays in these and other cyanines have been
extensive studied by several groups.*>* The relatively short
fluorescent state lifetimes in these systems is due to rapid
fluctuations in the polymethinic chain leading to efficient
isomerizations and/or internal conversion to the electronic
ground state with the intermediacy of S;—S; conical
intersections.>*®3%4>434¢ Gince the focus of this study are
the S, dynamics, the S; time-resolved emission traces were
acquired to verify the consistency of the kinetics of the
population of the S, fluorescent state as the S, emission is
depleted. In all cases, the S, lifetimes are consistent with the
respective previous studies,>**3%#>*346 while the S, decays are
reported herein for the first time with femtosecond resolution.
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Figure 7. Femtosecond fluorescence up-conversion results with
detection of the S, emission for 4QC1 (A, A, = 266 nm), 4QC3
(B, Aee = 400 nm), and 4QCS (C, A, = 400 nm). Insets: time-
resolved fluorescence from the S, state (blue) and from the S, state for
4QC3 (B) and 4QCS (C) with 266 nm excitation (red). The
detection wavelengths (Ag,,) are indicated. The gray lines are the
solvent-only scans.

The up-conversion results for the 4QC series are included in
Figure 7. As can be seen, for this series there are important
differences in comparison with the 2QC series, and there are
also important changes in the dynamics as the polymethinic
chain length is increased: the S, emission trace of the shortest
cyanine, 4QCl, is similar to the respective results of the 2QC
series. That is, there is an ultrafast decay of the emission signal
in the visible region with an S, lifetime of 7 < 0.4 ps (detected
at 420 nm, between the first and second absorption bands).
Correspondingly, we observed an instrument limited rise of the
S, fluorescence (660 nm), followed by its decay with a time
constant of 7 = 1.8 ps.

For the 4QC3 cyanine, the S, fluorescence signal shows a
much slower decay (see Figure 7B). This signal was followed at
480 nm and shows a biexponential decay with time constants of
7, = 1.0 ps and 7, = 5.4 ps. Such slow internal conversion and
the steady state detection of the S, emission are clear
exceptions to Kasha’s rule.'”” The slow (picoseconds) decay
of the S, state was also observed when the system was excited
to an upper state S, with 266 nm light instead of 400 nm light.
This is shown in the red trace in the inset of Figure 7B. In this
case, we observed a double-exponential decay with time
constants of 7, = 0.9 and 7, = 5.3 ps. The similar time scales
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Figure 8. Femtosecond fluorescence up-conversion results with
detection of the S, emission for TC3 (A, Ay = 266 nm), TCS (B,
Aexe = 266 nm), and TC7 (C, A, = 400 nm). Insets: time-resolved
fluorescence from the S; state (blue) and from the S, state for TC7
(C) with 266 nm excitation (red). The detection wavelengths (4q,,)
are indicated. The gray lines are the solvent-only scans.

to the 400 nm excitation show that even when different upper
states are formed, the molecules nearly instantaneously form
the second excited state where the population is retained for
several picoseconds, giving rise to spontaneous emission signals
from this state before it undergoes further internal conversion.
It should be noted that the amplitude of 7, changes from 0.2 to
0.46 when changing the excitation wavelength from 400 to 266
nm. We consider that this is an indication that the first time
constant is related to the early evolution of the system in the S,
potential energy surface and that when the excitation energy is
increased by 1.56 eV, this results in the formation of a
population of molecules formed from internal conversion from
the higher lying states (S,, n > 2). Apparently, this results in a
larger fraction of the systems evolving through a faster channel
most likely related to the relaxation within the S, state (~1 ps).
Opverall, the biexponential nature of the emission decays in this
zone is probably due to spectral modulations associated with
the electronic and vibrational relaxation, and possibly, also from
the fact that a fraction of the population may relax faster into
the S, state—possibly a sign of structural inhomogeneity in the
cyanine population. In any case, these experiments show that
for 4QC3 there is a transient S, population following the
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Table 1. Parameters for the Decay of the S, and S, States for the Cyanines of Scheme 1 in Ethanol Solutions

cyanine state detected Afiuo [nm] 7, [ps]
2QC1 S,* 385 <02

2QC1 @ 570 0.6 + 0.02
2QC3 s,b 520 <03

2QC3 S.° 625

2QCS S,b 500 <02

2QCs S.® 745

4QC1 S,° 420 <04

4QC1 S,® 660 <04

4QC3 s,? 480 1.0 + 0.05
4QC3 S,* 480 09 + 0.3
4QC3 S® 745 2.8 +02
4QCS S,b 530 0.5 + 0.04
4QCs S,° 525 <04

4QCs S.° 880 3.0 +03
TC3 S,* 430

TC3 @ 620

TCS S,* 455 1.9 + 0.06
TCS S.® 715 2.0 + 04
TC7 s,b 500 <0.3

TC7 S,? 500 0.8 + 0.1
TC7 S,° 870 <02

“Excitation wavelength (de): 266 nm. %) = 400 nm.

@ 7, [ps] a 73 [ps] a
1
0.96 51+03 0.04
1
11.9 +£ 0.2 1
1
143 £ 0.6 1
1
—0.42 1.8 + 0.1 0.58
0.20 54 +03 0.80
0.46 53 +0.5 0.54
—0.50 7.5+ 0.9 0.26 S7+1 0.24
0.84 29 +0.1 0.16
0.53 31 +£0.1 0.47
—0.50 10.0 + 1.0 0.29 106 + 8 0.21
15 £0.07 1
2.2 + 0.04 —0.49 18§ +3 0.51
0.49 17.3 £ 0.1 0.51
—0.26 172 + 3.0 —0.24 562 + 15 0.50
0.53 43 +£0.1 0.47
0.22 46 +£02 0.78
—0.15 34 +02 —0.38 845 + 18 0.47

formation of the upper states with a lifetime of several
picoseconds.

The time-resolved S, emission of 4QC3 at 745 nm is also
included in the inset of Figure 7B (blue), where a clear slow rise
is observed consistent with a slow accumulation of the S,
population. The first excited singlet fluorescence rise and decay
were described with multiexponential terms with 7, = 2.8 ps
(rise), 7, = 7.5 ps (decay), and 75 = 57 ps (decay, lifetime). We
notice that the 2.8 ps growth is not identical to the 5.4 ps decay
observed for the S, emission. This could be due to the fact that
the S, state also undergoes rapid vibrational relaxation, or it
may correspond to a kind of average between the 1 and 5.4 ps
components observed for the S, emission. In any case, some
spectral evolution is expected as the S; state is populated by
internal conversion. Such spectral evolution can also be related
to the relaxation of the solvent shells around the electron
density distribution of the fluorescent state (ethanol, with
solvent relaxation components in the range from subpico-
seconds to more than 10 ps). All these relaxation events are
likely to produce modulations in the intensity of the §,
emission at the detection wavelength. It is clear however that
the accumulation of the S; population is not instantaneous
given its formation due to internal conversion from a somewhat
long-lived S, state.

The 4QCS molecule shows the same general of behavior as
4QC3; however, the overall time for the S,—S; conversion is
slightly faster, having time constants of 7, = 0.5 ps and 7, = 2.9
ps for the second excited singlet decay. For 4QCS the S, signal
accumulation is again consistent with a slow population growth
as shown in the inset of Figure 7C. The excitation with 266 nm
light is again included in the inset with similar observations as
in the 4QC3 molecule. In summary, for the 4QC series, the
slowest S,—S; conversion was observed for the medium size
cyanine 4QC3 with a somewhat faster process for 4QCS and
ultrafast decay for the shortest cyanine 4QCl.

The up-conversion results for the TC family are shown in
Figure 8. Again, in congruence with the observations for the
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4QC series, the fastest dynamics are seen for the shortest
cyanine TC3 which has a fast 1.5 ps single-exponential S, decay
and a 2.2 ps growth of the S, state as shown in the inset of
Figure 8A. The TC cyanine of intermediate size: TCS actually
shows by far the slowest S, decay of all the cyanines, with time
constants of 7; = 1.9 ps and 7, = 17.3 ps. The corresponding
slow S; accumulation was also verified and is included in the
inset of Figure 8B. The 17.3 ps we observed for the second
component is consistent with a previous report on the lifetime
of the S, state of this cyanine, determined through transient
absorption with picoseconds resolution.'® Similarly to the 4QC
series, the longest cyanine (here TC7) shows S, decays in an
intermediate time scale in comparison with TC3 (fastest) and
TCS (slowest). This is summarized in Table 1.

The overall tendencies of the S, states in the three cyanine
series can be easily understood according to the following
considerations: the structures of two shortest quinolyl cyanines
2QCI and 4QC1 have been studied by X-ray crystalography.
These compounds have been shown to be highly distorted from
planarity due to sterical hindrance between the aromatic end
groups.*** 7% Tt has been established previously that such
distortion from planarity makes these systems have fast and
efficient photoisomerization channels upon electronic excita-
tion.>’ 39#>#33175% More specifically, it has been shown that
the nonplanar geometries of 2QC1 and 4QC1 allow a fast and
predirected evolution in the potential energy surfaces toward
conical intersections which drives the loss of population of the
S, states. It is easy to translate this behavior to the S, dynamics
observed herein for 2QC1 and 4QCI1: their nonplanar
geometries are associated with rapid evolution in the S,
surface, moving to geometries with a large S,—S; coupling
and thereby defining short S, lifetimes.

The rest of the cyanines of this study are planar according to
previous studies.”**>*#*7435=57 The planar cyanines, 2QC3—
5, 4QC3-S5, and the TC series actually show a clear systematic
trend in relation to their S, lifetimes as elaborated next: the
energy gap between the first and second singlet excited states
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can be estimated for most of these compounds using the steady
state emission observed from the S, state. The S,—S, gap was
thus determined as the difference between the energy of the S,
emission and that of the regular S, fluorescence (notice that the
absorption spectra are significantly crowded with vibroelec-
tronic peaks in this region, making it uncertain to establish the
S, energy from these spectra). The ordering of the planar
cyanines of our study with respect to their energy gap (S,—S,)
is the following in order of decreasing gap: TCS, 4QC3, TC7,
CI-TC7, 4QCS, TC3, 2QC3, and 2QCS (see below).

The log of the S, decay rates are plotted as a function of the
S,—S, energy gaps for these cyanines in Figure 9. As can be

17 \24QC3

TCS

0.8 0.9

. 1.0
A 5, [eV]

1.1

Figure 9. Experimental S,—S; internal conversion rate constants
(logarithmic scale) as a function of the S,—S; energy gap for the
cyanines of this study. The continuous line shows the linear trend for
the data with a correlation coeflicient of r = 0.95.

seen, a nice linear trend is observed with a correlation

coefficient of r = 0.95, consistent with the second excited

singlet having lifetimes governed by the energy gap law with
5859

respect to the S; state.

AE,_,
hw,,

where C is a pre-exponential factor that measures the electronic
coupling matrix element, AE, | is the energy difference
between the S, and the S; states, hw,, is the energy of the
vibrational mode in the acceptor state, and ¥ is related to the
degree of displacement of the potential energy surfaces between
the two states. From the large similarity of the cyanine’s bridges
and previously studied polyenic molecules, the relevant
acceptor mode can be postulated to be the C=C stretching
mode.” It should be noticed that the trend shown in Figure 9
involves different types of cyanines with different conjugation
sizes and different end groups. To our knowledge, this is the
first time the energy gap law is recognized for the S,—S,
internal conversion in cyanines. Such observation should serve
as the primary variable in the design of cyanines with long S,
lifetimes, which, as mentioned previously, are of interest in
energy or electron transfer applications.'>!”!*%%¢!

We have additionally tested how an increase of the viscosity
of the solvent media may affect the S, lifetimes. In order to
keep a similar hydrogen bonding environment to the ethanol
solvent (viscosity: 1.2 mPa's), we made up-conversion
measurements in ethylene glycol at room temperature
(viscosity: 16 mPa's). The results are summarized in Figure
10 and Table 2. As can be seen, in the more viscous ethylene
glycol solutions, the S, decays show clear but not major
differences in comparison with the ethanol solutions. In
particular, for the 4QC3 cyanine, the time constants go from

kic = C eXP(—J’
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Figure 10. Time-resolved fluorescence results for 4QC3 in different
solvents (ethylene glycol (EtGly) and ethanol (EtOH). The detection
wavelength (g,,) is indicated. The gray lines are the solvent-only
signal detected at this Ag,,.

Table 2. Parameters for the Decay of the S, State for Diverse
Cyanines in Ethylene Glycol Solutions

Aguo [nm]

cyanine 7, [ps] a, 7, [ps] a,
TCS® 435 2.1+ 0.1 0.52 175 £ 09 048
TC7® 500 <03 0.52 50+03 048
4Qca? 480 1.6 + 0.07 0.84 6.6 + 03 0.16
2QC3? 500 <02 1

e = 266 nm. "4, = 400 nm.

1.0 and 5.4 ps in ethanol to 1.6 and 6.6 ps in ethylene glycol,
while for TCS, they go from 1.9 and 17.3 ps in ethanol to 2.1
and 17.5 ps in ethylene glycol. Results for TC7 and 2QC3 in
ethylene glycol are also included in Table 2.

The overall change in the S, decays (considering the longer
component in the decay) is between 1% and 22%, showing
some effect of the viscosity in the S, lifetimes. This effect is thus
related to a reduction of the rate of geometry changes in the S,
surface after excitation."**® While the solvent viscosity certainly
has an effect on the S, lifetimes, from the clear verification of
the energy gap law in Figure 9, it is clear that the S,—S, energy
gaps are much clearer predictors of the S, lifetimes.

Since the objective of our study was to determine which kind
of cyanines may have long S, lifetimes, for electron and energy
transfer from S, applications, we have measured the S, decays
of the heptamethine cyanine chlorinated at the meso position
shown in Figure 11 (CI-TC7). This compound is interesting
from two points of view. First, it contains a labile chloride in the
meso position, from which the cyanine can be easily
functionalized to include electron and/or energy acceptors in
future molecular designs for one- and two-photon sensitiza-
tion."*'”% In the second place, CI-TC7 contains a rigidized
middle section thanks to the six-membered cycle that joins
carbons 3’ and §’, limiting their relative mobility. The steady
state and fluorescence up-conversion results for this compound
are included in Figure 11. The time constants for the
biexponential decay were determined to be <0.4 and 3.1 ps.
These times are comparable and even slightly faster than those
of the analogous compound TC7 which does not possess the
middle cyclic system. Given the similarities between the
dynamics of these two compounds, it can be concluded that
the S, decays are not strongly influenced by the geometry
restrictions imparted at the central region in the CI-TC7
cyanine. On the other hand, the S, lifetime in this compound
follows the aforementioned energy gap law in Figure 9 and
remains in the picoseconds regime; a time scale large enough
for energy or electron transfer events to donor molecules which
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Table 3. Parameters for the Decay of the S, and S, States of CI-TC7 in Ethanol Solutions

state detected Afigo [nm] 7,[ps] a 7, [ps] a, 75 [ps] ay
S,? 500 <04 0.74 31 +02 0.26
S,” 530 <0.3 0.58 3.1 +04 0.42
Slb 870 2.7 £ 0.02 —0.50 6.0 + 0.2 0.28 720 + 20 022
D = 266 nm. %A, = 400 nm.
Table 4. Parameters for the Fluorescence Decay of the S,
State upon Two-Photon Excitation at 800 nm for Three 3.0 -
Cyanines in Ethanol Solutions Miuo: 435 nm
5
cyanine  Ag,, [nm] 7, [ps] a, 7, [ps] a, 5,2.0 1
>
2QC3 460 <0.3 1 %’ 4QC3 Afluo: 480 nm
4QC3 480 10 £007 085 S1+09  01S €104 o600 oo
TCS 435 0.6+006 071  156+2 029 =
2qc3 460
- — — 0.0 - Miuo' nm
g 1.03 | T T T T T T
0087 goos ] B o 5 10 15 20 25
3 2002 04'@ 5 Time [ps]
0.06 2 028 | 1.55
F : = I~ Figure 12. Time-resolved fluorescence S, emission from two-photon
0.04 - L 1.0 excitation at 800 nm for 2QC3, 4QC3, and TCS. The detection
nv c . . .
2 g8 wavelengths (Ag,,) are indicated. The gray lines are the solvent-only
0.02 - L 0.5 scans.
0.00 T T T T 0.0 to the method in the Supporting Information. The resulting
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Figure 11. (A) Absorption (blue), corrected emission (red, A, = 375
nm), and excitation (black, inset, A4, = 530 nm) spectra of the S, state
of CI-TC7 (structure shown). (B) Detection of the S, state emission
with femtosecond fluorescence up-conversion (red, 4. = 400 nm).
Inset: time-resolved fluorescence from the S, (blue) and from the S,
(red) states (A, = 266 nm). The detection wavelengths (4g,,) are
indicated. The gray lines are the solvent-only scans.

can be bonded at a very near distance as substituents at the
meso position.

Finally, we have performed several experiments where the
cyanines were excited by degenerate two-photon absorption
with 800 nm pulses. The results for 2QCS, 4QC3, and TCS are
included in Figure 12. The excitation of these molecules with
two photons is an eflicient process since, as has been
established previously,”**?%%>~% the excited states in the
respective energy region have large cross sections for this
nonlinear excitation. Such is granted by the symmetry relations
of the states, taking the first singlet as an intermediate out of
resonance transition with a sharp onset, ideal for the 800 nm
two-photon excitation (see refs 22—28 and 62—67 for detailed
descriptions of the nonlinear optical properties of cyanines and
related compounds). For cyanines 4QC3 and TCS, we have
measured the two-photon absorption cross sections according
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values for 800 nm excitation are 321 GM for TCS and 187 GM
for 4QC3, confirming that these compounds have significant
two-photon cross sections at the excitation wavelength.

The up-conversion experiments in Figure 12 are among the
first ones to time-resolve emission with femtosecond resolution
after two-photon excitation and the first ones to detect upper
state emissions after two-photon excitation.”® Because of the
difficulty of these experiments and the position of the S,
absorptions, here we only studied the two cyanines with the
slowest S, decays plus 2QC3 as a representative member of the
2Q series. As can be seen, the S, dynamics from compounds
2QC3, 4QC3, and TCS in these experiments are similar to
those obtained with direct single-photon excitation with 400 or
266 nm light. The time constants for the 4QC3 system are 1.0
and 5.1 ps. For 2QC3 the S, lifetime remained below 0.3 ps,
and for TCS the time constants are 0.6 and 15.6 ps. The
experiments of Figure 12 demonstrate the feasibility of forming
a relatively long-lived (picoseconds) upper excited state with
the absorption of two photons at 800 nm, potentially allowing
for electron or energy transfer events from S, after the
nonlinear excitation.

B CONCLUSIONS

We present the first detailed characterization of the dynamics of
the upper excited states in cyanines with femtosecond
resolution. It was observed that the shortest cyanines 2QC1
and 4QCl have ultrafast (<0.4 ps) S, lifetimes, with a
correspondingly fast population of their S, states. For these
short cyanines, the rapid dynamics are associated with the fact
that their ground state geometry is nonplanar due to steric
hindrance between the end groups.*”***° This distortion
predisposes the systems to rapid decays in the upper states
given that the resulting wave packet evolves directly to regions
of high S,—S; coupling.**

On the other hand, the rest of the cyanines of our study are
planar and, for the three series 2QC, 4QC, and TC, the energy
gap rule is strictly followed. From the S,—S, gaps, it results that
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for the 4QC and TC cyanines the medium size molecules
(4QC3 and TCS) have the longest S, lifetimes within their
series. Particularly, TCS, the cyanine with the largest gap, is the
one with the overall slowest S, decay of all the compounds of
this study, with a lifetime component of 17.3 ps in ethanol.

The influence of the solvent viscosity was tested through
comparisons between ethanol and ethylene glycol solutions.
Although differences among these two solvents are observed,
the upper state lifetimes do not show dramatic changes upon
the increment of viscosity from 1.2 mPa-s in ethanol to 16
mPa-s in ethylene glycol. Though certainly there is an influence
of viscosity, the above-mentioned trend which follows the
energy gap rule implies that it is the relative energies of S, and
S, energies what most closely determines the upper state
dynamics. Additionally, we verified that the S, states can have
lifetimes in the picoseconds region, independently of whether
near direct S, excitation is made (400 nm), an upper singlet
state is formed (S, with n > 2 formation with 266 nm light), or
degenerate two-photon excitation is made with 800 nm
femtosecond pulses.

The present characterization isolates for the first time several
of the variables that determine the lifetime of the upper singlets
in symmetric cyanines. Transfer of energy and/or electrons
from such upper states has been considered of potential
relevance in photosensitization and photovoltaic applications.
Our experiments set the design variables for such systems,
pointing to the energy gap law as the most relevant factor
determining the upper state dynamics for the planar cyanines,
while for the nonplanar ones, the S, states undergo ultrafast
internal conversion to the first singlet excited state.

S, lifetimes of many picoseconds may allow for efficient
processes from these states before relaxation to the first excited
state takes place, thereby opening the possibility of using the
near 1 eV electronic energy difference between these two states.
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