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I INTRODUCCION GENERAL

I.1 Introduccion

En los ultimos anos se ha producido una fuerte revitalizacion
de la espectroscopia Optica, atomica y molecular, basada en el
desarrollo de laseres sintonizables de manera continua y que operan
de manera confiable.

Propiedades especificas de los laseres como, direccionalidad,
monocromaticidad, densidad de energia y brillo espectral, han permitido
el desarrollo de nuevas técnicas de espectroscopia optica con las
que se pueden lograr medidas muy precisas de longitudes de onda,
penetrar dentro del perfil Doppler de las lineas espectrales y obtener
informacion de sistemas formados por un numero pequeno de particulas!'.

La espectroscopia "clasica", donde el espectrografo es la
pieza clave que define la calidad del experimento, ha perdido su
dominio en los estudios bdsicos de la fisica atdomica y molecular.
Hoy dia, la mayoria de los experimentos en espectroscopia o6ptica,
atémica y molecular, se realizan con laseres. En la mayoria de los
problemas actuales, la espectroscopia clasica no puede competir mas
con la espectroscopia laser.

Sin embargo, a pesar de las ventajas y del éxito del empleo
de laseres en los estudios bdasicos, algunos campos de aplicaciédn,
como la espectroscopia analitica o espectroquimica, no han reemplazado
los 1instrumentos espectroscdpicos cldsicos. Los métodos de la
espectroscopia ldser se utilizan sdlo en algunos laboratorios de
investigacidén, mientras que la industria, la medicina y el control

ambiental utilizan todavia masivamente herramientas espectroscoépicas



clasicas bien establecidas.

Esta asimetria en cuanto al empleo de la espectroscopia
laser en la investigacién bdsica y la aplicacidn practica puede verse
desde otro punto de vista. El1 mayor énfasis en el desarrollo de
técnicas ldser se ha puesto en el campo de la espectroscopia de alta
resolucién y aqui los resultados son espectaculares'”. A modo de
ejemplo, la figura I.1 muestra la estructura de la linea roja de Balmer

en el Hidrdogeno obtenida mediante una técnica de espectroscopia laser'!.
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Figura I.1l: Registro espectral de la linea H, del hidrdgeno.
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De esta manera la constante de Rydberg se determina con una precisién

enorme,

R, = 109737.31573(3) cm'.

No es el propdsito de este trabajo mostrar las posibilidades de 1la
espectroscopia laser en la obtencion de una alta resolucidn espectral.
El lector interesado puede consultar algunas de las muchas obras
dedicadas a tal finPl.

Las aplicaciones de la espectroscopia ldaser con el fin de
obtener alta sensibilidad son mencs numerosas y no siempre exitosas.
Sin embargo existe una demanda creciente de la industria, de las
tecnologias y aun de la investigacion basica para disponer de técnicas
analiticas capaces de medir cantidades absolutas en rangos cada vez

menores. Esta demanda crecera en el futuro.

I.2 Los métodos opticos de analisis.

Los principios bdsicos de los métodos opticos que utilizan
laseres y que son aplicados en el anadalisis, estdn esquematizados en
la figura I.2. El haz de un ldser se sintoniza para coincidir con
una transicidén de la especie buscada en la muestra. La presencia de
esta especie puede determinarse de dos maneras diferentes, puede
medirse directamente la absorcidn o bien puede medirse algun efecto
secundario desencadenado por la absorcidén. La fluorescencia, la
generacion de electrones o iones o de procesos termoeldsticos, son

algunos ejemplos.
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Figura I.2: Algunos procesos que pueden producirse en un medio
el cual interactua con radiacion laser.

Puede mostrarse que la medicidn directa de la absorciodn

no permite medidas de alta sensibilidad.

I.3 Errores en el método de absorcion.

Consideremos un haz monocromatico de potencia P, que 1incide
sobre una muestra de espesor 1, con una concentracion N de la especie
a determinar y con una seccidn transversal de absorcidn o para la
longitud de onda de interés. La potencia transmitida P,, resulta de

acuerdo a la ley de Lambert-Beer,

p, = p, e (I.1)

por lo que la concentracion puede calcularse luego de las medidas

de P, y P., segun,



P
N = Flj ln (-2 (1.2)

La precision de esta determinacidn estarada dada por la capacidad de

medir P, y P,,

AN Ap /P, + AP, /P,
N In(P,/P,)

(I.3)

Si el medidor es digital con un rango de n bits, tendremos
AP, = AP, = 1 y P, = 2", de manera que el error relativo de 1la

determinacidn es,

AN e 27 (I.4)
N 27 P, In(27/P,)

Esta expresion esta representada en la figura I.3. Es claro que el
error en la determinacion depende de la precision del instrumento
medidor de la potencia luminosa. Pero también resulta evidente la
dificultad esencial del método para medir, muestras muy diluidas
(P, ~P,) o muestras muy concentradas (P, ~ 0). En el caso de muestras
diluidas es necesario que se absorba por lo menos un 5% de la radiaciodn
incidente para que el error en la determinacidn no supere el 1%

(en el caso favorable de n = 12).
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1.4 Métodos de alta sensibilidad.

La necesidad de discriminar una pequena variacion de potencia
sobre un fondo brillante impone limites a la sensibilidad del método
de absorcién. Las senales desencadenadas como consecuencla de la
absorcioén no tienen en general esta limitacion basica y es en esta
direccién que se desarrollan los métodos de alta sensibilidad.
Analicemos el caso en que se mide una transicion fluorescente, excitada
por una absorcidén resonante.

A diferencia de las medidas de absorcidn donde se deben
medir diferencias pequenas entre dos senales muy grandes, en el caso
de la fluorescencia de muestras diluidas se debe medir directamente
una senal pequena. La mediciodn de fotones aislados (photon counting)
es la mas adecuada en cuanto al manejo del ruido.

Sea ¢ el rendimiento cuantico de fluorescencia, esto es

el numero de fotones emitidos por cada fotdén absorbido, F la eficiencia



del sistema O6ptico de captacidn de la fluorescencia y n el rendimiento
cuantico del fotodetector que registrara la fluorescencia. Entonces

el numero de cuentas por segundo del fotodetector sera,

b . FNoP Nol | (I.5)
hv

con un ruido dado por la corriente oscura del fotodetector (~ 100
cuentas/seg) o por la estadistica de la emision (J/R). Si tomamos
AR = 100 ¢/s, F=0.1, n =0.2y ¢ = 0.1, resulta que para medlr con
una incerteza AN/N < 1% la potencia absorbida (en fotones por segundo)
debe ser superior a 5 * 10°. Para una 1iluminacion modesta de 1 mW
(lampara de Hg de baja presion) en 2537 A que corresponde a una
potencia incidente de ~2 * 10'° fotones/s, solamente es necesario que
se absorba 2.5 * 10™*" de la radiacidn incidente. Esto es 10 ordenes
de magnitud menos que en el ejemplo descrito para el méetodo de
absorcién. Con un laser sintonizable puede obtenerse con facilidad
una l1luminacion de 100 mW en la banda de absorciodon deseada, con 1o
que los limites de detecciodn alcanzan valores aun mas bajos.

En gases a presiones relativamente elevadas, en liquidos
y en solidos, parte de la energia absorbida relaja de manera no
radiativa antes que tenga lugar la emisidn espontanea de radiaciodn.
Con 1luminaciodén modulada o pulsada esta energia liberada se traduce
en una onda de presion, detectable mediante microfonos. Esta técnica
se denomlina "espectroscopia fotoacustica u optoacustica". Para
potencias absorbidas pequenas o sea lejos de la saturaciodn, la senal

acustica medida es proporcional a la densidad de la especie absorbente,
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con lo cual esta técnica comparte con la espectroscopia de
fluorescencia el hecho de estar limitada por el ruido de 1los
detectores. En ambos casos se ha reportado 1la deteccidén de
concentraciones de 0.1 ppb en gases.

En fases gaseosas, en descargas a bajas presidn o en llamas
a presion atmosférica, se pueden detectar los electrones o iones que
se producen cuando una absorcidn resonante altera el equilibrio
dinamico del plasma. Esta técnica se denomina "espectroscopia de
ionizacidén o espectroscopia optogalvanica'". Con esta técnica se ha

llegado a detectar atomos aislados de metales alcalinos.

I.5 Proposito de esta tesis.

Este trabajo de tesis se desarrolla en el campo de la
espectroscopia ldaser de alta sensibilidad. No lo hace persiguilendo
los aspectos analiticos (limites de deteccidn, interferencias, rango
dindamico, etc.) sino que se ocupa de mostrar ejemplos de distintas
técnicas espectroscoépicas de alta sensibilidad capaces de caracterizar
especies de corta vida o de presencia minoritaria en gases, liquidos
y sdélidos.

Mediante la espectroscopia fotoacustica se ha estudiado
la fotoisomerizacidén del ioduro de 3-3’ dietiloxatricarbocianina
(DOTCI) en solucidén. La combinacidon de 1la espectroscopia de
fluorescencia y la espectroscopia fotoacustica se ha utilizado para
estudiar iones en materiales sdlidos. La espectroscopia optogalvanica
se instrumentd experimentalmente en descargas de gases nobles.

La tesis estd estructurada en cinco capitulos ademas de

esta introduccidn. Los capitulos II y III se refieren al estudio de
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la molécula Ioduro de 3-3’ Dietiloxatricarbocianina (DOTCI),
describiendo sus caracteristicas principales y las técnicas y métodos
con los que se han determinado los parametros principales que describen
el comportamiento fotofisico de esta molécula.

En particular, el capitulo III esta dedicado a 1la
Espectroscopia Fotoacustica. En el mismo, se realiza un andlisis de
la técnica, sus métodos de generaciodén y la teoria que la gobierna.
Se muestran resultados de la aplicacidn de esta técnica en la
determinacion del espectro fotoacustico del DOTCI con diferentes
energlias de excitacion. Con estos resultados se calculan diversos
parametros de la molecula en cuestion y se genera un modelado que
simula su comportamiento en funcidn de la energia de excitacidn.

En el capitulo IV se determina la eficiencia cuantica de
fluorescencia, ¢,, de materiales luminiscentes sdlidos y en solucion
y se desarrolla un método que elimina la comparacidén con un material
estandar cuya eficiencia cuantica es conocida. Se presentan resultados
obtenidos en materiales sdlidos con Cr'? yv con Eu'? y en solucion del
Ioduro de 3-3’ Dietiloxadicarbocianina (DODCI).

El capitulo V se refiere a la Espectroscopia Optogalvanica
(OG). Se presenta la teoria general y el desarrollo experimental de
la técnica en descargas gaseosas de Ne y Xe. Se compara la senal OG
y la de fluorescencia en descargas gaseosas en Ne y en lamparas
comerciales de cdatodo hueco. Asi mismo se presenta una discusidn y
las conclusiones obtenidas.

Finalmente, en el capitulo VI se exponen las conclusiones
generales obtenidas de las diversas técnicas y métodos desarrollados

para la obtencion de diversos parametros de los sistemas estudiados.
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II FOTOFISICA DEL DOTCI

I1.1 Introduccidén

Los colorantes organicos Jjuegan un rol de significativa
importancia en la fisica del ldser. Sus caracteristicas y propiedades
fisico-quimicas han permitido el desarrollo de fuentes coherentes
de alta eficiencia y d6ptimas posibilidades de sintonia. No son éstas
las unicas ventajas que presentan, ademds de ser adecuados medios
activos para la emision ldser, en las ultimas décadas han jugado un
rol decisivo en alguncs de los métodos de generacidon de pulsos
ultracortos de luz de pico y femtosegundos, actuando en calidad de
absorbentes saturables en técnicas de "mode-locking" pasivo. Como
medio activo los laseres, generalmente, utilizan colorantes de la
familia de las rodaminas, y como absorbentes saturables usan cianinas.
Las rodaminas poseen altas ganancias como medio amplificador y los
anchos de bandas de emisidn necesarios para produclr pulsos
ultracortos.

Buena parte de los problemas a resolver que genera estas
técnicas estdn relacionadas con las propiedades del absorbente
saturable. Las cilaninas tienen la propiedad de fotoisomerizarse
reversiblemente. El rol de la especie isomérica y su mecanismo de
excitacidén y desexcitacion son decisivos en el funcionamiento de
laseres de picosegundos y femtosegundos por "mode-locking" pasivo.
Sin embargo, en muchos casos la dindamica de fotoisomerizacidn no esta
aun lo suficientemente esclarecida, sobre todo, porque las propiedades

fotofisicas de los fotoisdmeros no son bien conocidas.
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En algunos casos como el IToduro de 3,3’-Dietiloxa-
dicarbocianina (DODCI), el Ioduro de 3,3’-Dietiltiatricarbocianina
(DTTCI), el Ioduro de 3,3’-Dietiltiacarbocianina (DTCI), la
Merocianina, etc., se han realizado estudios bastante completos, sin
embargo no existe hasta el momento un modelo tedrico que explique
en forma general los procesos que ocurren en estas moléculas. Los
resultados alcanzados se refieren, en la mayoria de los casos a la
determinacion de parametros cineticos, espectroscopicos y a
interpretaciones por medio de modelos limitados. De la mayoria de
las cianinas se conoce muy poco, entre otras razones porque hay muy
pocos datos experimentales.

En esta tesis se ha estudiado especialmente la molécula
de Ioduro de 3-3’ Dietiloxatricarbocianina. Los resultados obtenidos
se presentan en este capitulo y en el proximo. La interpretacioén del
proceso de fotoisomerizacion se ha podido completar utilizando
resultados obtenidos de la aplicacion de la espectroscopia fotoacustica
al estudio de estas moléculas.

Este capitulo comienza con una descripcion, general de la
estructura de las cianinas y se discute el proceso de fotoisomerizacion
cuando tiene lugar. Se presentan resultados relacionados con la
estabilidad de las moléculas en solucidn, con la absorcidn de la

especle 1somera y con la posible dimerizacion de las moléculas.

II1.2 Cianinas
IT.2.1 Estructura molecular.
Las claninas tienen la estructura general mostrada en 1la

figura I1I.1,
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R/ N N /\
C=CH-(-CH=CH-) -C R «——R (:C}I(CH:C}L 4:
N\ 2 \§/ \\,/ j2 g/

| | |
Rt Ri Rl Ri

Figura II.1l: Cianinas.

donde j es el numero de enlaces dobles conjugados, R, es un grupo
simple alquilo, generalmente C,H, 0 CH, vy R indica que los nitrodgenos
terminales son parte de un grupo, como por ejemplo en las tiacianinas,

mostrada en la figura II.2.

S
\ /
C=CH —4CH =CH -)- \" C (~Cll=CH-)-CH=C
N/ , 12 \N

|
ClH’ Calls CIH’ CaHs

Figura II.2: Serie homologa de tiacianinas.

La doble flecha indica que 1las dos representaciones
corresponden a estructuras limites resonates. Los electrones ¥ en
el anillo fenilo pueden ser despreciados en primera aproximacion,
o tratados como una nube de carga polarizable que da lugar a un
aparente alargamiento de la cadena. En el caso de las tiacianinas,
fue establecida una buena concordancia entre la longitud de onda de
absorcidén medida y la calculada, cuando la longitud de la cadena L
se extiende un 30% mds alla de los atomos terminales (la longitud
de los enlaces es 1.40 A). Similarmente se ha establecido una buena
correlacion para todas las otras series homdlogas de cianinas

simétricas. El valor de la longitud final extendida sobre los atomos
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de nitrogeno terminales, se encuentra por comparaciodn con la absorcion
experimentalmente observada para los miembros de la serie.

La siguiente nomenclatura es usual para las cianinas. Si
j=2, entonces el colorante es una cianina o monometino, ya que contiene
un grupo metino, -CH=, en esta cadena; si j=3 el colorante es una
carbocianina o trimetina; si j=4,...,7, el colorante es una di-, tri-,
tetra-, o pentacarbocianina, o penta-, hepta-, nona- o undecametino.
Los grupos terminales heterociclicos son indicados con una notacidn
abreviada, asi "tia" es el estandar para el grupo benzotiazol (figura
IT.3) y "oxa" para el grupo benzoxazol. En estos grupos los atomos
son numerados en sentido horario, partiendo desde el atomo de azufre
u oxigeno. Asi, para Jj=4 y conteniendo un grupo terminal benzotiazol
el nombre del colorante es 3,3’-Dietiltiadicarbocianina. Si el terminal
es quindlico, la palabra "quinol" es 1ndicativa de este grupo terminal,
la cual es frecuentemente omitida en el nombre. La figura II.4 muestra

ejemplos de diversas cilaninas.

a) b)

Figura II.3: Grupo terminal heterociclico

=

N~
|
C:Hs C:Hs

= CH—CH=

Figura II.4.a: 1,1 -dietil-2,2 -carbocianina (pinacianol).
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A v
B J—Cl =CH—CH =" IN C.H»
N \ /
I
CiHs
Figura II.4.b: 1,1 -dietil-2,4 -carbocianina (dicianina).

, /
HC: NP  CH CH CH N Cilfs
N ’

Figura II.4.c: 1,1 -dietil-4,4 -carbocianina (criptocianina).

O )
AN 2
4. C—CH = CH—CH=C
T/ \ﬁ
I
C:Hs C:Hs

Figura IX.4.d: 3,3 -dietil-oxa-tiacarbocianina.

1X.2.2 Fotoisomerizacion de Cianinas.

Las claninas han sido usadas extensamente en la tecnologia
laser, como medio activo, con emisiones sintonizables en el intervalo
de 540 - 1175 nm!''. Pero mas importante es el uso que se le ha dado
como absorbentes saturables en la técnica de mode-locking para 1la
generacion de pulsos ultra cortos?”*. Diversos autores'® han demostrado
que el foto-equilibrio entre isdmeros conformacionales estd vinculado
con la obtencidén del "mode-locking" pasivo. La cilanina usada en
tecnologia ldaser mas estudiada es el Toduro de 3-3’Dietiloxadicarbo-
cianina (DODCI) (figura II.5). Diferentes estructuras han sido
propuestos para los isdmeros (estable y transiente) de esta molécula.

Por andlisis de difusidn rotacional resuelta en el tiempo, Fleming!"
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Figura II.5: DODCI todo-trans.

sugirio una forma de doble-cis como 1somero estable, mientras

que las formas todo-trans fueron propuestas para las menos estables.
Este resultado estaba en contradiccidn con la regla aceptada que
afirmaba que la forma mas estable de los colorantes polimetinos de
cianinas (PCD) tenia estructura todo-trans'®. Trabajos efectuados en
el CIOp desde 1980 permiten afirmar gue la estructura todo-trans es
la que corresponde a la especie estable del DODCI"" . Para otras
cianinas, la estructura isomérica es completamente desconocida. Una
gran parte de los trabajos actuales esta dirigida a clarificar como
la estabilidad termodinamica relativa de los confdormeros depende de
la naturaleza de los sustituyentes y de las propiedades hidrodinamicas
y dieléctricas del medio.

La primera evidencia de isomerizacion de cilaninas fue
aportada por Zechmeister y Pinckard'’!', con la observaciodn de tres
isomeros estables en el Cloruro de 3-3’Dietiltiacarbocianina separado
cromatograficamente a temperatura ambiente.

La produccion fotogquimica de isdmeros fue informada por
primera vez por Baumgartner!®'. Los colorantes fueron irradiados a
temperatura ambiente con una longitud de onda resonante con la banda

de absorcidn principal. La conversion térmica de la forma estable,
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fue también informada por Scheibe''!.

Rdpidamente se reconocid que las especies transientes fueron
formadas por foto conversiones cis-trans. La isomerizaciodn cis-trans,
ha sido estudiada en otros compuestos, estilbenos, colorantes indigo,

azo compuestos, nitrilos conjugados y otras moléculas.

I1.2.3 Modelos de fotoisomerizaciodn

Es bién sabido que la irradiacion con luz resonante con
el primer estado excitado o superiores desde el singlete fundamental
de muchas cianinas, produce normalmente una especle inestable, un
fotoisomero, P y esta especie transiente relaja posteriormente a la
forma normal, N. La vida media de P (estado fundamental) se extiende
desde los nanosegundos hasta los milisegundos (Tabla II.1). Para cada
compuesto, la vida media y otros parametros cinéticos y espectrosco-
picos dependen fuertemente de la temperatura y las propiedades dieléec-
tricas del solvente.

La formacion de la especie P ha sido demostrada a traveés
de amplios estudios experimentales mediante flash fotdlisis! ®', fluo-
rescencia”’, absorciodn de transientes’”?, espectroscopia de picosegundos
resuelta en el tiempo'” y fotoacustical!':*?*!.

Pese a esta gran cantidad de trabajos, la informaciodn
disponible se reduce a los canales de isomerizacidén N = P desde el
primer estado excitado singlete de la forma normal y a la retroisome-
rizacion P 3 N que parte del estado fundamental de la especie
transiente. Poca informacidn es aun asequible sobre eficiencia cudntica

de retro-fotolisomerizacidn para muchos colorantes.
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Colorante Solvente T, (MS ] 7,'[ns )
DODCI etanol 1.2 1.2
HITCa) DMSO 0.3 1.2
diIC,(3)m etanol 9.3 10"’ 0.2
pinacianol metanol 16 10, 7.6 10°
BMC () etanol 10 10, 36 10°

(a) 1,3,3-1’,1',3’hexametl]l indotricarbocianina, (b) 1,1’=dietil1=-3,3’-tet.ra-netilindocarbocianina,
() 1,17=dietil-=2,2carbocianina cloruro, (d) hirdimetilaminoheptametina perclornto.

Tabla II.1: Vida media de niveles excitados y fundamental de 1los
fotoisdmeros 7, a temperatura ambiente.

Las propliedades de S,°, el primer estado excitado de P, y
su participacion en el proceso de isomerizacion es aun menos conocido.
Por irradiacion de altas fluencias usando laseres pulsados o CW, puede
ser obtenida una poblacion relativamente alta de P y sus propiedades
opticas pueden ser inferidas.

Como fue puesto de manifiesto por Momicchioli'”!, los modelos

tedricos de fotoisomerizacidén estdn poco desarrollados. Rulliere!™,

(29]

siguiendo el esquema propuesto por Orlandi y Siebrand para la

isomerizacion de estilbenos, fue el primero en sugerir una curva de
energia potencial gque describe la isomerizacidn del DODCI (figura
IT.6a). Directamente desde el estado excitado S," la molécula cae al
estado "twisted" S,", desde el cual la molécula decae muy rdpidamente
al estado fundamental de cualguiera de los dos isdmeros, S, O So .
El estado "twisted" no espectroscdpico tiene una vida media muy corta
para ser detectado directamente. Las formas normal e isdmera son
planas. Una curva con tres valles con un minimo en la posicidén

perpendicular al estado S, (figura II.6b) ha sido sugerida por Dietz!"
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para explicar la isomerizacién de los colorantes tri y pentametinos.

(.) (b)
S /\

trans perp cis-P trans perp - P cis
] I 1 1 I

0 (coordenada torcionada O “twisted”)

Figura II.6: Curvas de energia potencial propuesta por:
a) Rulliere'™, b) Diezt et al.'™

La figura II.7 muestra un diagrama de niveles simplificado
con conexiones entre isomeros. Cuando la luz es absorbida por la forma
P, la reaccion hacia atras desde P a N parte desde el nivel S,” y este
canal de relajacidon puede competir con mecanismos del estado
fundamental antes mencionados. Este modelo fue usado por varios
autores®" para el tratamiento cinético de la fotoisomerizacidén. El
modelo es bastante general e independiente de la estructura real de

los isdmeros.

A - [ ' A
| 0 s/
' | !
N N .‘|| r r w P
‘t’f d)nr i d)" 4"
a ! ! k
1 v
,
N ﬁ W }: _ N —:’: . §
} - : T e -
/ ) wPo
w ‘No
. P

Figura II.7: Esquema simplificado de niveles con sus
conexiones 1nterisoméricas; transiciones radiativas (flech-
as negras), transiciones noradiativas (flechas blancas).
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Si todas 1las constantes de rapidez involucradas son
conocidas, el sistema puede modelarse facilmente. Con la notacion
de la figura II.7 la poblacion de los cuatro niveles relevantes

involucrados puede ser calculado de las sigulentes ecuaciones:

dNn., N N
dL_O =-(a+w) Ny+ (1-0p,) Ty N, +$pyTp P, +kPy-k/N,+wN ,  (II.la)
aN.
1 _ a.NO — (er -+ W) -Nl , (II.lb)
at
dP ]
L B'a'Po - ("-'p1 t W) °p1 ’ (II.lC)
dt
APy b M  (L-bo) TP - (Barkew) B v kN (II.1d)
9 = Gypty N (1-¢,y) Tp Py a W) £y o -

donde N,, N, v P,, P, son las poblaciones de los estados fundamental
y excltado de la especie normal y fotoilsodmera, respectivamente. La
notacidén es la siguiente:

- N = N,+N,+P_+P,, numero de moléculas total de la muestra,

- B

oc./O0,, con o,, 0, las secciones transversales de absorciodn
de las especies P y N a una longitud de onda dada, expresda en
cm?,

-~ a=1In-0,/hv, nuimero de fotones absorbidos por unidad de tiempo,
en s™', donde I/hv es la fluencia fotonica (fotones/s cm?)

- W es la rapidez de renovacion de la muestra en el volumen

1

irradiado por circulacidén de la solucidn, expresada en s7',

- k, k’son las constantes de rapidez de los procesos activados



23

termicamente, P, 3 N, Y N, 2 P,, en s,

- T., T». SOn las vidas medias de los estados excitados para las
especies normal y fotoisomera, expresadas en s y

- ¢, P son las eficiencias cudnticas de 1los procesos de
isomerizacion S," 3 S,” y S,° » SN,

Bajo excitacion continua (cw), la poblacidn de todos los
niveles puede ser obtenida exactamente. Para excitacidén pulsada con
diferentes forma de pulso, las poblaciones pueden ser seguidas por
medio de las ecuaciones de cambio (II.1l), con métodos numéricos.
Normalmente son usados metodos de Runge-Kutta de cuarto orden. La
figura II.8 muestra algunos resultados de la solucidén de las ecua-
ciones de rapidez tipicos, para Ioduro de 3,3’ Dietiltiacarbocianina
(DTDCI) en etanol, excitado por un pulso de 1 us con un laser de
colorante bombeado por una lampara de flash, con 100 uJ de energia,
a una longitud de onda de 590 nm, enfocado sobre un didametro de 1

mm. Las constantes de rapidez del DTDCI usadas fueron determinadas

1.2

Poblacién [u.a.]

0 02 04 0.6 08 !
Tiempo [ps]
Figura II.8: Evolucidén temporal de los niveles
poblacionales de DTDCI, cuando es excitado por
un pulso laser de us.
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por Dempster! y B=0.8 fue tomada de Bilmes'!"'. La poblacidn de S,",
en términos de la fluencia de excitacidén para excitacion cw, es dada
en la figura II.9 para el mismo colorante.

La relajacion térmica de S, fue ignorada (k’=0). Esta
aproximacién necesita ser justificada en términos de la diferencia
de energia entre los estados fundamentales de ambos isdmeros (contenido
energeético).

Los resultados numéricos de la ecuacion (II.1), han sido
usados para ajustar resultados de mediciones experimentales de
fluorescencia, absorcion y fotoacustica. La fotoacustica, asi como
otros métodos fototérmicos, han sido usados no solo para determinar
parametros cinéticos sino también para obtener el contenido energético
del fotoisdmero. Este dltimo valor no es disponible por mediciones
puramente dpticas y es muy importante en orden a definir la estructura

de diferentes isdmeros.

1.2

No
Po

0.8 t-

06 =

Poblacion [u.a.]

04 L

2 2.5 3 s 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
log ()

Figura II.9: Poblacionales de estados fundamentales
de DTDCI (normal e isomero) bajo excitacidén continua.
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IT.2.4 Ioduro de 3,3’-dietiloxatricarbocianina (DOTCI)

La molécula estudiada especialmente en esta tesis fue el
ioduro de 3,3’-dietiloxatricarbocianina (DOTCI). Esta molécula es
usada como medio activo laser, con un intervalo de emision de 825
a 880 nm, y como absorbente saturable. Este colorante ha sido poco
estudiado y es escasa la literatura que lo reporta.

El DOTCI, es un colorante organico con forma de cadena
abierta perteneciente a la familia de las cianinas, su representaciodn
mas usual puede verse en la figura II.10.

El maximo de absorcion, se centra alrededor de los 690 nm,
mientras que el maximo de emisidn aparece en los 725 nm. En general,
la longitud de onda en la que se ubican estos maximos depende del
solvente y varia ligeramente alrededor de los valores senalados. La
emisidn ldser de esta molécula, a temperatura ambiente, produce su
maxima intensidad a 850 nm, para un bombeo con laser de N, y Excimero
de Xe-Cl, mientras que para un bombeo con lampara de flash se ha
reportado que su maximo esta en alrededor de los 890 nm, esto ocurre
en zonas de muy baja 1intensidad de fluorescencia. Estas
caracteristicas, en otras moléculas de la misma especie, fueron
relacionadas con la idea de la existencia de un fotoisdmero de vida

corta, que se produciria cuando la molécula es excitada.

Et Et
Figura II.10: Estructura del ioduro de 3,3 -
dietiloxatricarbocianina (DOTCI).
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La constituciodén molecular del DOTCI es C,.H,.N,O0,I, una vez
que se encuentra en solucidén (etanol, metanol, DMSO, etc.), el ioduro
se desprende y la molécula se convierte en un catidén de 54 atomos.
Su peso molecular es 385.485 y su color de apariencia es azul sdélido.
El mdximo de absorcion de la forma estable, en etanol p.a. 96%, esta
en 690 nm, su absorptividad molar maxima es 20*10* mol™cm™. E1 mdximo
de fluorescencia de la especie estable es 725 nm.

Fouassier y col.!"! reportan que A,,, absorcién del normal
= 700 nm, A,,, emision del normal = 750 nm, A, absorcion del fotoisomero
= 730 nm, generacion, relativa al HITCI, de la eficiencia de fotoisome-
rizacion =1.2, fluorescencia mdxima del fotoisdmero = 800 nm, secciodn

2

eficaz de emision de 1ldser o0.=4*10"'" cm’, no reporta tiempo de
relajacion del medio amplificador, solvente DMSO. Carre y col.'™
reportan que la eficiencia cuantica del triplete ¢,=15*%*10"", la constante
de quenching con oxigeno singlete, k.=9*10"” s, la constante de reaccion
quimica entre las dos especies (DOTCI y O reaccidén irreversible)
kK, =3.2%10% s'.

Speiser y col.!™ reportan que A..=725 nm, el tiempo de
relajacion del primer estado excitado r,,=1.2ns, la seccidén eficaz
de absorcion del estado fundamental al primer estado excitado del
normal es 0o, = 1.91, 0.56, 0.15 * 10'cm® a 266, 355, 532 nm
respectivamente y la seccion eficaz de absorcidén del primer estado
excitado al estado excitado superior del normal es o,,= 6.2, 25.6,
6.19 *107'’cm?, siempre a 266, 355, 532 nm respectivamente. Zhuy col.™
reportan que 0,,(532nm)=1.5*10"%cm”, 0,,(532nm)=6.19*10""’cm?*, 7,,=1.2

ns, ¢.=0.255 (derivada de la vida media radiativa 7,..,=4.7 ns, medida

por ellos mismos y la vida media del primer estado excitado, dado
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por [33]), A,=712 nmn.

La eficiencia cuantica de fluorescencia del estado normal
ha sido derivada del tiempo de vida del primer estado excitado, medido
por Speiser™ y el tiempo de vida radiativo de este mismo medido por
zhu y col.?®, obteniéndose un valor de ¢,"=0.255. Para el caso del
fotoisdmero el unico valor conocido es dado por la referencia [31]
y es la eficiencia cudntica de fotoisomerizaciodn ¢,,= 0.27 * 0.03,
la cual fue obtenida usando redes térmicas anarmonicas. Del fotoisomero
en si1 no hay informacion salvo la que menciona Fouassier! donde muestra
el espectro de fotoisomerizacidn, absorcion del normal y del triplete,
el reporte en si1 es muy sucinto en lo que se refiere a DOTCI, usando

como solvente DMSO.

II1.3 Resultados experimentales

I1.3.1 Absorcioén y Fluorescencila

Los espectros de absorcion fueron medidos en nuestro
laboratorio con un espectrofotdmetro DU-65 Beckman. En experimentos
de fotoacustica (ver III.2) las absorbancias de las soluciones de
los compuestos y de los patrones de referencia, fueron controladas
y ajustadas dentro de * 0.01 unidades de absorbancia.

Para el DOTCI, se estudiod el proceso de descomposicidn de
la solucidn para concentraciones por debajo de 10™® M en etanol p.a.,
midiendo la absorbancia de la muestra en funciodn del tiempo. Durante

un periodo de 24 hrs se controld el espectro de absorcidén en la region
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espectral de 350 - 800 nm. La figura II.11 muestran los cambios produ-

cidos en la solucidn.

Absorbancia

Q
o

o
r [2
ey e e e e

650 700 750 8OO
A [nm]

Figura II.11: Absorbancia en funcion de la longitud de
onda para diferentes instantes en un periodo de 23 hrs.

La absorbancia en el mdximo del espectro de absorciodn
(A = 685 nm) y en otras longitudes de onda de interés, se grafican

en funcién del tiempo en la figura II.12.
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Figura I11.12: Variaciodn de la absorbancia, en su maximo
y otras longitudes de onda en funcidn del tiempo, para
una solucidén de DOTCI en etanol p.a.
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La degradacidn de la muestra es mds rdapida que para otros
colorantes de la misma familia, tal como DODCI®. En el DOTCI se observo
que durante las primeras 3 hrs la degradacion fue menor que el 10%.
En los trabajos realizados en esta tesis fueron empleadas soluciones
frescas, y el tiempo de duraciodn de cada experimento fue menor que
3 hrs. Asi se desprecia la influencia del proceso de degradacidn en
los estudios realizados.

La figura II.13 muestra los espectros de absorcion de algunos
compuestos que serdn utilizados como patrones de referencia
fotoacustica en el capitulo siguiente.

También se realizd un estudio del espectro de emisiodn
(fluorescencia) de la muestra (figura II.14). Esto se logrdé excitando
la muestra con una mediana intensidad, con un laser de colorante el
cual a su vez fue bombeado con un laser de N,, en la zona de maxima
absorcién (A = 685 nm). Se observa que el maximo de fluorescencia
esta alrededor de los 720 nm, lo cual coincide con lo reportado en

la literatural®¥1,

cuCt,

rocdo

v
e . —— e — e

Absorbancia

L ]
420 R I suu (AR =Y sn

A [nm]

Figura 11.13: Espectros de absorcidn de los pa-
trones de referencia utilizados, Iodo y CucCl,.
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Figura II1.14: Espectros de absorcidén y emisidn de
DOTCI, medidos en nuestro laboratorio.

1I1.3.2 Fotdlisis Flash

La técnica denominada fotdlisis flash fue desarrollada por
R. G. W. Morrish y G. Porter, para el estudio de procesos fotoquimicos
rapidos. Permite estudiar los mecanismos de estas reacciones y la
naturaleza de los estados intermediarios o transitorios involucrados.

El método de fotdlisis flash, basicamente, consiste en
someter el material en estudio a un corto e intenso flash de 1luz,
el cual permite formar una concentracidn relativamente alta de pro-
ductos. Las especies transitorias formadas son detectadas, general-
mente, por espectroscopia de absorcidén. Resultando asi una técnica
efectiva para estudiar comportamientos transitorios.

El reemplazo de las lamparas de flash por laseres pulsados

es una modificacidn obligada para trabajar en una escala de tiempos
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menores (ns, ps, fs). Aun en la regidén temporal de us, las ventajas
inherentes al laser en cuanto a su direccionalidad y monocromaticidad,
han impuesto el uso de estas fuentes dando origen a la técnica conocida

como "laser flash photolysis".

Las condiciones que deben observarse en el uso de esta
técnica son:

Primero: que el pulso fotolizante sea mds corto que el tiempo
total de la reaccidn.
Segundo: que el proceso estudiado este asociado a un cambio de
un parametro fisico mensurable, permitiendo asi obtener informa-
cion cinética del proceso.
Tercero: que las especies transitorias estudiadas sufran una
transformacidon quimica y/o fisica permanente o que vuelvan al
estado fundamental por vias radiativas y no radiativas mas lentas

que el flash.

I1.3.2.1 Aspectos Tedricos

Consideremos el caso simple, en gue una especie (N) se
transforma en otra (P), mediante una reacciodn fotoinducida y desa-
rrollaremos un método para calcular el espectro de absorcion de ésta
ultima.

Una senal de luz continua (senal analizadora), que atraviesa
una muestra de baja concentracion de 1la especie N, tiene una

transmitancia, de acuerdo a la ley de Lambert - Beer

7= L =104 =10%% | (II.2)
IO
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donde €, es el coeficiente de extincion molar de absorcion de la especie
inicial, c, es la concentracion molar del soluto y 1 es el camino
optico recorrido.

Cuando una senal pulsada de corta duracién (senal de bom-
beo), se suma a la de andlisis, la transmitancia de la muestra se

ve afectada, debido a la formacion de otra especie (P),

~

T’ %. = 10-A’ = 10 - (€nCp + €0y) 1 , (IX.3)
0

donde €, es el coeficiente de extincidn molar de absorcidn de la nueva
especie formada, y donde c, y c, son las concentraciones molares de
las dos especies.

Dado gque las moleculas estan bajo una u otra forma se

verifica que,

C, = C, *+ C (I1.4)

Haciendo el cociente entre las ecuaciones (II.2) y (II.3)

y asumiendo que 1= 1 cm, se tiene

/
T 2 1p-4"+4 =10-ba (II.5)

con

AA = A" - A=¢c, +e€cC, - €, (IX.6)
siendo AA la diferencia de absorbancia por unidad de camino éptico

recorrido.

Excitando 1la muestra con una longitud de onda, A,,
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correspondiente a una regién del espectro donde la especie P no absorbe

(e,=0), la ecuaciodn (II.6), se puede reescribir como

AA® = € (c, - c,) , (I1.7)
donde AA” v €.” son la diferencia de absorbancia y el coeficiente de

extincidén molar a la longitud de onda A,. Combinando con la ecuacidn

(IT.4) se tiene que

| b
AAP = - €, c, , (II.8)
entonces
AAaPb
Cp = ~ 5 / (II.9)
€n

expresion valida para cualquier A, en la que P no absorba.
En cualquier regiodn debe cumplirse la ecuacidén (II.6), la

cual puede ser reescrita como

€. (A) = (IX.10)

Si reemplazamos c, por la cantidad obtenida en la ecuacidén (II.9),

se tiene

e (A) =€ (A) - (IX.11)

€. queda determinado por dos cantidades facilmente medibles:

€., obtenido del espectro de absorcidn de la especie inicial mediante
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una medida realizada con un espectrofotdmetro convencional y AA(A),
la diferencia de absorbancia para cada longitud de onda del andlisis.

Si los coeficientes de extincion molar de ambas especies
son iguales (€,=€,), la diferencia de absorbancia, AA, es nula. Este

punto se conoce como "punto isosbéstico".

II.3.2.2 Montaje experimental

La figura II.15 muestra el montaje de laser flash fotdlisis
utilizado (FCEN, Universidad de Buenos Aires). El bombeo se obtiene
con un ldser de Nd-YAG Q-Switch (A= 1.06 um, 532 nm, 355 nm O 265
nm) o con un ldser de colorante bombeado por el laser de Nd (A
sintonizable de acuerdo al colorante). En todos los casos, el bombeo
dura aproximadamente 10 ns con una frecuencia de repeticion de hasta
10 pulsos por segundo. El haz de bombeo se expande hasta cubrir un

drea de aproximadamente 1 cm’ sobre la celda con la muestra a estudiar.
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Figura II.15: Montaje experimental de laser flash fotdlisis.

La lampara de xendn produce el haz de analisis que, enfocado

y diafragmado convenientemente atraviesa la muestra perpendicularmente
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al haz de bombeo. La intensidad transmitida por el haz de andlisis,
es conducida por una fibra J6ptica a un conjunto monocromador -
fotomultiplicador. La senal detectada en el tiempo es enviada a un
adquisidor de datos, para su posterior andlisis. El registro de la
sefhal de andlisis comienza antes que el bombeo.

La senal detectada antes del pulso de excitacidén es usada como
senal de referencia. Como se mostrd en el andalisis tedrico (ver
ecuacion II.5), el logaritmo del cociente entre la senal transmitida
antes y después del pulso de bombeo es la diferencia de absorbancia

de la muestra (figura II.1l6).
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Figura I1I1.16: Decaimiento monoexponencial de la absorbancia
diferencial en una region donde el isdmero absorbe.

IX.3.2.3 Resultados

Las diferencias de absorbancia, en el intervalo espectral
de 600 nm hasta 740 nm, fueron obtenidas para una soluciodn de DOTCI -
etanol, con una concentracidén molar de 2.3*%10™" M, para una longitud
de onda de bombeo igual a 690 nm (medidas realizadas por Dr. P.

Aramendia, INQUIMAE, FCEN, UBA).
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El colorante utilizado para bombear a 690 nm fue Piridina
1, con una energla por pulso de 4 mJ. Sobre una celda de cuarzo de
1*1*4 cm que contiene la muestra, la zona de bombeo es de 10*9 mm,
perpendicular al haz de andlisis de 2 mm de diametro y 10 mm de
longitud proveniente de la lampara de Xendn.

El haz analizador es gatillado 98 us antes que el haz de
bombeo. En ese tiempo se mide la senal de transmitancia T, que es
usada como referencia. Disparado el ldaser, 24 us después de se mide
la transmitancia T’

Las figuras II.17 y I1.18 muestran las curvas de decaimiento
temporal a longitudes de onda de andlisis de 680 nm y 720 nm
respectivamente. Sobre los datos graficados se han hecho ajustes de
decaimiento cinético de primer orden, observdandose una buena
correlacidén. La linea gruesa denota este ajuste monoexponencial. La
diferencia residual es mostrada en la parte superior del grafico de
decaimiento, donde el error no supera el 10%.

De los ajustes cinéticos de primer orden realizados en las
diferencias de absorbancia, a distintas longitudes de onda, se observa
que el tiempo de decaimiento es 1,,=146 + 9 us y por tanto la constante
de velocidad de decaimiento es k=6.8 + 0.4 *10” s7'. Ademas se obtienen
los valores de las diferencias de absorbancia a tiempo cero, los cuales
permiten construir el espectro de la diferencia de absorbancia.

La figura II.19 muestra el espectro de la diferencia de
absorbancia obtenido en una solucidén saturada en oxigeno y otra en
argon. Esta udltima se hizo con el objeto de eliminar la presencia

de oxigeno, el cual inhibe la formacidén de tripletes.
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Figura I1I.17: Absorbancia diferencial, analizada a 680 nm y
bombeada a 690 nm, en la parte superior se muestra la
diferencia residual.
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La regidn espectral de 600 a 705 nm corresponde a una zona
de absorcion de la especie normal (N), produciendose un "blanqueo".

En esta zona el fotoisodmero no absorbe 6 su absorcion es pequena.

o ® saturando O
| . o bubujcando Ar, )

AA * 10

-—o-—-’.. -—
\ -

£00) €500 tab,) (V1N

A [nm]

Figura II.19: Espectro de la diferencilia de absorcion obtenido
en solucidén saturada en O, (O) y burbujeada en Ar, ().

En 705 nm, la diferencia de absorcion observada es nula,
lo cual indica que ambas especies tienen el mismo coeficiente de
extincidén molar (€, = €,), este es un punto isosbéstico.

La region de 705 - 740 nm corresponde a la zona donde la
especie isdmera absorbe mucho mds que la normal; dando asi, confir-
macion a su existencia.

Por debajo de los 600 nm y por encima de 740 nm no se observo
cambio en la senal (absorcidn diferencial cero). Esto indica que los
coeficientes de extinciodn molar son nulos o lo suficientemente pequenos

para no produclr senales medibles.
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La concentracion de c, puede ser calculada usando la ecuacion
(II.9) en la regidn espectral de 600 a 705 nm, en donde €,=0 ©O
despreciable en comparacion con €,. Los valores de c, obtenidos a 670
y 680 nm son 1.38*1077 y 1.44*107 M respectivamente, dando un valor
promedio de c,=1.4 = 0.1*%¥107" M. A 690 nm y sobre esta regidn el valor
aparente de ¢, disminuye. Esta disminuciodn es debido a que €, comienza
a absorber y se solapa con €,,. Por debajo de 660 nm también se observa
una disminucidén de c,, la cual es atribuible a que €, es pequeno y
el error en el uso de la ecuacion (II.9) es grande.

La figura II.20 muestra el coeficiente de extincidn molar
del isdmero, €,, calculado usando los valores de €,(A) y los de AA(A)
dados en la figura I1I.18, asumiendo que c,= 1.4 * 0.1*107" M. Las cotas

de error han sido calculadas de la ecuaciodon (II.11) como,

n 04A(A) AA(A) 0 ' (IX.12)
o cﬁ

donde se ha supuesto que é¢€, « §€,, S§AA(A)= 0.002 y 8c,=0.1*10"7 M.

La figura II.20, muestra el coeficiente de extincion molar
de la especie normal, el cual tiene su mdaximo alrededor de los 685
nm. Se observa gue a 705 nm ambos coeficientes de extincidén son iguales
y el maximo de absorcidon de P estd en 720 nmn.

Finalmente la figura II.21 muestra el cociente entre los
coeficientes de molar, B = €./¢€,.

El resultado experimental confirma la existencia de un
fotoproducto transitorio (fotoisdmero) y muestra que no hay generacion

de tripletes.
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Figura I1.20: Coeficiente de extincion molar de DOTCI:
normal (-0-) e isomero calculado (-).
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1I1.3.3 Dimerizacion

Debido a que en algunos experimentos, como 1los de
fotoacustica, se utilizan concentraciones grandes para longitudes
de onda mayor que 700 nm, se estudio el proceso de dimerizacion en
estas moléculas para determinar si podrian tener alguna influencia
en los resultados obtenidos.

Las moléculas de colorante tienden a asociarse en aquellas
soluciones en las que el solvente esta formado por moléculas pequenas
respecto del soluto, mas aun si1 son polarizables. Las moléculas de
colorante son inducidas a una posicion con sus planos paralelos, donde
la energia de interaccidn usualmente es grande. Esto es, contrarrestado
por las fuerzas Columblanas, s1 las moleculas estan cargadas. En
solventes de constante dielectrica alta, esta repulsidén es menor y
la formacion de dimeros es posible. El1 espectro diferencial entre
monomeros y dimeros de colorantes, puede ser explicado al menos
cualitativamente. La figura II.22 muestra esquemdticamente los dos
principales niveles de energia de dos moléculas distantes y el
desdoblamiento en niveles degenerados, en el caso que estén 1o
suficientemente proximas para experimentar una energia de interaccion
Yy generar la formacion de un agregado.

El espectro de absorcion del agregado, sufre una modificaciodn
respecto de la molécula original al aparecer una nueva banda de
absorcién a menor longitud de onda respecto de la banda principal
existente en soluciones diluidas. La intensidad de la banda en la
region de mayor longitud de onda decrece con el aumento de 1la
concentracion, mientras que aumenta en la regidén de menor longitud

de onda.
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La espectrofotometria diferencial es una técnica util para
determinar cambios en las caracteristicas espectrales, debido a efecto
de concentracion. El método consiste en mantener el mismo numero de
moléculas absorbentes en las celdas de muestra y referencia de distinta
longitud. Se emplea la solucidén de mayor concentracidén como muestra

y la diluida como referencia.

3 €, Q Absorcién Muorcscencia
. ={t
fuene -
debil 7] |
et A= 21ES
.......... = ¥
2 Monémeros 1 Dimcro

() ®)

Figura II.22: a) Niveles de energia de dos mondmeros y la molécula
dimero formada por ellos. b) espectro resultante.

El espectro diferencial en absorcion dara valores positivos,
cuando hay una mayor absorcioén del dimero y valores negativos cuando
la mayor absorcion es del mondmero.

La figura 1II.23, muestra los espectros de absorciodn
convencionales superpuestos y tomados con la misma relacidén camino
6ptico * concentracion para la Rodamina B!®'. El espectro diferencial
registrando es mostrado también en la figura II.23.

Los espectros de absorcion de DOTCI fueron registrados en
un espectrofotdmetro Shimadzu UV-240 y se emplearon celdas de cuarzo
de 10.00 mmy 1.03 mm, de paso 6ptico nominal. El espectro diferencial
fue obtenido con la celda de 1.03 mm en el compartimiento de la muestra
Y una celda de 10.00 mm en el compartimiento de la referencia, mante-

niéndose en ambas celdas el mismo producto camino éptico * concentra-
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cidn. Este trabajo se realizo en el Laboratorio de Quimica Analitica
de la Fac. de Ciencias Exactas, UNLP, con la Dra. L. Bruzzone. Los

espectros fueron obtenidos con un ancho de banda de 2 nm.
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Figura II.23: Espectro convencional y diferencial de la Rodamina B
en solucidn acuosa. 1: 10.00 mm, 2: 1.00 mm; 3: 2 vs. 1.

La figura II.24, muestra los espectros de absorciodn del
DOTCI para concentraciones de 8.58*10> My 8.84*10™" M, en pasos opticos
de 1.03 mm y 10.00 mm, respectivamente. La figura II.25 muestra el
espectro diferencial. La diferencia positiva observada es debido a
que las concentraciones utilizadas no compensan exactamente las
longitudes de las celdas. Sin embargo, esto no afecta mayormente a
la interrogante si existen o no agregados (dimeros), puesto que el
espectro diferencial es una reproduccidn del espectro de absorciodn
del mondmero y no hay evidencia de un cambio de signo en el espectro
diferencial o un punto isosbéstico. Esto nos lleva a concluir que

no hay formacion de agregados a estas concentraciones.
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Figura I1.24: Espectro convencional de DOTCI. Linea punteada: camino
6ptico 10.00 mm; linea continua: camino o6ptico 1.03 mm.
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Figura 1I.25: Espectro diferencial de DOTCI, referido a
la figura II.24.
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II.4 Conclusiones

Las cianinas fotolsomerizables juegan un papel muy importante
en la generacién de pulsos ultracortos de luz mediante "mode-locking"”
pasivo. La fotofisica del DOTCI no esta bien caracterizada.

La degradacion del DOTCI es mds rapida en relacidn a otros
colorantes de la misma familia; deben realizarse los experimentos
dentro de las 3 horas de preparadas las soluciones.

Se determinaron los espectros de absorciodon y emision en
una solucion de etanol p.a. Los maximos de absorcioén y emision fueron
detectados en 685 y 720 nm, respectivamente.

El uso de la técnica Fotdlisis Flash confirmd la existencia
de un fotoproducto (fotoisomero) en la molécula DOTCI. De 1los
resultados experimentales, podemos afirmar que no hay generacidn de
tripletes, puesto que el espectro de la diferencia de absorcidn
obtenido en soluciones saturadas en oxigeno y argdén son idénticos.
Ademas se determind el coeficiente de extincion del fotoproducto en
funcion de la longitud de onda, encontrandose que un maximo alrededor
de los 720 nm y un punto isosbéstico alrededor de 705 nm.

La rapidez de retroisomerizacion (P, » N,) se determind como
6.8 £ 0.4 * 10° s7*.

En el rango de concentraciones de interes, no se observo

la formacidon de agregados (dimeros).
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III ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA DEL DOTCI

ITI.1 Introduccion.

En el capitulo anterior se han presentado todos 1los
pardmetros fotofisicos de la molécula de DOTCI en solucidn, registrados
en la literatura, o que se han obtenido en el presente trabajo
utilizando técnicas experimentales convencionales. En este capitulo
se completa la descripciodon fotofisica de la molécula, agregando los
resultados que se obtienen mediante el empleo de 1la técnica
fotoacustica. Estos resultados son de particular importancia para
la comprension del mecanismo de isomerizacion que experimentan los
polimetinos. Se discute también la participacion de la absorcion del
estado excitado en la generacidén de la senal fotoacustica y se
determina el espectro de este estado. Los resultados obtenidos pueden
explicarse si se supone la participacion de un tercer isomero en la
dindmica de fotoisomerizacion.

El capitulo comienza con una descripcion de los mecanismos
de generaciodn de las senales fotoacusticas con laseres pulsados. A
continuacion se presentan los resultados obtenidos en DOTCI utilizando
un espectro muy ancho de excitacidén (532 - 720 nm) lo que implicd
el uso de un laser sintonizable construido en el laboratorio funcio-
nando con una gran variedad de colorantes. Se excitd la muestra con
un rango de energia por pulso que puso de manifiesto la no linealidad
de los procesos de absorcion del estado excitado o de los fotoisodmeros
generados. Finalmente se interpretan los resultados con un modelo
numérico que permite calcular una serie de parametros fotofisicos

de la molécula desconocidos hasta el momento.
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III.2 Fotoacustica.
I1T.2.1 Introduccion.

La fotoacustica u optoacustica, estudia la generaciodn de
ondas acusticas en un medio que interactua con radiaciodn
electromagnética modulada o pulsada. Ambos términos se usan
indistintamente, aunque algunos autores se refieren a fotoacustica
cuando se trabaja con una excitacion continua modulada o "chopeada"
y usan optoacustica cuando la excitacion es pulsada.

Mds ampliamente, la fotoacustica es un ejemplo de generacion
de efectos termoelasticos debido a algun tipo de interaccion energée-
tica, esto incluye radiaciodn electromagnetica desde ondas de radio
a rayos X, electrones, protones, iones y otras particulas. En general,
luego de la interaccidén la energia liberada se manifiesta como
variacion ondulatoria de algun parametro fisico, por ejemplo la presion
o el indice de refraccion.

El efecto fotoacustico fue descubierto por A. G. Bell en
1880, quién observd que se producia un sonido audible cuando la luz
solar modulada mecanicamente i1ncidia sobre un material absorbente.
Pero es recién en 1971 que se produce un resurgimiento del interés
por este fendmeno a partir del trabajo de Kreuzer!'", quién reportd
la detecciodn de trazas de atomos en gases (< ppb) en mezclas con varios
componentes, a través de la generacion de senal optoacustica inducida
por laser (LIOAS).

La alta sensibilidad de la técnica fotoacustica ha permitido
medir coeficientes de absorcidn en gases'’ del orden de a,,, = 107'*/P,
cm™', donde P, es la potencia incidente en watts, mientras que en

fase liquida se han medido «,,, = 10°/E cm? , donde E es la energia
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del pulso de excitacion en Jjoules.

Los microfonos usados para espectroscopia fotoacustica son
relativamente sensibles, tipicamente proveen senales de 1 V/torr.
Con pre-amplificadores FET acoplados directamente al micréfono y con
amplificadores modernos (lock-in o boxcar), han sido detectadas senales
por debajo de 0.2 uV. Estas senales corresponden a variaciones de
presion de solo 2*1077 torr 60 a absorciones tan pequenas como 10 °cm™
para un laser pulsado. En fase gaseosa!’! han sido reportadas absorban-
cilas menores a 107°. Para fase gaseosa medida en infrarojo, estas
absorbancias corresponden a 1 - 10 ppt. Mediciones en muestras liquidas
han sido hechas para andlisis de B-caroteno!!, andlisis de trazas de
cd"” y una variedad de otras importantes soluciones'®’. Han sido obtenidas
detecciones limites de 10 a 20 pg/ml, a absorciones de 107 cm™*."!

En fase sdlida, debido a que el background de la muestra
es grande comparado con las otras fases, las medidas de baja concentra-
cidén han sido mas dificiles'®.

El limite superior, para medidas de absorbancia por
espectroscopia optoacustica, ocurre cuando la intensidad absorbida
es una parte apreciable (10%) de la intensidad de excitacién y la
respuesta comienza a saturar. Entonces se estda limitado en la medicidén
de alta absorbancia® a no mds de 10™. Para muestras en fase gaseosa

esta técnica posee una impresionante linealidad dindamica de 8 ordenes

de magnitud.

I11.2.2 Metodos Fotoacusticos.
Las aplicaciones del efécto fotoacustico puede agruparse

en 4 areas generales:
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1 Espectroscopia fotoacustica: La amplitud de la senal fotoacustica

es registrada en funcidén de la de longitud de onda de 1la
excitacion, produciendo un espectro fotoacustico; otros factores
son usualmente considerados o supuestos fijos cuando el espectro
fotoacustico es obtenido, tales como: eficiencia de desexcitacidén
térmica y generacion de ondas acusticas. Esto es, fundamental-
mente, un espectro de excitacion basado en deteccién acustica.

2 Monitoreo fotoacustico de procesos de desexcitacidn: Cuando se

estudla temporalmente el decaimiento térmico se obtiene informa-
cion sobre el comportamiento de la relajaciodn no radiativa del
material. Después de la excitacion optica son posible cuatro
procesos: luminescencia, fotoquimica, fotoelectroestricciodn y
calor.

3 Caracterizacidon fotoacustica de propledades termoelasticas v

otros pardametros fisicos en materiales: Se puede obtener

informacidén variada de parametros fisicos de materiales, con
ayuda de la generacidn optica de ondas térmicas o acusticas.
Esta informacidén incluye, rapidez del sonido, elasticidad,
temperatura, flujo, calor especifico, difusiodn térmica, espesor
de peliculas delgadas, etc.

4 Generacion fotoacustica de movimientos mecanicos: Por ahora esta

es una pequena area de aplicacion. El efecto fotoacustico produce

movimientos tales como ejeccién de gotas o vibraciones
superficiales.

En este trabajo toda la generacion fotoacustica es debida

al llamado "efecto fototérmico". Este es causado por el calentamiento

de una muestra después de la absorcion de energia optica o, en general,
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la absorcidn de un haz energético. Pero durante la absorcioén optica
otros canales de generacion pueden estar presentes. La figura III.1
da un ejemplo de ellos. Estos otros procesos se complementan con el
proceso fototérmico, es decir, todos los procesos sSe suman en uno
solo. El calentamiento fototérmico de una muestra es usualmente produ-
cido usando laseres, lamparas de arco u otras fuentes de luz intensa.

En lo que sigue de este capitulo se hara un desarrollo de

la teoria de la técnica pulsada.

Desexcitacion
j Térmica |

| Absorcién Optica | | Calor |
\ \\\\\\ ,414 <
NN} .ﬁ’g g q44
\ g5 ¥ 9
\ - K/ g N g 7
&F 53
. ‘ 4 ,
4 : , S |
l Luminescencia g &,
N Posibles
] \ P S
Posibles | \-..\ \ . ! 6’3 P Generadores
desexcitaciones | l Fotoquimica ‘e d?’ de Calor
no termicas \\\ \ Desfasados
\
\ { Fotoclectroestriciéon ¢
\\\‘[ ?/
‘Tranferencia Encrgia !
Figura III.1l: Posibles procesos a consecuencias

de la absorciodn optica.

I11.2.3 Fotoacustica modulada o pulsada.

La generacion de senal fotoacustica puede ser clasificada
como directa o indirecta. En la generacion de senal fotoacustica
directa, la onda acustica que se detecta es producida en la muestra
donde es absorbido el haz de excitacidn. En la generacion de senal

fotoacustica indirecta, la onda acustica es producida en un medio
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adyacente a la muestra, usualmente debida a la pérdida de calor y
a la transmision acustica de la muestra; el medio de acoplamiento
puede ser un gas o un liquido y la muestra puede ser un solido o un
ligquido.

La generacion de senal fotoacustica tambieén puede ser

clasificada de acuerdo a su forma de excitacion. Modo continuo (cw),

es aquel en el cual el haz de excitaciodn es modulado a un 50 % del

ciclo de excitacidn y modo pulsado, donde el haz de excitaciodn es

un pulso corto y de alta potencia.

En el caso cw, la senal es analizada en el dominio de
frecuencia; la amplitud y la fase de uno o varios componentes de
Fourier son medidos y se utilizan filtros pasabanda para suprimir
el ruido espureo. En el modo pulsado, la senal es adquirida y analizada
en el dominio del tiempo y haciendo uso de técnicas de promediacion
o eligiendo ventanas de andalisis adecuadas se elimina el ruido. Estas
formas de excitacidn y deteccidn son mostradas en la figura III.2
y comparadas en la tabla III.1l.

En mediciones fotoacusticas con excitacion pulsada, el pulso
de excitacion es corto (< us) y la distancia de propagacion acustica
durante el pulso de excitacion es mucho mas pequeno que las dimensiones
de la muestra; en la mayoria de los casos la forma del pulso es
independiente del entorno de reflexiones y la muestra puede, a menudo,
ser tratada como de extension infinita. En mediciones fotoacusticas
cw, la frecuencia de modulaciodén varia entre 1 y 10> Hz y la distancia

de propagacidn acustica durante un periodo es mucho mayor que la celda.



(a)
Modulacién de
Onda Continua
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IpE e Luz Modulada
Scnal Fotoacustica

(b)
Pulsado

Luz Pulsada
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Senal Fotoacustica
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|| . Pucrta de Dcteccidn
! [
Figura II1II.2: Comparacion de meéetodos fotoacusticos:
a) continuo y b) pulsado.
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continua modulada y pulsada.

cw modulada pulsada
baja, alta,
eficiencila trasductores de baja transductores de
detecclon frecuencia, alta frecuencia,
deteccidn lock-in boxcar o registra-
habitual dores transientes
ciclo efectivo de alto bajo
excltaclion
efectos de di- importantes despreciables
fusion termica
condiciones de importantes despreciables
contorno acustico
calentamiento de
muestras por importante despreciable
otros defectos
fuente de lampara de arco laseres pulsados
excltacion laseres cw
Tabia III.1l: Comparaciodn de técnicas fotoacusticas por excitacion
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En tal caso se deben determinar los automodos acusticos de la celda
y el haz excitard un automodo a una amplitud dependiente de la convolu-
cion de la fuente térmica con el automodo. A continuacidn se desarro-
llara la base tedrica!” de la generacidn fotoacustica directa pulsada,
ya que se ha utilizado esta técnica en la etapa experimental de este
trabajo. A tal efecto sera desarrollada una teoria semi-cuantitativa
apta para tratar absorciones débiles con radios de excitacidn menores

y mayores que la distancia de propagacion acustica.

I11.2.4 Modelos de generacion para expansion térmica.

Consideraremos en todos los casos un pulso de excitaciodn
lo suficientemente corto y procesos de relajacion no radiativos rapidos
como para despreciar la difusion termica. En la mayoria de 1los
materiales esto se cumple para pulsos de hasta ms de duraciodn.
Distinguiremos dos casos. En el caso 1, el pulso es 1o suficientemente
largo o el enfoque del haz de excitacion es 1o suficientemente angosto,
como para que la zona excitada se expanda durante el tiempo de duracion
del pulso. En el caso 2, el pulso es lo suficientemente corto como
para que no ocurra expansion del medio durante el pulso, produciendose
directamente un aumento de presion en la zona iluminada. Los dos casos
se distinguen comparando el tiempo de duraciodn del ldaser (7.) con
el tiempo que tarda el sonido en viajar a lo largo de la zona excitada
(R.,/v, R,: radio de la zona excitada y v: rapidez del sonido en el
medio).

Caso 1 Radio de excitacidn menor que el radio efectivo de

propagacion acustica.

La region de excitaciodn es un cilindro largo, con un radio
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(R, < vr,) menor que la distancia de propagacion acustica (figura
IITI.3a), donde v es la rapidez del sonido . en el medio y 7, es el ancho
temporal del pulso excitador. La expansion del volumen inmediatamente

después del pulso ldser como funcidn de un incremento de la temperatura

es,

AV = BVAT , (III.1)

donde AT es el incremento de la temperatura en la region de excitacion

inmediatamente después del pulso laser, dado por,

AT = -, (I1I.2)

donde 1 es la longitud de la fuente fotoacustica (supuestamente
grande), B es el coeficiente de expansion volumetrico, V el volumen
de la zona excitada, E la energia del pulso laser, a es el coeficiente
de absorcioén (con al << 1), pes ladensidad y C, es el calor especifico
a presion constante.

Tam'”’ ha mostrado que al final del pulso laser la fuente
tiene un radio igual a vr7,, entonces la amplitud de la onda de
desplazamiento acustico U.,(r) en un punto a una distancia r de la
fuente fotoacustica (r<<l) varia con r‘/?, es,

R _ B Lo
r 2npCy (v, r)t/?

(ITI.3)

La amplitud de presidn acustica P.(r) en el mismo punto

r se relaciona con U,(r) por,
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p, (1) = (III.4)

Sustituyendo la ecuacién (III.3) en (III.4) se obtiene la amplitud

de la presidn acustica,

B Ea v
2nC, (vt ) 3/*rt/2

(III.5)

Parece clara la ventaja de utilizar pulsos lo mas cortos

posible. Sin embargo, cuando 7, £ R,/v, va no es valida la expresion

ITI.5.

a
-
)

ARs Inicial

r
!
i
Punto de L p Presion pico p(r)

. Ny []
Observacion 4 Desplazamiento  u(r)

. -
® " :<> 2R : >
. > Y .

Po

Punto de »  Presion pico p(r)
Observacién  ¢'
Figura II1.3: Generacion fotoacustica pulsada para absorcion debil;

a) radio del haz laser R, menor que vr7,; b) radio del haz R, mayor que
VT, .



60

Caso 2 Radio de excitacidon mayor que el radjo efectivo de

propagacion acustica.

Si R, es mayor que la distancia de propagacion acustica
v7,, como se muestra en la figura III.3b, el cilindro no tiene tiempo
de expandirse isobaricamente durante el pulso de excitacion, entonces
se producira un incremento de presidén, AP,, en la superficie cilindrica

inmediatamente después del pulso excitador,

2
AP, = pviBAT = pv;pE“ (III.6)
‘rtprCp

La amplitud de 1la onda de presion acustica, P,(r), para una onda

cilindrica cae con r~'/?,

(III.7)

En las expresiones III.5 vy III.7 se hace explicito que la
amplitud de presiodn acustica P es linealmente dependiente de la energia
del pulso laser E, lo cual significa que la energia acustica E,.  varia
con E?, por tanto la eficiencia de generacion acustica, n, es

proporcional a la energia de excitacidn, esto es,

n = Lae o & (III.8)

E

Esto es valido para todos los casos de generacion fotoacustica por
mecanismos de expansion térmica.

Este tratamiento tiene en cuenta 1los parametros mas
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importantes que entran en juego en un proceso de esta naturaleza;
la amplitud de la sehal acustica es proporcional a la energia absorbida
y al coeficiente de expansion volumétrico e inversamente proporcional
al calor especifico. El desarrollo no provee informacién acerca de
la forma temporal del pulso fotoacustico generado y por lo tanto no
puede estudiarse la dependencia con el radio de enfoque ni con la

duracion del pulso de excitacion.

Modelo temporal

Un andlisis mas riguroso de la generaciodn fotoacustica,
muestra que el pulso de excitacion juega un rol importante en la forma
de la senal acustica generada. Solo ahondaremos en el proceso de
generacion de una onda acustica por efecto de la expansion térmica
debida a la absorcion de radiacidén. En un principlo consideraremos
también la generacion acustica por electrostricciodn. La
electrostriccion es el movimiento que experimentan las moléculas
polares o polarizables por efecto de un gradiente de campo eléectrico.
Este fendmeno actua como limitador de 1la sensibilidad que 1la
fotoacuistica puede alcanzar cuando se trata de medir absorciones
pequenas.

El caso de absorcion débil ha sido desarrollado por varios
autores!® !, Las ecuaciones basicas que gobiernan la generaciodn
fotoacustica estan dadas por la ecuacidn de movimiento y por la ecua-

cién de expansion, que para la geometria cilindrica gque estamos

considerando son,

o ti=-Vp , (III.9)
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Veu=--L_ +pp- YT , (III.10)

donde u(r,t) es el desplazamiento acustico en la direccién radial
a la distancia r del eje de la fuente cilindrica generadora, p(r,t)
es la presidn acustica, T es la elevacion de la temperatura debido
a la absorcidén de la intensidad del pulso laser I(r,t), y es el coefi-
ciente de electrostricciodon, n el indice de refraccion de la luz vy
c, la rapidez de la luz en el vacio. Derivando temporalmente dos veces

la ecuacidn (III.10), sustituyéndola en la ecuacion (III.9) y usando,

ol
pC,

T =

' (III.11)

se tlene una ecuacion de onda inhomogenea para la presion acustica

1 o _,af O Y ok |
( - V?) = (=X — - ) I III.12
v? odt? P C, 9ot 2nc,v* oJt” ( )

Recordemos que la difusiodn térmica no es un efecto relevante, ya que
el tiempo de duracion del pulso ldser es mucho menor que el tiempo
de difusion.

La ecuacidn (III.12), implica que la presion acustica p,
puede ser escrita como la suma de dos expresiones, una de las cuales
depende de la expansidn térmica y la otra de la electroestriccidn,

es decir,

D = Dy * D (III.13)
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Donde,
af O
pch - ’ (III.14)
C, 9t
Cc 0
p, = - —F o ZHen (III.15)

2nc,v? ap ot

Estos dos términos que expresan la presion acustica tienen
una doble 1implicancia. Primero estan en contra fase, esto es que
p..,* dp../dt como es mostrado en la figura III.4, por tanto el efecto
cde p,, puede ser minimizado usando técnicas de integracion con ventanas

convenientemente ajustadas para la deteccion de la senal fotoacustica.

Ta=l'/V a

Phr

=~
\\JI
\ 4
Prl

Figura III.4: Perfil tipico para onda acustica debido a
expansion térmica (P,. ) y electrostriccioén (P, )[13].

Lo segundo es que, las magnitudes de ambos términos estan

relacionados por,
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Por YCp 1, (TII.16)

donde 7, es el ancho del pulso acustico. Por lo general para muestras
liquidas a temperatura ambiente la razon de la ecuaciodn (III.1l6) es
pequena, lo cual indica que la presidn de electroestriccion es mucho
menor que la termoeldstica. Una estimacidn de la relacidén anterior
para una muestra liquida con un solvente como agua o etanol, a

temperatura ambiente, con 7, =« 1 us es,

-5
Dot 1072 (III1.17)
Pth o
donde a es el coeficiente de absorcidn en cm'. La presion generada

debida a electroestriccion es pequenha comparada con la presiodn generada
por expansion térmica, para valores de a mayores que 10 cm™'. Aun
en estos casos donde la absorcion es baja, siempre es posible emplear
una deteccion resuelta en el tiempo y asi reduclr el efecto de 1la
electrostriccion.

Tam y Patel!™ resolvieron las ecuaciones para el perfil
de presion debido a expansidn térmica. Para ello consideraron un caso
simple donde la zona excitada generadora de ondas fuese larga y fina,

producida por un pulso ldser de intensidad gaussiana I(t),

E "
I(t) = —2 exp(-t/t)* , (III.18)
nl/zTL

donde E, es la energia total del pulso. La solucidn para la presiodn

termoelastica fue,
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vBaE e-r/v tlexp (- (t//t.)2dt’!
Py (r, t) = - Pak, f“’ p(-(t/,)

: . (III.19)
n3/~CbrL ~co (v2(e-t/)2 - r2)1/2

Lai y Young''! obtuvieron una solucidén mas general para la
presién debida a la expansiodn térmica, usando un pulso de excitacidn
ldser con una distribucion de intensidad gaussiana, donde la fuente

tiene un radio R no necesariamente pequeno,

-3/2 d¢0

P, = K1, - (III.20)

con

aBEO ( V)l/?.

gnt/tc, I

T, = [15 + (R/V)?3]1Y/2

e

D, = §/% expl(-E7/4) 12 K, (E7/4) + 20(E) T, (2)

La solucion III.20 da el perfil del pulso de presidn acustica
dependiente del tiempo a través del tiempo de retardo adimensional
E=t’ /7.

Independientemente, Heritier'” también resolvidé la misma
ecuacion de onda termoeldstica para un haz ldser de excitacidén con
una intensidad de distribucidn gaussiana.

Una evaluacion numérica de ésta es mostrada en la figura

IIT.5 junto a la solucion de Heritier.
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0 Heritier (1983)

- Lai & Young (1982)

Presion Fotoacustica (u.a.)

Ticmpo adimensional — £

Figura III.5: Perfil de la senal foto-
acustica para las teorias mostradas.

Es claro que la forma temporal del pulso acustico generado
recuerda a la derivada temporal del pulso de excitacion con una escala
de tiempos dada por la combinacion de la duracion del laser y el tiempo
de trdansito en la zona iluminada, 7.

Hasta ahora se ha supuesto que los mecanismos de relajacion
no radiativos son sumamente rapidos. Si esto no ocurre y dichos tiempos
son comparativos en la generacion de los pulsos acusticos, se modifica
la onda de presion. Kuo,, y Heritier'” han calculado la forma del
pulso de presion para diversos T7T,,. Los resultados pueden verse en
la figura III.6. Es evidente que un relajamiento lento disminuye la
amplitud del pulso acustico y extiende su duracidn.

De una manera simplificada puede decirse que la influencia
de la velocidad de la relajacidn se reduce a una modificaciodn del

factor de escala temporal,

T, = (T2 + T2+ The ), (IIX.21)
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donde 7, es la duracioén del ldser, 7, es el tiempo de transito del
sonido en la zona iluminada (7, = R/V) Yy T,, €s la vida media de los
procesos no radiativos.

Estamos ahora en condiciones de analizar algunas situaciones
prdcticas. Supongamos un diametro de enfoque de 1 mm y un medio liquido
donde la rapidez del sonido sea 1000 m/s; el tiempo de trdansito es
entonces 0.5 us. Con un ldser de 10 ns (ldser de neodimio Q-siwtch,
o laser de colorante bombeado por el 1laser de Nd), la senal
correspondiente a la desexcitacion de singletes de moléculas tipicas
de colorantes tendra una duracion de aproximadamente 1 us. En cambio,
la senal proveniente de la desexcitacion de estados tripletes, o de
cualquier estado con una vida media de 1 ms, tendrd esta duracion

y una amplitud varios ordenes de magnitud menor.

| | ' |

e t~r=10-108

o

Fluctuaciones de Presion (u.a.)

-1
-100 0 100 200 300

Tiempo (ns)
Figura IIX.6: Curvas tedricas para varios tiempos
de decaimiento segun [15].
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En forma general, puede decirse que la onda de presidn que

llega al transductor responde a la siguiente expresion,

pl(r,t) = k(ban'c':;/z £(t) , (ITI.22)

/T

donde k reune a todas las constantes termoeldsticas del solvente
(B, v, C,, etc.), ¢ es la fraccidon de la energia absorbida que relaja
de manera no radiativa y f(t) es la forma temporal del pulso acustico.
Los otros simbolos han sido definidos anteriormente.

Volviendo al ejemplo numérico que corresponde al uso del
laser de Nd con 7, = 10 ns, es evidente gue una mayor amplitud se
lograra cuanto mayor sea el enfoque. No todos los detectores responden
a las frecuencias generadas en estas condiciones y por lo tanto se
filtra o atenua buena parte de la senal. Con un detector que responde
hasta 400 kHz (PZT, = 4 mm de longitud), el tiempo de respuesta es
alrededor de 1 us y no servira de nada enfocar menos de 1 mm.

La presion que puede generarse en una muestra liquida con
un coeficiente de absorcidn a = 107 cm™' es tipicamente de 107° Atm
& 1 N/m® para una excitacion de 1 mJ. Estas son magnitudes pequenas

que exigen detectores muy sensibles.

IITI.2.5 Transductores Piezoeléctricos.

En materia condensada, los micrdfonos no pueden usarse en
espectroscopia optoacustica inducida por ldaser (LIOAS), debido a su
lento "risetime" y pobre acoplamiento acustico con sdélidos y liquidos.
En este caso se utilizan materiales piezoeléctricos.

El efecto piezoeléctrico, es decir 1la formacidén de
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polarizacion eléctrica debida a deformacidén mecanica, y el efecto
piezoeléctrico inverso, o sea, la deformacion de un cristal al
aplicarle una diferencia de potencial, son fendmenos inherentes a
una gran clase de dieléctricos y semiconductores, con la particularidad
de que el efecto piezoelectrico inverso es un caso particular del
fendmeno de electrostriccion, es decir, la variacion de las dimensiones
de un sdlido bajo el efecto del campo eléctrico externo, propio de
todas las sustancias cristalinas.

A diferencia de la electrostriccion, el efecto piezoeléctrico
sO0lo se observa en los cristales exentos de centro de simetria. Los
valores mas altos de piezoeléctricidad los tienen las sustancias ferro-
eléectricas. Incluso en ausencia del campo eléctrico externo 1los
materiales ferroeléctricos poseen domlinios, regliones microscopicas
de polarizaciodn espontanea, que posee momento eléctrico. Durante la
polarizacidn en un campo externo los dominios se orientan a lo largo
de la direccion de éste, con lo que se condiciona el alto valor de
la permitividad. En este sentido la polarizacion de los materiales
ferroelectricos es analoga a la imanacion de los materiales ferro-
magnéticos. Los materiales ferroeléctricos tienen polarizaciodn
eléctrica remanente e histérisis eléctrica. A la temperatura de Curie
el movimiento térmico destruye los dominios y las propiedades ferro-
eléctricas desaparecen.

Se distinguen dos tipos de ferroeléctricos: monocristales
y policristales polarizados (piezoceramica). En los aparatos ultra-
sonicos han obtenido la mdxima difusion los transductores basados
en ceramicas plezoeléctricas o simplemente piezocerdmica. La mayoria

de las composiciones de piezoceramica se basa en los compuestos
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quimicos con la formula ABO, (por ejemplo, BaTiO,) con estructura
cristalina del tipo de la perovskita y las soluciones sdélidas sobre
su base. También tienen interes practico los compuestos del tipo AB,O,
(por ejemplo PbNb,O,) que poseen alto punto de Curie (~ 570 °C). La
piezoceramica como la ceramica habitual, se fabri‘Ca mediante el prensa-
do en caliente o bien la colada a presion. La polarizacion se efectuara
en campos de una intensidad de 0.5 - 3 kV/mm con el simultaneo
calentamiento a fin de aumentar la movilidad de los dominios. A la
piezocerdamica le es propio el envejecimiento, es decir, la variacion
de sus parametros con el tiempo. Los materiales ferroeléctricos pre-
sentan notorias propiedades no lineales, es decir, sus parametros
dependen de las solicitaciones externas, ellos, en comparacion con

otros grupos de dieléctricos, poseen mayores perdidas eléctricas y

mecanicas.

Po + Ap

Figura III.7: Transductor piezoeléctrico.

La diferencia de potencial que se genera entre los extremos

de un transductor (figura III.7) en circuito abierto es,
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V=d,dAp /e |, (III.23)

donde d,, es el coeficiente piezoeléctrico longitudinal en C/N y €
la constante dieléctrica. La sensibilidad estd determinada por el
coeficiente qg,, = d,,/€¢ (tabla III.2). La frecuencia de resonancia
del transductor se calcula suponiendo ondas estacionarias dentro de

eSte (d = )'z;onldo/z) /

v, . = —— (III.24)

y el tiempo de crecida se puede estimar como 1/4 del periodo,
t, = d/2v.

El transductor usado en este trabajo fue zirconato de titanio
y plomo (PZT), de 4 mm de diametro y 4 mm de longitud, montado en
un encapsulado de acero inoxidable. El elemento transductor de este
tipo pueden ser obtenido de fabricantes tales como, Siemens (Munich),
Vernitron Piezoelectric Division (Bedford, OH), Edo Western Corp.
(Salt Lake City), Transducer Products Corporation (Gohen, CT), Quartz
et Silice (Paris), Minhorst Kristallchemie GmbH (Meudt, Alemania),
Panametrics (Waltham, MA), Channel Industries (Santa Barbara), etc.
La tabla II1I.2 muestra los principales pardmetros de algunos materiales
piezoeléctricos!,

Utilizando los valores de la tabla III.2 se puede estimar
la sensibilidad del transductor, su frecuencia de resonancia y el

tiempo de crecida que resultan,
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Sensibilidad (uvV N' m') = 20 - 50,
v resonancla ( kH (4 ) = 41 2 ’
t, (us) = 0.6.
Material d,, €, o I p v
10" C/N 10 V m/N | 10°Kg/m ; 10’ m/s
3

pPzT 150 - 600} 400 - 4000 20 = 50 7 773 3.33
PVF, 20 13 174 1.30 .3 = 1.

Li1NDbO, 6 30 23 4 .64 7.32

Cuarzo 2 — 3 4.5 60 2.60 5.57

Tabla III.2: Comparacidn de materiales detectores piezoeleéectricos.

El diseno detallado del cilindro metdalico en el que se monta
el PZT se encuentra en la referencila [17]. Las senales tipilicas que
se obtienen del elemento PZT antes de la amplificacion estan en el
rango de los puV. Son necesarios por lo tanto amplificadores que, dadas
las caracteristicas eléctricas de los PZT, deben tener alta impedancia
y una banda de frecuencia elevada. Algunos circulitos amplificadores
de alta impedancia son descritos en forma detallada por Patel y Tam'"
y por Voigtman et all,

Se utilizd un circuito simple para elementos PZT como el
descrito por Bilmes''®!. La ganancia es 800, la impedancia de entrada
es alta y el ancho de banda es 600 KHz. La senal puede suministrarse
asi a un osciloscopio comuin con una impedancia de entrada de 50 Q

Yy 1 mV de sensibilidad.
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Los detectores PZT tienen frecuencias de resonancia relativa-
mente bajas (centena de kilohertz) y comienzan a "oscilar" al recibir
el primer pulso de presion. Esta oscilacion domina la senal y hace
muy dificil el seguimiento del curso verdadero de la evolucidn del
calor generado en la muestra. La resolucidn en el tiempo es asi una
tarea compleja con estos detectores PZT®.

Se han obtenido mejores resoluciones temporales con filmes
piezoeléectricos "no oscilantes". Estos son polimeros dieléectricos
hechos pilezoelectricos sometiendolos a fuertes campos eléctricos y
estirandolos a altas temperaturas. Existen varios tipos de estos filmes
(R-polivinildeno difluorado (PVF,), Teflon, etc). Siendo el PVF, el
mas popular debido al bajo costo, su flexibilidad y rapido
"risetime"”!(< 1 ns). Ambas caras de la hoja del polimero se cubren
con una delgada capa metalica (p. eJj., aluminio u oro) gue actuian
como electrodos. Para una misma amplificacion electronica y condiciones
experimentales la sensibilidad del film es 2 a 5 veces menor que el
PZT (dependiendo de 7_,). Por lo tanto, el uso de PZT o PVF, se adecua
a los requerimientos del experimento. Cuando se necesita alta
sensibilidad y las especies son de vida relativamente larga, un
elemento PZT es la mejor eleccidn. Para una mejor resolucion en el
tiempo, es necesario utilizar un transductor PVF,.

Laminas comerciales de films piezoeléctricos, con y sin
revestimiento, son provistas por: Pennwalt (Pensilvania), Solvay
Technologies (Bruselas), Kureha Chemical Industries (Japdn), etc.
se encuentran disponibles entre 9 y 50 u de espesor. Un film de 20
pUm parece ser un buen compromiso, ya que uno delgado es dificil de

manipular, de capacidad grande y se hace dificil un acoplamiento
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eléctrico. Por el <contrario, uno mdas dgrueso puede mostrar
irregularidades. Estos films, como en cada material piezoeléctrico,
son a la vez piroeléctricos. Sin embargo, cuando es usado como sensor
piezoeléctrico a una cierta distancia de la fuente, solamente las
ondas de sonido se detectan, ya que las ondas térmicas se atenuan

rapidamente en funcidén de la distancia.

I1I1.2.6 Referencias Calorimétricas.

La amplitud de la senal LIOAS, S, obtenida con PZT o con
filmes de PVF,, estd relacionada con la presion mediante una constante.
Si1 durante el experimento no se modifican las caracteristicas del
haz de excitacion, entonces la amplitud de la senal LIOAS (S) se puede

escribir como,

S =kaeE, (1 -107%) (III.25)

donde k contiene los pardametros termoelasticos de la ecuacion (III.22)
y la constante instrumental, a es la fraccidn de calor y lo restante
es la energia absorbida en 1la muestra. Si S es usado, por ejemplo
para determinar la fraccion de calor almacenado por las especies que
absorben, entonces sera necesario emplear una referencia calorimétrica.

A fin de obtener informaciodon cuantitativa, la mayoria de
los métodos fototérmicos requieren el uso de un estdandar calorimétrico.
Una buena referencia es, idealmente, una sustancia que tiene un
espectro de absorcidn que se sobrepone al de la muestra y entrega
toda la energia absorbida como calor, es decir, no exhibe fluorescencia

Y ninguin cambio fotogquimico.
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Para eliminar la constante instrumental k. Dicha referencia
tiene que tener un a bien determinado, normalmente unitario. E1l valor
de a de la muestra es la razon entre los S/E, para la muestra y la
referencia. De hecho, la relacidn se calcula desde las pendientes
lineales de las graficas de S vs E, para la muestra y referencia para
una misma absorbancia. Para cada sistema, la dependencia de S con
E, debe ser cuidadosamente analizada. Las no linealidades pueden ser
debidas a la instrumentacion asi como también a razones fisicas tales
como procesos multifotdnicos, saturacion de transiciones dpticas o
fotoexcitacion de especies de corta vida, fotoproducidas en el sistema,
etc.

La senal producida por el estandar debera ser medida bajo
condiciones 1identicas a las que se emplearon para la muestra,
incluyéndose la geometria, ya que la intensidad del efecto producido
por las ondas térmicas depende de parametros geométricos del
experimento ademas de los termoelasticos. El solvente debe también
ser el mismo y la referencia debe diluirse en éeste por las razones
antes mencionadas. Asi, el estandar seleccionado debe tener un coefi-
ciente de absorcidn relativamente grande en la regidn de interés.
Un requerimiento adicional del estdandar es que los procesos no
radiativos deben tener una vida media mdas corta que el tiempo de
resoluciodn del método de medicidn empleado. Este requerimiento tiene
gue ser especialmente controlado para el caso de excitacidn pulsada'®.

Las sales de cobre (II), cobalto (II) (en cloruro, sulfato,
perclorato) y el yodo se usan como estandar en la region del espectro
visible. Colorantes no-fluorescentes (p. ej., cristal violeta) o

colorantes con rendimientos de fluorescencia bien conocidos son también
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buenas referencias, siempre que ellos no muestren reacciodnes foto-
gquimicas y las vidas medias de los estados excitados sean 1lo
suficientemente cortas. Debido al aumento de la energia fotdénica (con
el incremento del canal de reaccidén fotoquimica), el moverse en las
regiones del azul y UV, hace que no sea una tarea trivial encontrar
apropiados estdndares calorimétricos en estas regiones. La 4-Hidroxi-
Benzofenona (C,.,H,,0,) combinada con KI, se ha usado en esta regiodn
del espectrol™.

En el capitulo IV de esta tesis se discute otro tipo de
referencia vdalida en sistemas vibronicos donde un estado relativamente
alto se conecta de manera no radiativa eficiente con estados mas bajos.
La excitacion de estos sistemas con dos longitudes de onda brindan

la referencia adecuada.
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I1I1.3 Fotoacustica en DOI'C1
111.3.1 Descripcion del experimento.

Para estudiar aspectos de la fotofisica del DOTCI,
especialmente el mecanismo de retroisomerizacidén y las propiedades
espectroscopicas del isdmero se realizd un experimento mediante LIOAS.
Con el propdsito fundamental de medir la senal fotoacustica como
funcion de la energia de excitacidn a diferentes longitudes de onda,

se montd la siguiente configuracion experimental (figura III.S8)

| o
i (®
Plotter :g
é S|
| Lo
o] [ ame
——— i Detector BS '
$ 56 & P H
G o) - — ,
L Co Atenuador
Cuna
| 5 . lcan
Nd:YAG Ew L
| 7 L Ci
I

- RD \I’z}:ﬂo
Figura III.8: Montaje experimental para el estudio de
moléculas en solucion por LIOAS.

Un laser de Nd-YAG pulsado, marca Continuum, modelo Surelite
IT (A=1064 nm, energia mdxima 750 mJ, 10 ns y 8 pps), fue usado con
un doblador de frecuencia (Continuum modelo Surelite 4G-2W), lo cual
hace gque la 1longitud de onda de salida sea de A=532 nm. El haz

se hace incidir sobre una lente cilindrica (LCi) de 10 cm de distancia
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focal, la cual transforma la secciodn del haz del ldser de circular
a rectangular y la enfoca sobre la ventana de cuarzo de la celda de
colorante (CQl) (ver figura III.9). Se produce asi una zona de
excitacion que genera la emisidén del colorante.

El resonador optico esta compuesto por una cuna de cuarzo
y una red holografica (RD) de 1800 1/mm de 2"*1/2". La cuna y la red,

estan montadas en dispostivos que tienen 2 grados de libertad.

Figura I1I.9: Celda de laser de colorante, CQl, vista
general y lateral.

Con este montaje se obtiene emisidn estimulada de 1luz,
sintonizada en una frecuencia del espectro de emisidn del colorante
utilizado, dando origen a un ldser sintonizable pulsado, con la misma
frecuencia de repeticion que el Nd-YAG. Dado que la energia por pulso
del laser de Nd-YAG es grande, el colorante debe renovarse continua-
mente, usando una bomba de circulacion de acero inoxidable de acople
magnetico y un reservorio.

El laser es sintonizado usando un brazo seno conectado a
la red de difraccion (RD). La longitud de onda es medida con un
monocromador, marca Metrolab modelo 250AA, por medic de una fibra

Optica a la entrada y un foto detector a la salida de éste.
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Para estudiar el comportamiento de la muestra en funcidn
de la energia absorbida, se instald un atenuador neutro de doble cuna
de dos decadas (1 - 1/100), de 10 cm de longitud, que se traslada
perpendicularmente al eje del haz de excitacidn.

El haz que llega a la muestra, es un haz cilindrico delgado
y esto se logra mediante una lente biconvexa de 40 cm de distancia
focal. Para obtener una depuraciodn espacial y la certeza de que el
haz tenga un diadametro predeterminado, éste pasa a través de un
diafragma (PH), de 1.2 mm de diametro.

Entre el haz que sale del diafragma y la celda (CQ2), que
contiene la muestra, se instala un divisor de haz (BS), cuya funcidn
es desviar una fraccioén (<10%) de la energia del pulso de excitaciodn
para medirla con un medidor de radiaciodon marca Laser Precision modelo
Rm-6600 con una cabeza detectora piroeléctrica modelo RJP-735. Esta
fraccion de energia que recibe la muestra es proporcional a la energia
incidente sobre ella. La proporcion o fraccion es determinada colocando
el solvente puro en el porta-muestra y midiendo sucesivamente en la
parte posterior y lateral, como se muestra en la figura III.8 con
lineas punteadas. Este proceso, se realiza para diferentes energias.
La figura III.10 muestra la calibracidn obtenida.

El resto de la energia del pulso laser incide directamente
en la celda (CQ2) gque contiene la muestra o la referencia. Se utiliza
una cubeta normal de espectrofotometro de 1 * 1 * 4 cm de cuarzo con
tapa, con un transductor acustico pegado a una pared de la cubeta,
al mismo nivel que el haz de excitacidén. Todo el instrumento se dispuso
sobre un elemento que puede desplazarse en la direccion perpendicular

al haz excitador, para la eventual variacidn de la distancia entre
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el haz y el detector acustico.

1L R —— r yoor ———-
A =590 nm
/0
[0 l
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40

0

Energia en parte posterior [uJ]

10

I.. “ L 1

Q0 4
Energia en parte lateral [wd]

Figura III.10: Energia medida en la parte lateral (desviada por
BS) y en la parte posterior de la celda. El factor de calibracidn
que resulta de esta figura se supone constante en todo el rango
espectral ensayado (532 - 720 nm).

El pulso laser que excita la muestra, es en parte absorbido
y transformado en luminiscencia y calor, debido a los procesos
radiativos y no radiativos respectivamente. Como se ha mencionado,
los procesos no radiativos generan un pulso de presion el cual se
detecta con el transductor, transformdandolo en una senal eléctrica
que es amplificada (factor de amplificacidén = 800). El valor pico
a plco de la primera oscilacidn es proporcional al calor generado

por los procesos no radiativos. La llamaremos senal fotoacustica (S)

(figura III.11).

La senal fotoacustica y la senal proveniente del detector
de energia, que es una fracciodn de la energia incidente, es analizada
en un osciloscopio digital con "storage", marca Tektronix modelo 24304,

operado en el modo "average" (promediador). Promediando 16 muestreos



81

con detencidn automdtica. E1 promedio de ambas senales (fotoacustica
y energia) mejora la relacion senal ruido en un factor 4 y el error
en la lectura es menor que el 10%. Los valores promediados maximos
son mostrados para ambas sehales en la figura III.11. La senal
fotoacustica detectada, es restringida con una ventana temporal, para
asi medir sdélo la amplitud del primer pulso.

La variaciodn de la energia de excitacion se logra cambiando
el atenuador de posicidn. Este procedimiento se realizd para diez
energias de excitacion diferentes, manteniendo constante la longitud

de onda.

Ciit Hiymy TR A B Cht PP S20 00 mv
G v B s WAX O 00U mv

== | ek Bl

Sehal detectwr de Energla

CHiGng

THrgat |/

‘ | 1 ! S | S VU S SR

Figura III.11: Senales fotoacustica y
energia registradas en osciloscopio.

El procedimiento se ejecuta tanto para la muestra estudiada

(DOTCI) como para la referencia calorimétrica elegida (Tabla III.3).

Para evitar fluctuaciones, tanto geométricas como quimicas, el método
de trabajo utilizado se describe a continuaciodn:

Inicialmente, se lava la celda con solvente (etanol) y se seca.

Con la celda limpia en el portacelda, se conecta el elemento
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detector, ceramico piezo-eléctrico (PZT), asegurandose un buen
acoplamiento acustico, usando grasa o gel apropiado, en este
caso se uso vaselina.

Fijada una longitud de onda se prepara la muestra y se mide la
absorcidén, usando un espectrofotdmetro Beckman DU-65. Se coloca
la muestra en la celda y se efectua la medicidén de la senal
fotoacuistica y de energia promediadas, para diferentes energias
de excitacidn. De este modo para cada absorbancia se tiene una
dependencia de S (senal) versus energia.

Al finalizar estas mediciones, se vuelve a medir la absorbancia.
El procedimiento descrito se repite para diferentes absorbancias
de la muestra en estudio, realizando mediciones para distintas
absorbancias, comenzando con las absorbancias mas bajas de la
muestra, para luego ir en aumento hasta llegar a las mas altas,
minimizando los errores por contaminacion de la muestra.

A continuacidn, igual procedimiento se efectua para la referencia
calorimétrica, partiendo con la medicion correspondiente a la
absorbancia mds baja y cercana a la utilizada para la muestra,
teniendo el cuidado de lavar la celda varias veces sd6lo con
solvente.

El lavado de la celda con solvente y el secado debe ser reali-zado
de modo tal que no se produzcan cambios fisicos sobre la celda
y el resto del montaje, de lo contrario se producirdn variaciones
en los factores instrumentales y Jpticos.

Una vez finalizado este proceso para cada longitud de onda, es
decir, haber medido las respuesta fotoacusticas para diferentes

energias de excitacidén y a diferentes absorbancias, tanto para
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la muestra en estudio, como para la referencia calorimeétrica,
se varia de longitud de onda de excitacidén, lo cual requiere
en algunos casos, cambiar el colorante del laser, con el proposito
de barrer el espectro optico desde 560 nm hasta 720 nm.
Los colorantes usados en el laser y su solvente de dilucidn,
ademas de las referencias calorimétricas usadas para cubrir el rango
espectral de excitacion (532 - 720 nm) se detallan en la tabla III.3

adjunta. En 532 nm, se utilizd directamente el laser de Nd:YAG.

Rango 660-720
espectral 532 560-580 590-610 630-650

Colorante NO Rod. 6G Rod. B DCM Piridina 1
Solvente NO Etanol Etanol DMSO Etanol
Referencia | CucCl, CucCl, CucCl, Todo Iodo
Los rangos espectrales estan dados en nm, el colorante del laser asta disuclto en el solvente mencionado.

L.a referencia es el compuesto usado como referencla calorimétrica (ap.e=Ll).

Tabla IIX1.3: Colorantes, solventes y referencia calorimétrica
utilizados en el estudio de la molécula DOTCI.

ITI.3.2 Resultados Experimentales.

Las referencias calorimétricas utilizadas fueron Iodo y
cloruro de cobre, que no presentan procesos luminiscentes en la region
espectral estudiada (532 - 720 nm). La figura III.12 muestra 1la
respuesta acustica en funcion de la energia de excitacion para iodo
y CuCl,; se observd una buena correlacion entre ambas, 1o que permitiod

trabajar con ambas referencias en esta regidn espectral.
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La referencia calorimétrica debe tener una eficiencia
caldrica unitaria, mostrando un comportamiento lineal en todo el
espectro e intervalos de energia de excitacidn.

Como se expresd en la seccidén III.2.6, la senal acustica

puede expresarse COmO

S=KaE (1 -10"%) | (III.23)

donde K es una constante que involucra, tanto parametros instrumentales
con fisicos del medio, a es la eficiencia con gque se genera calor,
E(1 - 10™"), es la energia absorbida por la muestra y/o la referencia.

Para visualizar la respuesta acustica como funcion de la

energia de excitaciodn, es posible normalizar en absorbancia,

H = S = KaE (III.24)
1 - 104

donde A es la absorbancia. Asi, la respuesta acustica normalizada
en absorbancia (H), es proporcional a la eficiencia caldrica (a) y
la energia de excitacion incidente a una longitud de onda de excitaciodn

A. Esto se realiza tanto para la muestra como para la referencia.
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Como se explicd en la seccion anterior, se midid la senal

acustica (S), generada por la muestra y por la referencia.

A modo de ejemplo las figuras III.13, ITIT.14, II1.15y III.16

muestran las senales acusticas para diferentes energias de excitacidn

y diferentes absorbancias a longitudes de onda de excitacidn de 532

nm, 630 nm, 680 nmy 720 nm. En todos los casos las lineas son ajustes

polinomiales para guiar la vista.



11200

86

e e e g 4 =g 1 e e e
/

— 1) A 0040 >4

> A ~ 4 ,/

E ‘.) A 007 ﬂ /.

_— 3) A :0.139 v

N : ) A 0.197 i )

1000 |- e '

. J,cf./
.‘J

. v _ L
200 1} . L e s
) o PR I'“ .-
- . L
. " Lo .
L P P
K a ’L}'.‘ - ('" i d//‘
R 9 ,O”:"_rm,-’ - - -
‘Q_-’,.- )3: - i \
) PY>C e 2ol S T S T T R EY SO PO O
() ' D0 I”” 150 200

B [ud]
Figura IIf.13a: Respuesta acustica en funcion de la
energia de excitacién a 532 nm para DOTCI.

l 2(3() ) 1 1 t H | H ] ! 1 l ) s --

O R e S Y
Yy A 0.019 o ‘
= 1000 2) A 0072 :
éi 3 A 0142 1
4Y A0 201 :

@ !
20 j
T
'S o L7 ;
'\D‘;\l(‘) ! - "“ 5
,/'3,. ‘//'-./ 'E
A0 i A r
. ~J/f‘1 ’/’M,J

O s "’" .’_‘../."‘)’
q{J( 1 _ -! \- JIRT gt !

y 9 e Y - /, S ol -
oy Y
. -(.ny_’ LE By
') -&)TPT‘I N : i H \ . ! . . .. l s re b -k
0 50 Ity ) 260

E [w]
Figura 1I11.13b: Respuesta acustica en funciodn de la
energia de excitaciodén a 532 nm para Iodo.



;) ‘}O R S | "'Y"""T""'r"" LI ! ' ' LN St It gt ] r ' “r LI

E | 1) A--0.0541 P

‘ 2) A O.113 .g;/ //‘-
7p) : 3) A-:0 225 o s
1) A 0.276 s

s lJ/ /‘
’I
'/(
. o Y
100 e
e oy
.
9 .
Ve e
. -")’ /,’ -
. . ‘:,- ) i . ) ‘qt' —'—---‘4
450 RO L
. "‘.'('.’ oYy : .- —\a'"’ :
. s Lo o e
L > e i
B - T

A -

. r\x:;% iy;—- --’(‘_v-"'"‘an
Ly AT .

() e A N (S TR

0 10 ) 1y 10
E [ud]
Figura (fl.l4a: Respuesta acustica en funcion de la
energia de excitacidén a 630 nm para DOYCI.

'10() | ! I LA 1 ' 1 1 T ' reo 1 1 I t .0

1Y A -0.062

2) A
3) A
4) A

0.126
0.186
0.2:42

O .
\

200 |- o

' . ’ .-'-.‘ .
: . - ir / 1
- B . 4

' .
11,,:(_) : o g g -

' 7 P e
4 P L) -

[ . 3’ // -

. '.-Il’j ' -)/“ /A_T’

™ ",c
ST
.,

1) &.-.;-_;._J_ L= 1
0 19 0 50 40
y [y
Figura 1I1.14b: Respuesta acustica en funcion de 1la
energia de excitacidn a 630 nm para Iodo.

- -_L.-..,.i.-.-;.__l_. ._.‘..-"_._.Q- [T AR SR

87



8() "'1"""“['!"1"1 l"T'r-'r P ' t I"""T [ ' [ 2 A

1) A0 043 L
2;A«00ﬂ} D

3) A—0.165H e
60 |- A1) A-=0.199 ~

3 —~]
- 5) A=0.2:49 /_/ ;/()/"

S [mV]

"" - /
- 0 o 7 3 //
e -~ —
10 R,
o - 0
/’/-
. - 24 B 0”
S -~
U ‘\‘_ 4 ///, 2
. Ke Ay )
’ , L e - -
4). () > . é‘)"./‘ - "—'.("J.-——
( o =
O .
O. -’/ - < . :‘/.‘/ l
’})}J s - .‘-} IRSTEL chh ¥
(¥ Ay R o
8/ - O -y
('3’ o’—"'

0 -; l-;-.l-...L. (1SN UV WOOOY TR N T AR U U TR NN ST SO N O VU RN TRVIRN N A SR '
> H0) I 20 i) 50
E [pd]
Figura III.15a: Respuestra acustica en funcion de la
energia de excitacidn a 680 nm para DOTCI.

.5‘)0 llrr"l||||||'v||||r1'|||||v;v|rr“rv-y}.

: 1) A -0.051 :
S00 - 2) A :0.087 5 3 .
| 3) A 0. 174 o |

S [mV]

) 1) A 0222 -
.v') L\() :) ‘\‘ 0" . 0 J
220 5) A +0.290 1 E
. - T
») ’ P
: ’ - 0 .
200 S '
T -

120) - )

- “) - /’.

" g i / /
Y 2 o
o v _,/ -

i
[ 24 {) - . <J ’-\/‘ ""r’
< _‘Jr J -~ /.'-
L "q"'/ < a/,,‘?“
‘G‘l:)‘.-j /‘y’ _.—":"/
9 CorU A IR S WIS I Y Y BV A T U S R B NS N
s !' [] l—. NN ,-.\.- » .- 'l:
0 ] i0 IS RAS, i U .2

E [ud]
Figura III.15b: Respuesta aclustica en funcioén de la
energia de excitacion a 680 nm para Iodo.

88



) R T L T R
r— . 1) A=0.033 o
>E 120) |- 2) A=0.070 5 s
— T Y A=0a2s P
n ) 4) A=0.200 P » .‘ N
. . ’ 6/
'd .’/'
&30
oy . G
3o
0 RN - ."
. ”f/
4, ‘; . O
»
ll - I . RV -
, IJ‘ P " !
IJ'\ ] . _ '7_,.. ' 1
Y . y . . '.}-‘""‘.— “ o ,
:. ; . / a v .-.....-.-.-..-(-J......,. ;
\?' . .'-J'_ . .- o _")_,..--- l
’.':L‘ }JU'. .,_ EUREE A et ‘
o Lol |

l_)iﬁ‘inxii:llllnuu||||L|||||||t||.
() 1) " Y 1) "3t
, DR TRN
Figura III.1%6a: Respuesta acustica en funcion de la
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energia de excitacidn a 720 nm para Iodo.
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Las figuras III.17, III1.18, 1II1.19 y I1I.20 muestran las
respuestas acusticas normalizadas (H), como funcién de la energia
de excitacidn para el DOTCI y la referencia a longitudes de onda 532
nm, 630 nm, 680 nm y 720 nm. Las energias de excitacidn mdximas no
son todas iguales, debido a las diferentes eficiencias del ldser de
colorante para distintas longitudes de onda.

Se puede aplicar un ajuste polinomial a cada una de las
graficas de H v/s E, obtenidas a diferentes longitudes de onda de
excitacion. En las figuras III.17, IIT1.18, IIT1.19 y I1I.20, la linea
continua representa dicho ajuste. Los ajustes polinomiales permiten
calcular el cociente H/E para cualquler energia de excitacion.

Si a(E) es la eficiencila calorica a la longitud de onda
de excitacion A y energia E, la ecuacion (III.24) resulta,

(H E) myesera
( H/ E) referencia

a( A, E) = (IIXI.25)

La figura III.21 muestra los valores obtenidos para

diferentes energias de excitaciodn en el intervalo espectral estudiado.
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Figura III.19a: Respuesta acustica normalizada en funciodn
de la energia de excitacidn, a 680 nm, para DOTCI.

gno

o A 0.290 |
v A 0.222 IIJ
0 A 017 'i[ru

= e s A 0.087 :

(U_. 60d A 0.0DH1 '; % g |

5 el

oo

R o
A
———
\n

o B
TA
| i |
! ' h !
"0 ol E
o] |
L |
-'/.ﬁ H i
& A= 680 nm |
I

S U T U TR TN T PO S WY T T W SN

0 " L0 15 20 25 S0 $4

E [u]
Figura III1.19b: Respuesta acuistica normalizada en funciodn
de la energia de excitacidén, a 680 nm, para IJodo.



94

o A :0.216
200 + A -0.200
— no A 0120
o A A 0070
3 250 |- o A=0.033 -
Ced
.
200
rr
150 | .VJ.],"{' 1
""% :l -
100 |- +'(|'
A
() ?E e
é{ A= (20 n m
l’\.L’nl T T R TR T T YRt A U TV T S DUV ST T SN SRR ST ST SRR T WU DU JRR DU S

0 10 20 S0 10 50 60

- E [ud]
Figura III.20a: Respuesta acustica normalizada en funcidn
de la energia de excitacion, a 720 nm, para DOTCI.

1100 ' ; . | e e
o A 0.256 Li
1200 v A 0201 /]|
v A 0130 S
~ A 0071 -
1000 - A 0.030 3| |
: R
L ¢'. i
cﬁ. 8(:)(_\1 i 1
% ; [
' (— !
;j."-' : ‘!.U ?
1 I ':.
N Rt
400} W
g "
e
M 'oﬂr . .
i ﬂﬂ' A= 720 nm
-
b A& "I I TS T VoLl U SO U W
o e 20 50 a7 530 0,

B[]
Figura III.20b: Respuesta acustica normalizada en funcidn
de la energia de excitacidén, a 720 nm, para Iodo.



95

El andlisis de las figuras 1I1.13 - III.21 permite
identificar tres zonas de comportamientos diferentes: |
l- Para longitudes de onda menores que 580 nm, la senal fotoacustica
aumenta cuadraticamente con la energia (ver figuras III1.13 y III.17)
y por lo tanto el valor de a crece con la energia.
2- Para longitudes de onda entre 580 y 650 nm, la sefial fotoacistica
crece linealmente con la energia y a prdacticamente no es afectada
por el incremento de la energia de excitacidn.
3=~ Para longitudes de onda mayores de 650 nm, la sefal fotoacustica
crece suavemente con la energia, lo que hace que a disminuya con la
energia de excitaciodn.

Del andlisis de estas tres regiones, pueden extraerse
distintas conclusiones acerca del comportamiento fotofisico del DOTCI,

que seran discutidas en la proxima secciodn.
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Figura III.21: Eficiencia caldrica (a) en funcién de la longitud
de onda (A), a diferentes energias de excitacion.
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I11.4 Andlisis de los resultados experimentales.

Para realizar un andlisis completo del comportamiento de
a en toda la zona espectral estudiada, se utilizé un modelo numérico
que permtidé un ajuste de variables de acuerdo con los resultados
experimentales obtenidos. Los valores necesarios para la utilizacién
del programa de cdalculo fueron extraidos de la literatura.

Algunos datos puedieron estimarse utilizando modelos simples
vdlidos en casos limites. Este paso es necesario dado que la cantidad
de parametros es grande y el modelo numérico puede conducir a
resultados erroneos.
a) Excitacion a bajas energias

El primer paso fue analizar los resultados obtenidos con
muy baja energia de excitacidn, donde, se puede ignorar la absorcidn
del fotoisdmero. En este caso los resultados se pueden interpretar

utilizando el esquema de la figura III.22,

Sl 4 :; q 1 ‘ 2

Y_ — o

o <
A. f ) '7_7 o q

N . X

A - 43 - ~.

2 ‘ ,

-~ A ‘:

i S >

H ' - :

S. | o > AE B

0o ! - q 0

Low E v !

Normal Isomero Referencia

Figura IIX.22: Desexcitacidnes radiativas (linea recta) y no
radiativas (lineas onduladas), después de la excitacidén de la
muestra y de la referencia.
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Si ¢." representa el rendimiento cudntico de fluorescencia
de la especie normal y ¢, es el rendimiento cuantico de isomerizaciodn,
la muestra entrega menos calor que la referencia por dos razones.
- parte de la energia absorbida se irradia como fluorescencia,

- parte queda atrapada en el isdémero, cuyo tiempo de vida (~ ms)
es mayor que el tiempo de resolucidn del experimento (1 us).

En estas condiciones se puede utilizar una ecuacioén de

balance energeético,

E, = &E, + 0E, + §,AE, (III.26)

donde E,, E, v AE, son las energias, por fotdén incidente, absorbida,
de fluorescencia y el contenido energetico de la especie isodmera.

De este modo la fraccion @ = Q,,.cern/Qrarerencia LeSUlta,

¢)¥ + (b[A EO

L ) A (IXII.27)
l? hc

« =1 -

Considerando los valores dados en la literatura'™, donde
¢.,"= 0.25 £ 0.03 y A,"= 720 + 3 nm y calculando la pendiente de 1la
figura III.23 gue corresponde a una energia de excitacidn de
0.01 uJdJ, el producto ¢,AE, fue determinado como 0.44 + 0.04 eV.
Aceptando el valor propuesto por Zu y Harris'™ para ¢,= 0.27 + 0.03,

el contenido energético de la especie isdmera, resulta,

AE.,

It

1.6 £ 0.3 eV
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Figura IIY.23: Eficiencia caldrica en funciodn de la

longitud de onda, a baja fluencia linealizado para
determinar ¢,AE,.

b) Puntos o zonas isooptoacusticas

En la region eﬁtre 620 nm y 630 nm se observa gque a no
depende de la energia del pulsc; de excitacidn, llamaremos a esta regidn
zona 1isooptoacustica. Este resultado como veremos nos brinda
informacién sobre ¢.° (rendimiento cudntico de fluorescencia de 1la
especie isdmera). Consideraremos un esquema basico de cuatro niveles,
como el mostrado en la figura III.25, donde N es la fraccidén molecular
que permanece como isdémero normal, P la fraccidon molecular
correspondiente al fotoisdmero. Naturalmente, se cumple N + P = N,
Y los dos dependen de la fluencia de excitaciodn.

En estas condiciones no importa 1la dinamica de 1la
transformacion N = P y el sistema se puede estudiar independientemente

del tiempo. El calor por fotdn incidente generado por la muestra (Q,),

cuando participan los dos isdmeros puede escribirse,
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hc th - d)IAEo)oN'Nl + (%g - (b’;hf)oppl I(III.ZB)

Q=(—‘f—;
f

donde 1 es la longitud de la muestra. En este modelo se ha ignorado

la retroisomerizacion que comienza en el estado excitado del isdmero.

Esta hipdtesis serd justificada mds adelante.

El calor por fotdn incidente generado por la referencia

(Q.), puede escribirse,
(III.29)

y la eficlencia caldrica generada por la muestra estara dada por

On (IXII.30)

Si la muestra y la referencia han sido medidas a la misma

absorbancia y a baja fluencia, debe cumplirse que,

o'/Né = ON NO (III.jl)

Asi, la ecuacidn (III.30) puede ser escrita como

- Op
u’-‘a'a— » (IXX.32)
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donde _ 2

En general, a depende de N, que a su vez depende de 1la
fluencia y la longitud de onda de la excitacidn. Los puntos 6 zonas
isooptoacusticos pueden analizarse sin necesidad de recurrir a métodos
numéricos. En efecto, la zona isooptoacustica esta definida por 1la
condicion de que la eficiencia calodrica de la especie normal debe
ser igual a la eficiencia caldrica de la especie isdmera, o lo que
es equlvalente a que a no dependa de N. Para que esto ocurra deben

verificarse simultaneamente las siguientes ecuaciones,

P
a;= (1-¢E2) 22, (III.33)
Af 07
(1 - ofE - gty - - ?%)B[ , (IIT.34)
3

donde a, es la eficiencia caldrica en la zona isooptoacustica. La
eficiencia caldrica isooptoacustica es igual a 0.54 + 0.06. Como se
mostrd en el capitulo III.2.2, en 625 nm B puede estimarse entre 0.4
y 0.6. Mediante el uso de la ecuacidén (III.33) puede calcularse que
¢.” queda limitado a valores menores de 0.15.

En lo que sigue utilizaremos
|
¢,

0.08 =+ 0.07
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Un resultado similar se obtiene mediante la utilizacién

de 1la ecuacion (III.34), lo que verifica el valor utilizado

anteriormente para el producto ¢,AE,.

c) Estado excitado.

La zona de longitudes de onda mas cortas, donde la senal
fotoacustica crece con la energia cuadraticamente, hace necesario
inclulir la absorcion del estado excitado (figura III.24). Es sabido
que los espectros de fluorescencia obtenidos por excitaciones directas
de todos los estados singletes son idénticos, esto implica una alta
eficiencia de desexcitacidén no radiativa de los estados singletes
elevados hacia S, y gran generacion de calor.

En lo que sigue supondremos una eficiencias de desexcitacion
no radiativa S, - S, con eficiencia uno.

En la tabla III.4, se resumen los parametros obtenidos
experimentalmente hasta ahora en este trabajo y los tomados de otras

referencias.

S2 !Ii‘
o
: A\
W | nr
Sl | ."I‘ )
. - Y
w:, r
So : v.v

Figura III.24: Excitaciodn del estado excitado singlete
S, por absorciodon de un segundo foton de la radiaciodn
incidente.



Magnitud Simbolo vValor Referencia
Absorcion Normal o,(A) I'igura este trabajo
Ir.20 Cap.I1I1.3.2.13
I'luorescencia Normal O 0.25 | 24 ]
Vida Media Normal T 1.2 ns [25]
Excitado
Vida Media Estado Supe- T 50 ps [25]
rior Normal Excitado
[.ongitud de Onda del 720 mn
Maximo de Fluorescencia AN Figura este trabajo
del Normal 171.14 Cap. II.3.1
LLongitud de Onda del
Maximo de Fluorescencia Al ~ 800 nmn Estimado
del ITsoOmero
Contenido Energético AL, 1.6 eV este trabajo
del Isdmero Cap. ITT.4 a
Rendimiento Cuantico de
Isomerizacion b, 0.27 [24 ]
Rapidez de 6.8 L 0.4 este traba jo
Retroisomerizacion k *10° g7 Cap. 1.7
P, = N,
Absorcion del Isomero 0,.(A) Figura este trabajo
11.20 Cap.11.3.2.3
Fluorescencia del o, 0.08 este trabajo
Isomero Cap. ITr.4 bL
Albsorcion del Estado o, a ajustar *kokkk
Normal Excitado kkkkk
Vida Media del Isdmero 7T, 1.2 ns Estimado
Retrolisomerizacion k kK k ok
desde el Estado K. a a’justar *kkokk

kExcitado

Tabla TIT.4: Resumen de

los parametros fotofisicos del DOTCT.
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d) Ajuste por Cdlculo Numérico.

Formular un modelo cinético general y completo sigue siendo
una problemdtica de actualidad en el estudio de las cianinas, dado
que existe poca informacién acerca de la estructura de 1los
fotoisdémeros.

El modelo mds general propuesto, y aqui considerado, supone
que la molécula sufre un proceso de fotoisomerizacidén trans - cis
Y un regreso a su forma normal, a través de una barrera de energia
que es, en general, pequena.

La figura III.25 representa un modelo simple de la cinética
de isomerizacidn. a=I,(A,t)/hv, es el numero de fotones incidentes

por unidad de tiempo y drea gque llegan a la muestra; o, y 0,,

I
4
t N
ken ¢ Er + ABo
EN N2 kpm kPr
C L. '
D ke a.
< o '
Ko « |
ke ;
>z |
o]
< ?
: J v |Ns ' AR
I . \\'[ ;
: I k
0 lNo 2 v f
Normal Isomero

Figura III.25: Modelo cinético para la fotoisomerizacion
de claninas, en el que estdn representados los mecanismos
posibles de excitaciodon y despoblamiento e cada nivel.

son las secciones eficaces de absorciodn de la especie normal e isdmera
respectivamente, a la longitud de onda de excitacién; k..M, k..°, k™

Y k.” son las rapideces de desactivacidn no radiativas y radiativas
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de los estados excitados que llegan al fundamental, en ambas especies;
k., es la rapidez de desactivacion del estado excitado del normal al
fundamental del 1isdmero, y por su parte, k,, es la rapidez de
desactivacion del estado excitado del isdmero al fundamental del
normal. Por iltimo k, es la rapidez de desactivacion entre los estados
fundamentales del isdmero al normal. Esta rapidez, por lo general,
es muy lenta respecto de las otras desactivaciones y es despreciada
en los calculos debido a ello.

Teniendo en cuenta todos estos procesos, las poblaciones

en funcion del tiempo puede ser descritas por

CZZ} = —ao"N, + (kp, + k;)N, + kN, + KN, (III.35)

, Mo = ao, - (kY k) N, (I11.36)
CB = Ky, - (20" v KN, ¢ (kG - KON, (II1.37)

4 = 20N, - (Kf v K+ ke N, (III.38)

Notese que no se han considerado procesos de interconexion
entre estados excitados, con el fin de simplificar el modelo.
La condiciodn inicial es que todas las moléculas estan en

el estado fundamental de su forma normal, condicion estacionaria antes
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de la irradiacién, con lo cual N,(0) = N, Ny(O) = 0 con j=2,3,4 en

t < 0. Después de la irradiacién, debe cumplirse que,

N =N (£) + N,(t) + N,(t) + N, (¢t) (III.39)

En algunos casos mediante aproximaciones o bajo condiciones
experimentales adecuadas, es posible resolver estas ecuaciones en
forma directa. En otros casos, es necesario recurrir a calculos
numéricos para resolverlas, como es en este trabajo.

La técnica utilizada en esta tesis se basa en la medida
del calor generado por los procesos no radiativos que ocurren dentro
del tiempo de respuesta del detector fotoacustico (1 us). Asi, es
necesario calcular el calor emitido para todos los procesos cuyos
tiempos de duracidn sean menores que 1 us. Todo proceso con un tiempo
mucho mayor de 1 us no sera considerados; tal es el caso de la conexion
entre los estados fundamentales.

La rapidez del calor generado por los diferentes procesos
no radiativos, esquematizados en la figura III.26, pueden ser

calculados por,

99 - a0,N,hc(L - L)+ NELDS « Nk (HE - AR, -
N

dt AL " hy Ay
1 1 p hc hc
R W x, X,

donde el calor total generado es

QroraL = f det (III.41)
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Para conocer Q...., €S necesario tener un conocimiento
detallado de 1la evolucién de 1las poblaciones de 1los niveles
involucrados, dado que cada poblacidn depende de diversos parametros

que las conectan entre si.

\
/MN\
Vv

R
A\

Q
/\J
R

I

/@,
== AVAVAVAVAVA
=\ \U

Normal Isomero

Figura III.26: Calores '"rapidos" que pueden ser detecta-
dos en un experimento fotoacustico en cianinas.

El modelo puede ampliarse considerando un segundo estado
excitado del normal y un segundo estado de isomerizacion. El modelo
se muestra en la figura III.27 vy las ecuaciones para las poblaciones

y el calor se pueden escribir como,

dn. .

dtl = -—ao, N, + (kj + k;)N, + kN, + kpuN, (III.42)
dN. . N.

2 = agN, - aojN, + — - (kpp + k! + ky,)N, , (IIX.43)

dt T .



an.
—d—;- = kypl, = (@0, = K)Ny + (kpr + k)N,
an, .
dtd = ao Ny - (kpy + k; + kp) N,
dN; ' 1
= - ——N. ,
gc 20w Ty, °
an,
dt6 = k2P N3
dQ _

=X = ao,N,(E, - E,) + k),N.E, + kN, (E, - AE_) +

at

ao N, (E, - E,) + kj.N,E, + kpyN, (E, + AE_) + KAE_N, +

k,p,(E, + AE, - AE,,) + aoyN, (E, - Ey) + —2Ey

-
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(III.44)

(III.45)

(III.46)

(I1I.47)

(III.48)

donde N_,, representa la poblacion del segundo estado excitado del
normal y 0,°, es la seccidén eficaz de absorcion de dicho estado, cuyo
tiempo de vida es 7,,; N.,, representa la poblacidn del segundo estado
de isomerizacidn, k,.T.,AE,, representa la energia atrapada por dicho
estado. En este caso no consideraremos los términos kN, y KAE,N, debido

a que k es muy lento respecto de las otras rapideces de desactivacion.

El calor para la referencia puede ser expresado como,

(_g_Q)Rzao', /El ,

dt

(III.49)
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Figura III.27: Modelo cinetico para la fotoisomerizaciodn
de DOTCI, considerando gque se excitan niveles superiores
del Normal.

y el calor integrado durante un tiempo mayor que la duracion del pulso

excitador sera

- g’
QR _ f.)f,' NO a.thdt (III-SO)

donde N/, es la poblacidon y o’, la secciodn eficaz de absorciodn del
estado fundamental de la referencia. Dado que los experimentos se
realizaron a longitudes de onda donde la muestra y la referencia tienen

la misma absorbancia, se cumple que

No! = N (III.51)

donde N y o0 corresponden a la poblaciodon total y a la seccidn eficaz
de absorcidn respectivamente de la forma normal de la muestra (DOTCI).

El valor maximo de la respuesta acustica (S), tanto para
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la muestra como la referencia, es proporcional al calor integrado
total emitido rdpidamente. Hemos asumido que el sistema es capaz de
detectar todo el calor entregado rapidamente por ambas especies
(muestra y referencia), independientemente en la forma que estas lo

emitan. Teniendo en cuenta esta consideraciodn, a puede escribirse

como

>, dQ
—>dt
fo dt

©>t, N®faRahc,
f dt
0 A

(III.52)

calc

Las ecuaciones (III.42) a (III.48), (III.50) y (IXII.52)
han sido escritas en un programa de cdalculo numérico de Runge-Kutta
de cuarto orden que utiliza el metodo de Gill". Se puede conocer
explicitamente la poblacion de cada estado en funciodn del tiempo y
calcular el valor de «.,,. mediante la ecuacion (III.52) ( ver apéndice
A "programa de calculo numerico").

Para la forma del pulso de excitacion se empled una expresion
gaussiana, donde la fluencia (fotones por unidad de darea y tiempo)

esta dada por,

2

T
(€ - jf) \ (III.53)

T2

con 7= 6 ns y a,= E.../hvA7, donde E_,. es la energia de excitacidn,
hv la energia del fotdén incidente, A el &drea irradiada (1.1x0.1 *

10”7 cm”) y 7, tiempo de duracidén del pulso ldser (10 ns).
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Los distintos pardmetros utilizados han sido resumido en
la Tabla III.4 y los unicos pardmetros que ajustaremos utilizando
el programa numérico son ¢,,, ¢°,, 7, Y ¢.,AE,.. Los parametros de entrada
del programa son E.., A, 0,, By B, donde B y B* son los cocientes
c*./o, y o0,/0,, respectivamente.

La region entre 532 y 600 nm refleja esencialmente 1la
absorcion del estado excitado. Aqui la senal fotoacustica tiene una
dependencia con la energia que no es lineal y el rendimiento caldrico
es siempre mayor que el correspondiente al limite de baja energia.
El ajuste de esta regidén permite calcular B* y por lo tanto o¢,, la
absorciodn del estado excitado. Los mejores ajustes que se han obtenido
para B*, son descrito en la Tabla III.5, y para ¢,= 0.0, 7.= 1.2 ns,
., AE,,= 2.2 eV.

Entre 600 y 700 nm se manifiesta el comportamiento del
fotoisdmero. Al producirse éste la muestra se blanquea ( el punto
isosbéstico estda en 705 nm). La senal fotoacustica crece menos que
linealmente con la energia y el rendimiento caldrico es menor que
el correspondiente al limite de baja energia. Debe resaltarse que
la zona entre 620 y 630 nm refleja un balance entre el efecto de 1la
absorcidn del estado excitado y la aparicion del isdmero, en la figura
IIT.21, se observa de los datos experimentales que hay un punto
isooptoacustico en 625 nm. El ajuste entre 600 y 700 nm permite
calcular ¢,, v 7..

La figura III.28, muestra los ajustes hechos por el programa
de calculo numérico descrito anteriormente a diferentes energias de
excitacion junto con los valores experimentales obtenidos.

Por encima de 700 nm el modelo de dos isdmeros falla en
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reproducir los resultados experimentales ( curva (a) figura III.28,
para E...= 10 y 30 uJ). El modelo predice valores de a mayores que
los observados. Se pueden hacer distintas especulaciones para tratar
de explicar este comportamiento; asumiremos por el momento 1la
existencia de un tercer isdmero que se genera a partir del estado
excitado del segundo y que no absorbe. Este hecho compensa el

incremento de a cuando B » 1 que predice el modelo numérico.

Longitud de €, *10° B B*
Onda, nm lt/mol*cnm €,/ €, €., /€,
532 0.35 % % % 40.0
560 0.6 * % % 11.5
570 1.0 * % % 4.0
580 1.5 * % % 2.5
590 2.0 * k% 1.8
600 2.76 0.4 1.2
610 5.1 0.38 0.8
620 5.0 0.3 0.5
630 6.0 0.33 0.3
650 8.7 0.23 0.1
670 14.4 0.0 0.0
680 19.3 0.0 0.0
685 20.5 0.06 0.0
690 19.8 0.061 0.0
700 16.8 0.557 0.0
705 13.5 1.0 0.0
710 10.1 1.62 0.0
720 3.4 5.18 0.0

Tabla ITX.5: Mejores valores obtenidos en el ajuste del
espectro de absorciodon del estado excitado, abksorcidn del
normal y del isoOmero.
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La eficiencia cudntica de retroisomerizacion a partir del

estado excitado, ¢,,, ha sido modelada para tres valores, 0, 0.5 y

J

1, como se muestra en la figura III.29. En esta regién del espectro,

podemos concluir que ¢,, debe ser menor que 0.1. Esto confirma la

hipétesis hecha en III.4.b.

0.y _— [ ]
L Ecxc 10 }.I.J
I 8
[ I |
0.6 ] 4.\~~“L.
| | e C
bt s b
04 . ¢
a
0
N . L . : -
550 LO0
1.0
] M;-\
. \\
0.8} "~
.
TN
\ l . '
’ .\\' l' ' ’ ! J 1
y Fos ) (.b [ | ' ?
o'b ll\r"té ' T (n
. 5. I .
! R I | 3 1/
SN | ) s
l S~ ' | ' /
b 4
i Emee L /P
NSO S 7
0-1' \'“."\l.\-: 5&. l’ s
B ' \\ ‘;‘ ' -i ’I'
‘\."‘. i . /
S e ~
<t L g ] e a
: [ (] .’ rd .
h /. v
‘ \(’: - Vo)
0“ 3 e . s
B T S i - e L -
L &CC oLy 730
A [nm]

Figura III.29:Ajuste de ¢,, a diferentes valores. a) 0.0,
b) 0.5 y ¢) 1.0, a las energias mas significativas.
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La influencia del tiempo de vida del estado excitado del
isémero es similar al de su eficiencia cudntica de retroisomerizacién
(figura III.30). Esto es, las diferencias surgen fundamentalmente

en la zona de 700 a 730 nm.

1
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Figura II11.30: Ajuste a diferentes 7,. a) 1.5, b) 1.2 y
c)0.9ns, a las energias dexcitacion de 10 y 30 ud.
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Finalmente hemos modelado para diferentes valores del

producto ¢,.AE,,, como es mostrado en la figura III.31. Esto nos permite

,
estimar la energia atrapada en un hipotético segundo isémero.
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Figura 1I1I.31: Ajuste de ¢,.AE,, a diferentes valores.
a) 2.0, b) 2.24, c) 2.48 eV, a las energias de excitaciodn
de 10 y 30 ud. -
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III.5 Conclusiones.

La region entre 532 y 600 nm refleja esencialmente la
absorcidn del estado excitado. Aqui la senal fotoacustica tiene una
dependencia con la energia mas que lineal y el rendimiento caldrico
es siempre mayor que el correspondiente al limite de baja energia.
El ajuste de esta regidén permite calcular B* y por lo tanto o,, la
absorcidn del estado excitado.

Entre 600 y 700 nm se manifiesta el comportamiento del
fotoisdmero. Al producirse éste la muestra se blanquea ( el punto
isosbéstico estda en 705 nm). La senal fotoacustica crece menos que
linealmente con la energia y el rendimiento caldrico es menor que
el correspondiente al limite de baja energia. Debe resaltarse que
la zona entre 620 y 630 nm refleja un balance entre el efecto de la
absorcion del estado excitado y la aparicion del isdmero. El1 ajuste
entre 600 y 700 nm permite calcular ¢,, y T,..

Por encima de 700 nm el modelo de dos isdmeros falla en
reproducir los resultados experimentales. E1l modelo predice valores
de a mayores que los observados. Se pueden hacer distintas
especulaciones para tratar de explicar este comportamiento:

1) la existencia de un tercer isdmero que se genere a partir
del estado excitado del segundo y que no absorba. Este hecho
compensa el incremento de a cuando B » 1 que predice el modelo
numérico. Puede calcularse asi el producto del rendimiento
cudntico de segunda isomerizacidn y el contenido energético del
tercer isdmero (¢.,.AE..).

2) gue se trate de un error sistematico ("artifact") producido

por la elevada concentracion del colorante empleada en esta
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region. En efecto, una pequena porporcion de luz espurea en el
ldser de excitacién que tenga 1longitud de onda menor que la
emisién ldser generard una gran senal en la muestra.
3) similar a 2) pero con emisidn espontanea amplificada (ASE)
con longitud de onda mayor que el ldser. En este caso la senal
en la muestra es menor que la esperada mientras que la sefal
de la referencia no se altera (el espectro de la referencia es
mucho mas plano que el de la muestra).
Como resumen, en esta secciodon se determind,

que la medida del contenido energético de la especie isdmera,
AE,, es de 1.6 * 0.3 eV,

que la eficiencia cuantica de fluorescencia de la especie isoOmera,
¢.°, fué de 0.08 * 0.07,

que la eficiencia de retroisomerizacion del estado excitado,
¢.n, ©S pequena tendiendo a cero,

que la razdén o,"/0, a 532 nm es 40,

que la vida media del isdmero, T,, es dificil de discriminar
en el modelamiento, pero se estima que su valor deberia ser
similar a 7,, debido a que en otras moléculas estos tiempo son
del mismo orden de magnitud que la vida media del primer estado
excitado del normal,

que suponiendo la existencia de un segundo estado de isomeri-
zacidén, el modelamiento nos lleva a concluir que ¢,.,AE,., tiene

un valor de 2.2 eV.
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IV ESTUDIO FOTOFISICO DE MATERIALES LUMINESCENTES SOLIDOS.

IV.1 Introduccion.

La eficiencia cuantica de fluorescencia ¢, de un material
es un parametro espectroscépico relevante en materiales luminiscentes.
Los métodos fotoacusticos inducidos por ldser pulsados han sido
ampliamente usados para la determinacidn de ¢, de moléculas en soluciodn,
por comparacioén con algun material estandar con eficiencia cuantica
conocida‘'’. Para muchos materiales en estado s6lido este procedimiento
no es el mas adecuado, por el hecho de que al cambiar la muestra por
la referencia en el sistema de mediciones se puede modificar el
acoplamiento acustico. En esta tesis se discutira un método alternativo
basado en la detecciodn simultanea de las senales fotoacustica y
luminiscente, después de la excitacion a diferentes longitudes de
ondal’.

La comparacion de 1las senales fotoacusticas (PAS) vy
luminiscentes (LUM) generadas después de la excitacion a dos dife-
rentes longitudes de onda permiten la determinacidn absoluta de la
eficiencia cudntica de fluorescencia, si para una de las longitudes
de onda excitadoras existe una relajacidn no-radiativa conocida.
Midiendo simultdneamente la luminiscencia se evita calcular la energia
absorbida por la muestra y se compensan asi las posibles diferencias
en la absorbancia. La referencia es interna y por lo tanto no se
realiza ningun movimiento de la muestra que pueda cambiar el acopla-

miento acustico con el detector.
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IvV.2 Iones en sélidos.

Los niveles de energia de una impureza idnica en un cristal
se pueden representar de una manera muy similar al caso de moléculas
organicas en solucidén, a temperatura ambiente. La interaccion entre
los niveles electrénicos del 16n y los modos de vibracidn del cristal
conducen en general a bandas de absorcidén y emisidén ensanchadas en
distinta medida y con poca estructura.

Los ensanchamientos de las bandas son descritos mediante
un diagrama de coordenada configuracional”!, como se muestra en 1la
figura IV.1. El1 tratamiento se ve facilitado si se describe el
movimiento conjunto del entorno del i6n por medio de un Unico parametro

Q, denominado coordenada configuracional.

Absorcién

X
Corrimiento de Stokes

== o

Figura IV.1l: Comparacion de las transiciones de
absorcion y emision en un diagrama de coordenada
configuracional.

En una aproximacion adiabatica, donde la transicion electro-
nica es mas rapida que los tiempos caracteristicos de las vibraciones
de la red, el valor de Q para los estados inicial y final de 1la

transicidn electronica sera el mismo (principio de Franck-Condon).
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En primera aproximacion, y para niveles vibracionales del
ion de orden bajo, estos estados pueden aproximarse por 1los
correspondientes a un oscilador arménico y las energias de separacion
entre estados vibracionales serada hao,.

Considerando inicialmente poblado el nivel vibracional 1
del estado fundamental, podemos expresar el proceso luminiscente
suponiendo que luz de diferentes energias (aquellas que producen
absorcion) excitara electrones a diferentes niveles vibracionales
n del estado electrdnico excitado. Esto origina muchas transiciones
de absorcion que usualmente no pueden ser resueltas por 1la
espectroscopia convencional, apareciendo la absorcion como una banda
ancha debido al acoplamiento vibracional. La dependencia térmica de
la poblacion de los niveles vibracionales conduce a una dependencila
con la temperatura de la banda de absorcidn. En efecto, si al aumentar
la temperatura se pueblan térmicamente niveles vibracionales mds altos
(m > 1) del estado fundamental, la banda de absorcidn se ensancha
y se desplaza a energias menores.

Una vez en el estado excitado, los electrones se relajan
hasta un determinado nivel vibracional cediendo parte de su energia
a la red en forma de fonones (figura IV.2). Decayendo posteriormente
al estado fundamental emitiendo eventualmente luz de menor energia
que la absorbida. La diferencia de energia (perdida en forma de relaja-
cidn vibracional) entre la absorcidn y la emisidén se conoce como
corrimiento de Stokes. Este fendmeno impide que la luminiscencia se
reabsorba en la matriz y permite caracterizar el efecto dinamico 6
grado de acoplamiento de la red con los estados excitados y fundamental

tan solo midiendo el corrimiento entre la emisidén y la absorciontl.
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Absorcién  Emision

‘B

Energia de foton —»

Figura IV.2: Diagrama de coordenada configuracional para Cr".

La figura IV.2 muestra un diagrama de coordenada configura-
cional para tres estados del 1ién Cr'’.

La absorcion que ocurre entre los estados "A, - T, es una
banda ancha, ccmo la mostrada en la figura IV.3. En la figura IV.2
esto equivale a un desplazamiento lateral en la coordenada configura-
cional de equilibrio.

Por el contrario, los estados “E y *A, muestran un leve despla-
zamiento lateral propio de acoplamientos similares. La transiciodn
entre estos estados esta caracterizada por una fuerte linea de fonon
cero, que se observa junto con una débil banda lateral vibrdnica,
gue aparece en el lado de mayor energia de la aguda linea de absorcidn

Y en el lado de menor energia en la de emision (figura IV.2).
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Energfa (103 cni’)

Figura IV.3: Banda de absorcioén 'A.-'T., obtenida en
Al,0OCr'’, a 77 K,[2].

Normalmente no hay emisidén desde el estado "T.. Los 1dnes
opticamente bombeados al estado 'T, decaen al estado “E no radiativamente
y un decaimiento radiativo ocurre entre el estado “E y el fundamental.

Las transiciones electronicas del 16n Eu'? en solidos son
similares a las descritas anteriormente.

El Cr'’y el Eu'” en bajas concentraciones en matrices solidas
tienen un comportamiento fenomenoldgico similar al de las cilaninas,
lo cual nos permitird determinar la eficiencia cuantica de fluores-
cencia, correlacionando las energias luminiscente y no radiativa,

usando un método simple de excitacion a multiples longitudes de onda.

IvV.3 Método SIMPLE (Simultaneous Multiple Wavelenghts
Photoacoustic and Luminiscent Experiment).
El metodo SIMPLE se basa en registrar las senales

fotoacusticas generadas mediante las excitaciones con dos o mas
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longitudes de onda, de manera que al menos uno de los niveles excitados
relaje de manera no-radiativa, con una eficiencia conocida. General-
mente en el mismo experimento se analiza la luminiscencia emitida
y de esta manera se evita realizar la medicidn independiente de la
absorbancia.

Supongamos un sistema como el de la figura IV.4 con dos
estados excitados y que la relajacion entre estos dos estados excitados
sea fundamentalmente no-radiativa. Este es el caso de los colorantes
organicos y de muchos iones en cristales (Cr'’, Ti'"’, Eu'’, etc.). Si
se excita con la longitud de onda A,, se puede observar una senal
fotoacustica PAS(A,) y una luminiscencia LUM(A,). En el caso de excitar
con A,, la senal PAS(A,) no incluira la relajacibn entre los estados
excltados y sera menor que PAS(A,). La senal luminiscente LUM(A,) no
cambiara significativamente si las absorbancias a A, y A, son similares.
Precisamente el registro simultaneo de la luminiscencla y la senal
fotoacustica es para cancelar el efecto de la absorbancia.

Las sehales fotoacusticas y luminiscentes pueden ser

expresadas de la siguiente forma,

PAS(A,) =K [g,+ (1-0) g,+dg,] Na (A,) (IV.1)
LUM(A,) =K, pNa (A,) (IV.2)
PAS(A,) =K.[g;+(1-0) gq,+bg ] Na(A,) (IV.3)
LUM(A,) =K, dNa (A,) (IV.4)

donde Na(A,) y Na(A,) representan la cantidad de fotones absorbidos

en cada longitud de onda y K, y K, son constantes instrumentales que
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incluyen eficiencias de los detectores acusticos y opticos. Los coefi-

cientes q, (con i=1,2,3,4) son proporcionales a:

respectivamente.

La eliminacion de las constantes instrumentales puede hacerse
comparando los resultados para las dos longitudes de onda. Puede

demostrarse que la eficiencia cudntica de fluorescencia, esta dada

por,
A-F79 A_EE
(b: q1+q?. g1+q2 - A’E A’H (IV.S)
a,~4d; A-1 A’L A-1 ’

donde A, la cantidad a ser experimentalmente determinada, es el
coclente entre las senales fotoacusticas (PAS) y luminiscentes (LUM),

a las longitudes de onda de trabajo (A,) y (A.),

(IV.6)

_ PAS(A,) /LUM(AL)
" PAS(A,) /LUM(A,)

.

Este método fue estudiado inicialmente en una soluciodon de
Ioduro 3,3’-Dietiloxadicarbocianina (DODCI). Posteriormente se empled
en diferentes materiales sdlidos, iones de Eu'? en haluros alcalinos,

Cr'’ en el ferroeléctrico LiNbo,“1!, etc.
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Q4
<C l ’
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o
A’L A'E q2 A'H
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Figura IV.4: Diagrama de niveles de energia y procesos que
intervienen.

Iv.4 Resultados experimentales.

Las senales fotoacustica (PAS) y luminiscente (LUM) fueron
simultaneamente detectadas usando un detector PZT resonante para la
parte fotoacustica y un sistema monocromador-fotomultiplicador para

la parte luminiscente.
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|
|
I
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GENERADOR
ARMONICAS
PMT
MEDIDOR DE
PIT ENERGIA Y
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CROMADOR | /
MUESTRA —st —d

FIBRA IJIASCARA\ /
OPTICA

Figura IV.5: Esquema del montaje experimental
utilizado.
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En los experimentos realizados en fase liquida (molécula
DODCI en solucion) se empled una ceclda de cuarzo de 10*10*40 mm®> con
el detector piezoeléctrico adosado a una de sus caras. La fluorescencia
fue recolectada por medio de una fibra de cuarzo acoplada sobre una
cara perpendicular al haz de excitacidn. Las bandas de absorcidn del
DODCI fueron excitadas usando la longitud de onda fundamental
(A,= 590 nm) v 1la segunda arménica (A,= 295 nm) de un ldaser de colorante
(Rh6G) bombeado por una lampara de flash (Chromatix CM-4). Ambas
senales fueron monitoreadas, promediadas y leidas en un osciloscopio
digital (TEKTRONIX modelo 2430A); la energia fue determinada con un
medidor piroeléctrico MOLECTRON. El esquema experimental basico es
mostrado en la figura IV.5.

Se utilizd una muestra con A = 0.06 y la fluorescencila se
midio en el maximo de emisidn de la especie normal (A.,= 610 nm). Los
resultados obtenidos para las senales luminiscentes en funcidn de
la energia del pulso laser se muestra en la figura IV.é6a.

Los datos obtenidos se pueden representar sin mostrar 1la
dependencia explicita con la energia como se muestra en la figura
IV.6b. De este grafico se puede calcular A = 3.0 * 0.2 vy utilizar
la ecuacidén 1IV.5 para determinar la eficiencia cuantica de

fluorescencia, cuyo resultado es:

@ = 0.52 * 0.06.
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Figura IV.6: a) Senal luminescente en funcidn la energia
de excitacion a A, y A,- b) Relacion de senales PAS y LUM
para las dos longitudes de onda de excitacidn.

En el caso de materiales solidos se trabajé con muestras
monocristalinas cortadas y pulidas en forma prismatica de aproxima-
damente 1 * 5 * 10 mm’. Los.cristales se pegaron por su cara mas pequena
al detector piezoeléctrico con una gota de cemento anaerobico. Se
utilizd la misma fibra optica colocada cerca de la cara pequena libre
para detectar la luminiscencia. Se midieron muestras de Eu*? (1%) en
KCl y Cr'" (0.1%) en LiNbO,. En el primer caso se utilizaron la 3"°

armonica (A,= 355 nm) y la 4™ armoénica (A,= 265 nm) de un laser de
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neodinio Q-switch. Para excitar el Cr'® se utilizaron A,= 500 nm
y A,= 660 nm de un laser de colorante (EG&G) bombeado por un laser
de nitrogeno a presién atmosférica (7, = 1 ns). Los resultados obtenidos

fueron,

® (Eu'?)
® (Cr™)

1,04 + 0.06

I
o

.05 * 0.02 .

Los graficos PAS vs LUM se muestran en la figura IV.7.
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Figura IV.7: Resultados para materiales
s6lidos y ligquido'*®.
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IV.5 Conclusiones.

El rendimiento cudntico de fluorescencia de transiciones
luminiscentes puede determinarse mediante el metodo SIMPLE si el
material se puede excitar a otros niveles conectados al luminiscente
mediante transiciones no radiativas de eficiencia conocida. Esta
condicion se da en casi todos los colorantes organicos en los cuales
los niveles singletes elevados se comportan de esa manera.

Muchos materiales sdlidos luminiscentes también pueden
estudiarse de esta manera. Los iones de materiales de transicion y
de tlierras raras cumplen la ccondicidn necesaria.

En este trabajo se aplicd el método SIMPLE a una solucion
de un colorante organico bien conocido (DODCI). El resultado obtenido,
¢.= 0.52 * 0.06, concuerda con el valor aceptado de 0.49 * 0.05. Se
estudiaron también materiales so6lidos donde las técnicas aceptadas
para determinar rendimientos cudanticos de fluorescencia son complejas
y mucho mdas imprecisas. Los resultados obtenidos fueron alentadores

y el método serda perfeccionado en el futuro.
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\Y ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA

V.1 Introduccion

Al principio de esta tesis se ha mencionado que puede
detectarse una absorciodn o6ptica resonante a través de un fendmeno
puramente eléctrico. La primera observacion de este efecto fue hecha
por Penning', quién detectd un cambio de voltaje en una descarga de
nedn cuando ésta era iluminada por una segunda descarga también de
nedn; correctamente presumid que la luz de la descarga iluminadora
perturbaba la poblacidén de los niveles de la primera descarga,
modificando la caracteristica eléctrica del plasma. Este fendmeno
se denominod efecto optogalvanico (OGE).

Mucho después, investigadores del entonces National Bureau
Standard (NBS) dedicados a investigar lamparas de catodo hueco,
descubrieron fortuitamente que la caida de voltaje a travées de la
lampara cambiaba si un laser de colorante era sintonizado en alguna
transiciodn de las especies atdmicas producidas en la descarga!’’. Este
hecho significd el nacimiento de una nueva técnica espectroscodpica,
conocida como espectroscopia optogalvdnica. Cuando se realiza una
deteccidén eléctrica de una absorcidén resonante en 1llamas,
frecuentemente seutiliza el acrdnimo LEI (Laser-Enhanced Ionization)
para designar este fendmeno.

El OGE se ha observado en llamas, catodo hueco y descargas
en columnas positivas y glow.

Las propiedades mas relevantes del OGE son:

l.- No requiere deteccidén odptica, con lo cual se elimina la

lnterferencia con el fondo de fluorescencia en el limite
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inferior de detecciodn.

2.- Implica la participacién activa de procesos colisionales

en la generacion de senales.
3.- Es muy sensible y selectiva cuando se usa un laser

sintonizable para excitar la muestra.

En general podemos mencionar 1las siguientes 4dreas de
aplicacion:

Calibracidn de laseres sintonizables: El1 uso del OGE en ldmparas de

catodo hueco para medir longitudes de onda de laseres es una apli-
cacion comun®'. Estas ldamparas estdn disponibles comercialmente para
una amplia variedad de especies atdmicas; la descarga cumple una doble
funciodn: produce los atomos desde el catodo, en fase vapor y facilita
las colisiones requeridas por el OGE. La ausencia de detectores opticos
y el acceso directo a la senal desde el circuito de la lampara,
representa una gran simplificacidn. El gas buffer provee una fuente
adicional de lineas de calibracion''l.

Mecanismos de descarga: Se ha utilizado con éxito el OGE para estudiar

densidades de especies neutras e idnicas, recombinacidén y distribucién

de campo eléctrico en descargas gaseosas®'l.

Espectroscopia: Las aplicaciones espectroscoépicas del OGE son algo
mas especializadas. En llamas y descargas se produce el ensanchamiento
de lineas, efecto no deseado por los espectroscopistas JSpticosi'®l,
Las técnicas sub-Doppler desarrolladas para la espectroscopia

optogalvanica'*®'"! producen anchos de linea del orden de 130 MHz.

Andlisis de trazas: Estas aplicaciones estdn hechas principalmente

en llamas'?. Las llamas a presidon atmosférica han producido senales



137

inusualmente fuertes para caracterizar espectros moleculares'”. La
sensibilidad y el limite de resolucidn espectral es superior a los
de la espectroscopia de llama convencional!™.

En este capitulo se discutiran algunos resultados obtenidos
en descargas eléctricas en nedén y xendn, se analizara el comportamiento
temporal de las senales obtenidas y se compararan los espectros
obtenidos mediante OGE en nedén con los registrados mediante
fluorescencia inducida por 1ldser, con el fin de explicitar 1los

mecanismos colisionales que participan en la generacidén de la senal

optogalvanica.

V.2 Espectroscopia optogalvanica

Supongamos que el haz de un laser sintonizable pasa a través
del volumen de una descarga eléctrica. Cuando la frecuencia del laser
es sintonizada en una transicion E, 4 E, entre dos niveles de atomos
O 1ones en la descarga, las densidades de poblaciones n,(E,) y n.(E,)
cambian por el bombeo 6ptico. Debido a las diferentes probabilidades
de ionizacidn de estos niveles, resulta un cambio en las cargas libres
en la descarga, lo que se traduce en un cambio de su impedancia.

Supongamos que 2z es la 1impedancia de la descarga sin
iluminacién y z + Az la impedancia con iluminacidn. La tensidén en

el punto A del circuito de la figura V.1l cambia en

AV VR VR . _-VR .,

z+Az+R z+R (z+ R)? (V-1)

Si PI(1i) y PI(kK) son las probabilidades totales de ionizaciodn de la
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especie en los niveles de energia E, y E,, el cambio de impedancia

sera,

Az = An; PI(i) + An, PI(k) = An; [ PI(i) - PI(k) ]l , (V.2)

ya que parte de la poblacidn del nivel 1 se traslada al nivel k por

la absorcion de radiacion. La senal a traves del capacitor resulta,

Ve < V - An. [ PT(i) - PT(k)] |, (V.3)
(R + z)°

donde V es la tensiodn aplicada sobre la celda. De esta expresion se

puede conclulr gue,

1) la senal es proporcional a la i1ntensidad de la iluminaciodn
va que An « I,

2) la polaridad de la senal dependera de los valores relativos
de las probabilidades de ionizacion,

3) la senal crece con el valor de la resistencia R, en el circuito
desacoplador hasta que R. ~ 2z, entonces la senal se satura y
disminuira para valores mayores de R,,

4) la presion del gas en la celda influye sobre la impedancia
de la descarga de manera compleja y esto se traducira a la
dependencia de la senal con la presidn. Esto puede complicarse
aun mas ya que las probabilidades de ionizacidn pueden depender

de la presion.
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Figura V.1l: Montaje experimental para laser continuo.

La figura V.2, muestra un registro del espectro opto-galva-
nico de una descarga en Ne, obtenida en nuestro laboratorio. La buena

relacion senal-ruido muestra la sensibilidad del método.
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Figura V.2: Espectro optogalvdnico de una des-
carga en Ne obtenido en nuestro laboratorio.

V.3 Resultados experimentales en Ne y Xe.

V.3.1 Espectro Optogalvanico en Ne.
En un principio se estudiaron descargas en columna positiva

en Ne. En esta region el campo eléctrico E es constante y se tiene

bastante informacidn tedrica referente a las colisiones y densidades
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poblacionales. Se disend una celda de descarga para excitar longitudes

grandes ( > 10 cm ), mostrada en la figurd V.3.

anodo
CétOdo je  2Uorn -f

H =

QL_E -t

e -

Figura V.3: Esquema de la celda de descarga disenada y
construida para estudiar la excitacidn de la columna
positiva.

El catodo de la celda utilizada fue similar al de una lampara
espectral tipo Phywe. Se instald en forma de codo para poder tener
solamente columna positiva en el capilar, y asi eliminar el bombeo
optico de las regiones de los glow negativo y anddico. Las ventanas
fueron cortadas en angulos con la finalidad de evitar las reflexiones
internas. Se utilizdé un sistema de vacio, compuesto de una bomba
mecanica y una difusora de Hg, para evacuar y cargar con gas el tubo
(figura V.4).

La fuente de bombeo optico fue un laser de colorante
(Chromatix, Modelo CMX-4) bombeado con ldmpara de flash. El1 colorante
utilizado en todas las mediciones fue Rodamina 640, que emite en el
rango de 630 a 670 nm, con un ancho de banda de 0.2 nm. El laser opera
con una repeticion de 2 pulsos/s y una tensidén de trabajo de 7 KV,
lo que representa una energia almacenada de 12 J/pulso, la energia
emitida es del orden de 1 mJ. El ldser tiene un sistema de barrido

automatico en frecuencia.
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Figura V.4: Sistema de vacio y llenado con gas de la celda.

Para obtener la sehal optogalvanica fue usado el circuito

mostrado en la figura V.5, donde R, es la resistencia de carga.

R = 100KQ 0.047 uF
< ] e
N )& ? ,( Z J out
R =SKQ
[}

Figura V.5: Circuito desacoplador de senal.

R= R, + R,.

La obtenciodn de la senal y el sincronismo de la deteccidn
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se realizaron segun se muestra en la figura V.6.
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Figura V.6: Diagrama experimental para laseres pulsados.

La celda se llend con Ne de alta pureza (99,95%) y las
presiones a las cuales se trabajo estuvieron en el rango de 1 a 20
Torr en la celda; las tensiones de descarga fluctdaron entre 1.1 y
1.8 kV. Se observd que la descarga era poco estable y que degradaba
rapidamente. Esto es debido a la tensidn de operacion relativamente
alta, las mayores dificultades se encontraron en el desgasamiento
de la celda.

Inicialmente no se logrd ver senal OG en la columna positiva,
ante lo cual se decidid acortar la separacion entre los electrodos
y asi disminulr la tension de trabajo para bajar la cantidad de
material dispersado y la temperatura de los electrodos. Se buscd
trabajar en la regidn del glow negativo, por lo tanto, la distancia
entre electrodos se redujo a unos 20 mm. El nuevo diseno de la celda

se muestra en 1la figura V.7, donde la exclitacidén fue hecha
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longitudinalmente, obteniendose la senal buscada.

Pirereo RYRRHIS)

\ e |
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Figura V.7: Celda utilizada para estudiar el glow
negativo en Ne, con excitacion longitudinal.

En la figura V.8 se muestra el espectro de excitacidn
producido por un laser de colorante pulsado, superpuesto con un
espectro de la senal optogalvanica de Ne, obetenida en nuestro
laboratorio.

En la figura V.9 se muestran espectros optogalvanicos
obtenidos con diferentes resistencia de carga bajo la misma presion
de Ne (10 Torr). La figura V.10 muestra el comportamiento del espectro
optogalvanico con una resistencia de carga de 105 ki a diferentes
presiones.

Por otra parte, con excitacidén longitudinal, no solo se
excita la region del glow negativo sino también la regidn de capa
de catodo y el catodo mismo (por efecto fotoeléctrico). Para evitar
esto, se decidid excitar transversalmente. Para ello fue necesario
modificar el disefio de la celda de descarga, el cual se muestra en
la figura V.11lb. En un principio el material de los electrodos fue
bronce, con posterioridad se cambid el material de los electrodos
por acero 1inoxidable, con esto se logrd disminuir el material

dispersado.



144

M " \A Energia emitida por
I

’\\L »— el liser de colorante

A Espectro

~ »J N/\.,_J\ N L< Optogalvanico
T LV /MN\ T o de Ne.

I g 3 ] g S 2

S 2 3 2 3 S

\O \O \© O \O \O

| | || || b
>

640,22

Figura V.8: Espectro optogalvanico del Ne.

El circuito eléctrico desacoplador de la senal utilizado
fue modificado como se muestra en la figura V.1lla. La celda de descarga
estaba conectada a una fuente de tensidén continua (entre 300 y 600V),
cerrando el circuito una resistencia de carga de 6Kf.

La caida de tensidn se observaba en un osciloscopio, a través de un
capacitor que desacoplaba la componente continua.

La forma y dimensiones de la celda de descarga se muestran
en la figura V.1l1lb. Al igual que en la excitacion de columna positiva
la celda estaba conectada a una linea de vacio que permitia su
evacuacion y posterior llenado con Ne de alta pureza (99.95%) cuyas

presiones de trabajo estaban en el rango de 0.5y 10 torr.
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Figura V.9: Espectro optogalvanico obtenido con diferentes
resistencias de carga R,.
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Figura V.10: Espectro optogalvanico obtenido bajo diferentes
presiones de Ne.
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Figura V.1l1l: a) Circulto de descarga y toma de
senal. (b) celda de descarga longitudinal y
exclitacion transversal.

En este tipo de descargas, el laser incidia
perpendicularmente al eje longitudinal de la celda, de tal forma gque
desplazando ésta paralela al mismo, era posible seleccionar la regidn
de la descarga a estudiar. Asi, se observd que las senales O0G
disminuian rapidamente en intensidad al alejarse del glow negativo
y eran practicamente nulas en la columna positiva. Por esta razdn,
las medidas aqui presentadas corresponden a aquella regidn de la
descarga.

Los espectros observados fueron similares a los de 1la
excitacidén longitudinal, con lo cual se anula la suposicidén de que

provienen del material del catodo.
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V.3.2 Espectro Optogalvanica en Xe.

Utilizando la celda de la figura V.1l1lb para el experimento
con Ne se estudid el Xe y excitando con el laser de colorante bombeado
por lampara de flash. El1 espectro OG de esta especie, bombeada en
el mismo rango que el Ne, muestra caracteristicas diferentes, con
mads ruido y mds lineas de impurezas (figura V.12). Revisando 1la
bibliografia y las tablas de espectros atdomicos de este gas, se
lograron identificar varias lineas correspondientes al Xe I (xendn
neutro). En particular existe un trabajo extenso de Dike!”™ en Xe,
en el cual la descarga eléctrica es excitada con radio-frecuencia
lo cual tiene la ventaja, respecto de otras técnicas de espectroscopia
atdmica, de excitar muchas lineas correspondientes a la especie con
el mismo grado de ionizaciodn (figura V.13); en este caso, Xe I.

Los espectros obtenidos por Dike!” en Xe I se compararon
con los obtenidos mediante espectroscopia optogalvadnica en nuestro
laboratorio, los numeros de las figuras V.12 y V.13 indican 1las
identificaciones de las lineas.

Se observd que todas son lineas de la especie en estudio. Muchas
no se resuelven debido al ancho de banda del laser. Podrian separarse
disminuyendo el ancho de banda adicionando un etalon al laser y

haciendo un barrido mas lento.
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V.4 Comportamiento temporal de sefal Optogalvdnica en Ne.

Con el fin de estudiar mdas profundamente el origen de la
polaridad de la senal optogalvanica se estudid la evolucioén temporal
cuando se excita con un pulso de corta duracion.

Los registros temporales de la senal optogalvdnica en Ne,
se realizaron en la celda mostrada en la figura V.11b y en una lampara
de catodo hueco; ambas fueron obtenidas con el circuito mostrado en
la figura V.lla y bombeadas opticamente con el laser de colorante
pulsado gque se describid en la seccion anterior.

A. DESCARGAS LONGITUDINALES

En este tipo de descarga, el laser incidia perpendicular-
mente al eje de la celda, de tal forma que desplazando ésta paralelo
la mismo era posible elegir la region de la descarga a estudiar.

La intensidad, signo y comportamiento temporal de la senal
OG depende, para una dada descarga, de la transicion a la cual se
sintonizaba el ldser. Las caracteristicas tipicas de las mismas son
mostradas en la figura V.14, donde la tensidn en la descarga era -550
V y la presidn de Ne, 10 Torr. La figura V.15 muestra como la linea
excitada a 659,90 nm cambia con la presién. La dependencia de la senal
OG con la corriente eléctrica de la descarga pueden verse en la figura
V.16 para las lineas de excitacidn de 633,40 y 659,90 nm. Todas las
senales observadas muestran un comportamiento temporal "suave", que
termina entre 15 y 20 us después de iniciado el pulso ldser. Es de
notar también la diferente polaridad de las senales, dependiendo de
la transicion elegida. Esta polaridad (primer pico positivo y segundo
negativo o viceversa) no cambian, para las lineas estudiadas, con

parametros tales como corrientes, presién 6 intensidad del laser.
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También se observo que la diferencia en amplitudes relativas
entre una y otra senal, las que resultan ser funciones crecientes
de la intensidad de iluminaciodn dentro del intervalo explorado. En
cambio, la razén entre maximo y minimo no parece depender de la

intensidad del la&aser.
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o -5
)
0 5 10 15 t[us] R T iS)tlus]
A
_ A = 659,90 [nm]
< 450
=
Y0
O
O -50
%)
0 5 1015 t[us

Figura V.14: Senales 0OG de Ne a diferentes longitudes de onda
de excitacion, tensidén -550 V y presion de Ne 10 Torr.
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A A = 659,90 [nm]

o~ 10 [Torr]

e 3 [Torr)

S.0.G. [u.al]

| I | | I -
0 5 10 15 t [s]

Figura V.15: Senales 0OG a difentes presiones, longitud
de onda de excitacidén 659,90 nm y tension -550 V.

A = 659,90 [nm] A = 633,44 [nm]

3,8 [mA]

t [ps]

Figura V.16: Sehales OG a dos diferentes longitudes de onda
de excitacion, 659,90 y 633,40 nm, a 10 Torr de presién de Ne.
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Se observéd que al disminuir la presion, disminuye la
intensidad general de la senal, hecho comun a todas las 1lineas
estudiadas. Ademds, puede verse que la amplitud aumenta con la
corriente, presentando a valores altos de ésta, un leve efecto de
saturacidén. También sufre una "compresioén" temporal al aumentar la
corriente, 1o que puede verse con mayor resolucion en la figura V.16b.
Es de notar también que, en este tipo de descargas, se observa un
retraso en el comienzo de la senal OG respecto al pulso laser. El
retraso esta comprendido entre 150 y 250 ns, dependiendo de la linea
particular tratada, y disminuye al aumentar la corriente.

B. DESCARGAS DE CATODO HUECO

Para observar las caracteristicas de la senal OG en una
descarga de catodo hueco, fue necesario cambiliar la celda por una
lampara de catodo hueco de Na/K y Ne como gas buffer, marca Hamamatsu.
En este caso, el haz del laser incidia paralelo al eje longitudinal
del catodo e iluminaba uniformemente casi todo el glow. Al ser el
cdtodo de Na/K, se generaba inicialmente una senal rdpida debida a
efecto fotoeléctrico para longitudes de onda menores que 630 nm, la
que era facilmente restada de los trazos OG.

Las senales OG en este tipo de descarga muestran algunas
diferencias notables con respecto a las observadas en descargas
longitudinales. La figura V.17 muestra las mismas sehales OG que la
figura V.14, pero obtenidas en cédtodo hueco. Puede verse que, en
general, la amplitud es similar a la obtenida anteriormente y si bien
la polaridad de cada una de ellas no ha cambiado, tanto la razdn
maximo/minimo como la duracidn de la senal se modifican notablemente.

En todos los casos observados, la amplitud del segundo pico es mayor
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que la del primero, relacion que no varia con la corriente. Tampoco
se observd inversion de polaridad al variar la corriente o 1la
intensidad del ldser. S6lo se observé cambio de signo en la senal
OG con la corriente para la transicién en 6030 A al trabajar con el
laser continuo. Este efecto ha sido mencionado por algunos autores'®:#!

para otras transiciones o tipos de descargas.

A = 638,30 [nm] y A =64020 [nm]

100 500 h\slv 10 30 t [psr

A = 659,90 [nm]
ol /

Figura V.17: Evolucion temporal de senal OG en catodo hueco.

Las senales duraban entre 100 y 500 us llegando algunas
hasta el milisegundo. El comportamiento temporal tardio de las mismas
(posterior a los 50-80 us) mostraba una fuerte dependencia con 1la
corriente, no asi la parte inicial. Esto puede verse en la figura
V.18, donde se muestra el espectro temporal OG de dos transiciones
que parten de distintos niveles inferiores.

En general y dentro del rango espectral estudiado, se observd
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Figura V.18: Variacion de la corriente del espectro de OG de
transiciones con distinto nivel inferior e igual nivel
superior. (a) 6030 A (1s,~2p.,). (b) 5882 A (1s.,~2p.).

que aquellas transiciones gque comparten un mismo nivel inferior
presentan comportamiento temporal similar entre si, para una dada
corriente de celda. Este hecho constituye una marcada diferencia con

lo observado para descargas longitudinales.
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V.5 Espectros de fluorescencia en neon.

Para mostrar que una excitacion entre dos niveles puede
dar lugar a un cambio de poblacidn en otros estados y por lo tanto
generar una senhal optogalvanica compleja, se realizd un experimento
de LIF con la participacién de los mismos niveles involucrados
anteriormente.

Se utilizd un arreglo experimental similar a la figura V.6,
pero usando un ldser de colorante continuo, bombeado por un laser
de argoén. La emision, entre 590 y 620 nm, fue modulada mecanicamente
(chopper) vy sintonizada en distintas transiciones del Ne. La
fluorescencia inducida se analizdé con un sistema monocromador-
fotomultiplicador, vy la salida de este se detectd en forma sincrodnica
con un amplificador lock-in.

Esto permitid observar la diferencia en la fluorescencia
de cualquier linea cuando el laser, sintonizado en determinada transi-
cidén 1s - 2p, iluminaba la descarga y cuando no lo hacia. Las longi-
tudes de onda de excitacidén elegidas fueron 5882, 6030 y 6163 A.

Algunos resultados tipicos se muestran en la figura V.19.
Lo primero que se observa es que la fluorescencia corresponde a
transiciones que comparten el nivel superior de bombeo presentan
cambios positivos debido al aumento de poblacidn por absorciodn
resonante (figura V.19a). Por otro lado, lineas gue no comparten el
nivel superior de bombeo, como la 6074 & o la 5852 A, muestran una
diferencia de fluorescencia positiva o negativa dependiendo de 1la
longitud de onda de excitacidén (figura V.19b y c, respectivamente).
Un estudio similar fue llevado a cabo por Sasso et al.!® en columna

positiva en Ne.
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? > (©)

FLUORESCENCIA
i
1
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Figura V.19: Espectros LIF en catodo hueco. (a) lineas que
comparten nivel superior de bombeo a 5882 A. (b) y (c) lineas
gque no comparten nivel superior de bombeo a 6030 A y 6163 A
en (b) v en 5882 & yv 6136 A (c)
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V.6 Interprctacion

Los niveles y transiciones posibles en Ne I'"" son mostradas
en la figura V.20.

Los resultados obtenidos en descargas longitudinales indican
gque los procesos de recuperacidn del equilibrio en la descarga no
van mdas alld de los 20 us. Este valor es similar al tiempo de

relajacion de los niveles 1s medido por Fujimoto et

A 2p,
/
'S 2p, 204 P ——
v 2 1
§ 2p7 pU
2pg ﬁ)_a_ ': 05:
< ; /’\ { &‘))"
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' cv_ \ d’) IL
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| /I ‘I? '-\v‘ \
§ < \
| <OQ> "
I : (1s,)
i (15,4) 3

Figura V.20: Niveles y transiciones permitidos en Ne 1I.

al.”. Estos autores proponen que la vuelta al equilibrio esta
fuertemente dominada por la recuperacion de los niveles metaestables
(1s,, 1s,).

La marcada diferencia de duraciodn y forma tardia de la senal
OG pulsada en catodo hueco respecto de la descarga longitudinal, debe

referirse a que en aquel, existe una mayor densidad de iones y
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electrones en una region libre de campo, de tal forma que los procesos
colisionales y de recombinacidén adquieren preponderancia'®! Asi,
la mayor duracidn de la senal OG y la variacidn de la senal tardia

con la corriente puede atribuirse a la mayor actividad colisional

de estas descargas.

Con respecto al origen de la polaridad, algunos autores!®*?®!
proponen que las transiciones con nivel inferior metaestable generan
senales OG negativas mientras que las que parten de un nivel radiativo
muestran el comportamiento inverso. Nuestras observaciones en 6402
Ay 6334 A (1s,) cumplen con lo primero, mientras que las lineas en
6599 A, 6678 A y 6717 A (1ls.) cumplen con lo segundo. Sin embargo
existen lineas como la 6506 A que parten de un nivel radiativo (1s,)
Yy que a veces tienen espectros 0G de metaestables (ver figura V.10).
Al estar el nivel 1s, conectado opticamente al fundamental, el efecto
de "radiation trapping" puede ser muy marcado a ciertas presiones
de trabajo y provocar un aumento de su vida media, convirtiéndolo
casl en metaestable, 1o que explicaria el comportamiento de la linea
mencionada. Con estos resultados no es posible establecer un criterio
claro que permita relacionar la polaridad de la senal con los niveles
atdédmicos involucrados. Nuestros resultados, parecen mas bien, indicar
que la polaridad y forma de la senal OG dependen tanto del nivel
inferior como del superior, en una forma no trivial.

Las observaciones hechas en la experiencia de LIF, sugleren
que los procesos colisionales juntos con los procesos radiativos,
afectan al ritmo de poblacidén de los niveles atdmicos, de manera que

al inducir un cambio en la poblacidn de un par de ellos por absorcidn

de la radiacidén ldser, la poblacidn de los demds se altera de una
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forma que depende fuertemente del par de niveles involucrados en la
absorcion. Un ejemplo de esto puede verse en los resultados que muestra
la figura V.19b. Tomando en cuenta que los procesos relevantes en

la descarga son :

. Ne(1ls,) + e~ excitacion 1s, (1)
1 - —
Ne('S,) + e
— . . . . .
Ne(2p,;) + e excitacion 2p, (11)
L Ne(2p,) + e~ excitacion 2p, (1i11)
Ne(ls,) + e
e Ne' + e- ionizacion (iv)
Ne(ls,) + Ne(ls,) =~ Ne', + e~ 1lonizacion (V)

Ne(2p,) + Ne('S,) -+ Ne('S,) + Ne(2p,) transferencia colisional(vi)

Por ejemplo, al excitar con 6030 A la intensidad de
fluorescencia de la linea 6074 A, aumenta debido a que el proceso
(vi) transfiere rapidamente parte del exceso de poblacidén del nivel
2p, al 2p, En cambio, al excitar en el mismo nivel con 6163 A se
quita poblacidén al 1s, (metaestable), lo que reduce el proceso (iii)
de tal forma gue el proceso (vi) no puede compensar, en este caso,
la disminucidén provocada por aquel y la fluorescencia de las
6074 A es ahora negativa.

Esta dependencia de la fluorescencia inducida con el par
de niveles de absorcidn, sugiere la existencia de un delicado balance
entre los procesos de exclitacidon-desexcitacidn. Los resultados
generales concuerdan con los de Sasso et al.”, nuestras observaciones
parecen indicar que la poblacidn final, y por lo tanto la senal OG,
depende del par de niveles involucrados en la absorcidn, mas que del
nivel inferior/*?,

Cabe senalar que, para descargas de catodo hueco, algunos de
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nuestros resultados contradicen la informacidén de Caesar y Heully'®
en el sentido de que todas las transiciones que parten de los niveles
ls,, 1s, vy 1s, muestran senales OG primero negativas y luego positivas
mientras que las que parten del nivel 1ls, son la imagen especular
de las anteriores. En la figura V.18a se puede ver la senal OG
correspondiente a 6030 A, que parte del nivel 1s, (figura V.20) y
no cumple con la condicidn senalada en la referencia!®’. Lo mismo ocurre

con las transiciones en 6096 y 6074 A.

V.7 Conclusiones.

En este capitulo se mostro como una rescnancia optica puede
detectarse por 1la observacion directa de un fenomeno puramente
eléctrico. La deteccion puede realizarse en descargas gaseosas O en
llamas. En este dltimo caso la espectroscopia optogalvanica constituye
una técnica analitica importante.

La espectroscopia OG en descargas brinda espectros similares
al de las mejores fuentes espectroscdpicas y mediante el uso de una
instrumentacidén extremadamente sencilla. A modo de ejemplo puede
mencionarse que algunos espectrofotdmetros de bajo costo se
autocalibran utilizando el efecto OG en una pequena lampara de Ne.

El empleo de este efecto como técnica analitica cuantitativa
es mas dificultoso. En el caso de estudios en descargas gaseosas se
ha mostrado que las senales pueden tener un comportamiento compleijo
con la presion.

Sin embargo la alta sensibilidad de la técnica se han puesto
de manifiesto en una serie de experimentos donde se han detectado

atomos aislados. Con laseres de alta intensidad se llega a excitar
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atomos con probabilidad de fotoionizacidén igual a 1 y si el experimento

se realiza dentro de un contador proporcional, el electrdn liberado

puede ser detectado con una eficiencia del 100%. Asi se han medido

dtomos aislados de Cs en 10! atomos de Ar'#®!,
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VI CONCLUSIONES GENERALES

Esta tesis se ha desarrollado en el campo de 1la
espectroscopia de alta sensibilidad, no haciendo énfasis en aspectos
analiticos, sino mds bien en mostrar ejemplos de distintas técnicas
espectroscépicas capaces de caracterizar procesos, medir parametros
opticos dificiles de determinar por otras técnicas y determinar
especies minoritarias en gases.

La alta sensibilidad y las posibilidades que ofrecen estas
técnicas fueron analizadas en diversos experimentos y en medios
liquidos, sdélidos y gaseosos, bajo situaciones en las cuales otras
técnicas poseen limitaciones o sus resultados son de dificil
interpretacion.

En particular se ha caracterizado mediante espectroscopia
fotoacustica el proceso de fotoizomerizaciodn del ioduro de 3-3/ dietil-
oxatricarbocianina (DOTCI) en solucidn; se han estudiado las
propiedades luminiscentes de iones en materiales sdlidos usando la
combinacién de la espectroscopia fluorescente y la espectroscopia
fotoacustica. Y se ha implementado y aplicado la espectroscopia
optogalvanica para estudios en gases.

La fotofisica del DOTCI no esta bien caracterizada y mediante
una serie de técnicas experimentales (absorcidén, fluorescencia y
fotdlisis flash) se logrd determinar algunos parametros y ratificar
otros en esta molécula. Los resultados obtenidos con la técnica
fotoacustica permitieron determinar pardmetros cinéticos Yy
espectroscdépicos de la molécula DOTCI, de la cual no se conocian

valores o bien estos estaban sujetos a discusiodn.
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De esta molécula podemos decir que su degradacion es mas
rapida en relacidén a otros colorantes de la misma familia, 1los
espectros de absorciodn y emision se detectaron en 685 y 720 nm,
respectivamente.

El uso de la técnica de fotdlisis flash confirmdé la
existencia de un fotoproducto (fotoisdmero) y mostrdé que la generacidn
de tripletes tiene una eficiencia extremadamente baja. Determinandose
su coeficiente de extincion del fotoproducto, cuyo maximo de absorcion
de esta especle se encuentra alrededor de los 720 nm y existe un punto
isosbéstico alrededor de 705 nm; estableciéndose también la rapidez
de retroisomerizacion (P, - N,). En el rango de concentraciones de
interés no se observé la formacion de agregados (dimeros).

El estudio del espectro fotoacustico de la cianina DOTCI,
con diferentes energias de excitacion y el empleo de un modelo adecuado
permitieron la determinacion de los siguientes parametros: el contenido
energético de la especie isdémera (AE, = 1.6 * 0.3 eV), la eficlencia
cuantica de fluorescencia de la especie isdmera (¢,” = 0.08 + 0.07),
la razdén de la absorcion del estado excitado superior a la absorciodn
del primer estado excitado de la especie normal a 532 nm (0,”/g, =40),
la eficiencia de retroisomerizacion del estado excitado, (9., = 0).
La vida media del isodémero, 7,, es dificil de discriminar en el
modelamiento, pero se ha estimado que su valor es similar a 7, en
virtud a que otras en moléculas estos tiempos son del mismo orden
de magnitud. Asumiendo la existencia de un segundo estado de
isomerizacidn el modelamiento lleva a concluir que el producto ¢,.AE,,
tiene un valor de 2.2 eV.

Usando el método SIMPLE, el cual permite determinar 1la
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eficiencia cudntica de fluorescencia de transiciones luminiscentes
si el material estudiado se puede excitar a otros niveles conectados
al luminiscente por medio de transiciones no radiativas de eficiencia
conocidas; fue posible determinar para una muestra liquida, DODCI
en solucidn, la eficiencia cudntica de fluorescencia (¢, = 0.52 +
0.06), la cual es concordante con el valor aceptado obtenido por otras
técnicas. También se estudiaron materiales sdélidos con Cr** y Eu*?
en donde el método cumple las condiciones requeridas y se obvia la
necesidad de utilizar un material de eficiencia cuantica conocido
como referencia.

Finalmente se muestra como una resonancia optica puede
detectarse por la observacidn directa de un fendmeno puramente
eléctrico. La espectroscopia optogalvanica en descargas brinda
espectros similares al de las mejores fuentes espectroscopicas mediante
el uso de una instrumentaciodn extremadamente sencilla. Se ha mostrado
que en descargas gaseosas las senales pueden tener un comportamiento
complejo con la presiodn.

Las aplicaciones espectroscopicas con el proposito de obtener
alta sensibilidad, aqui estudiadas, dejan de manifiesto el poder
analitico de estas técnicas como herramienta en la determinacidn y
capacidad de medir cantidades absolutas en rangos cada vez menores.
Las altas sensibilidades obtenidas y las minimas implementa-ciones
requeridas que ofrecen estas técnicas son bondades que se hacen
evidentes en la determinacidn de parametros fotofisicos y fotoquimicos

que la investigaciodn bdsica y aplicada hoy en dia requieren.
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Apendice: Programa de calculo.

Pulso gaussiano tiempo 10ns y 6 estados con absorcidn del

primer estado excitado y segundo isdémero, modificado Julio

de 1996 por MMG, para DOTCI.

PROGRAM miguel?2

DIMENSION Y(6)

EXTERNAL RUNGE

COMMON/DAT/A,C,K,TN,KNP,EP,E,B,TP,FPN,E4,TN1,kl

DOUBLE PRECISION EE,LN,AO0,HC,EXC,L,EO,H,X,B,TP,FIFP,LP,KNRP

DOUBLE PRECISION AM,T1,SUM1,SUM2,FF,ALF,Y,NO,N1,N2,N3,N4,N5,

KNRN, ZZ

DOUBLE PRECISION A,C,K,TN,KNP,EP,E,FPN,ZK,N,FF2,AM1,TN1,£f21

DOUBLE PRECISION NNO,NN1,NN2,NN3,NN4,NN5,E4,L4,LFN,LFP,finp

INTEGER*4 TI,TF

CHARACTER*8 AE

PRINT* ,"INGRESE EL NOMBRE DEL ARCHIVO DE ENTRADA (HASTA 8)’

READ

(*,10)AE

FORMAT (A)

OPEN

OPEN

AO0=4.

EP=3.

(8, FILE=AE,STATUS='NEW’)
(7,FILE='DATN1.DAT’,STATUS='0OLD"')
451D+10

823D-17

.9865D-10

.2D+00

.2D+00

TN1=0.05D+00

KNP=0.225D+00
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finp=0.0

f21=0.28

FPN=0.0

K=6.85D-06

FIFN=0.255

FIFP=0.1

E0=1.60D+00

LN=685.

LP=725.

LFN=720.

LFP=300.

L4=355.

Z2K=4.735D+13

PRINT *,’Eexc [uJd] '

READ (*,*)EXC

PRINT*,’SI NO DESEA MODIFICAR LOS DATOS SIGUIENTES DIGITE O ’

PRINT *, ’ EO= contenido energetico [eV] ‘/,EO

READ (*,*)ZZ

IF (ZZ.NE.O.D+0) EO=ZZ

22=0.D+0

WRITE(8,001)

WRITE(*,001)
001 FORMAT(’ *,’ L E B Alfa v/

1 i, e s e )
300 READ(7,*)L,E,B,E4

IF (L.EQ.-1) GOTO 200

EE=1.602D-13*EO
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EE1=5*EE
C=(1/TN)-KNP-finp/TN
TF=5000

H=.01DO

IMPT=250

NO=ZK/E

N=NO

N1=0.DO

N2=0.DO

N3=0.DO

N4=0.DO

N5=0.DO

KNRN=( (1-FIFN-finp)/TN)-KNP
KNRP=( (1-FIFP-FPN-£f21)/TP)
A=AQ0*EXC*L,

AM=0.DO

T1=0.DO

SUM1=0.DO

SUM2=0.DO0O

TI=0

TI=TI+1

CALL RUNGE(NO,N1,N2,N3,N4,N5,Y,T1,H,AM)
NO=Y (1)

N1=Y(2)

N2=Y(3)

N3=Y(4)

N4=Y (5)
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N5=Y(6)
FF=NO*AM*EP*E*HC* ( (1/L)-(1/LN))+( (N1*KNRN*HC)/LN)
FF=FF+N1*KNP* ( (HC/LN)~EE)+N2*AM*EP*E*B*HC*((1/L)-(1/LP))
FF=FF+N3*KNRP* (HC/LP)+N3* (FPN/TP)*( (HC/LP)+EE)
FF=FF+N1*FIFN/TN*HC*(1/LN-1/LFN)+N3*FIFP/TP*HC*(1/LP-1/LFP)
FF=FF+N1*AM*EP*E*E4*HC* ( (1/L)+(1/L4)-(1/LN))+N4*(1/TN1)
FF=FF+N1*finp/TN* (hc*(1/LP-1/LN)+EE)+N3*f2i*(HC/LP+EE-EE1)
SUM1=SUM1+FF*H

SUM2=SUM2+AM*HC*EP*E*H

ALF=L*SUM1 /(SUM2*N)

NNO=NO /N

NN1=N1/N

NN2=N2 /N

NN3=N3 /N

NN4=N4 /N

NN5=N5 /N

IF (MOD(TI,IMPT).NE.O) GOTO 99

WRITE(8,11)L,E,B,ALF

WRITE(*,11)L,E,B,ALF

FORMAT (4 (1X,D10.3))

GOTO 300

WRITE(8,71)

FORMAT(* ')

CLOSE (7)

CLOSE (8)

END
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Subroutina método de Hill para 6 estados

SUBROUTINE RUNGE(NO,N1,N2,N3,N4,N5,Y,T1,H,AM)

DIMENSION Y(6),N(6),X(6),KX(6,6)

COMMON/DAT/A,C,K,TN,KNP,EP,E,B,TP,FPN,E4,TN1,£f2i

DOUBLE PRECISION A,C,K,TN,KNP,EP,E,AM,AMX,6 AF¥1l,AF2,AF3,AF4,

DOUBLE PRECISION AF5,TN1l,Y,N,AF,X,DU,DI,DA,DE,UR,NO,N1,N2,N3,

DOUBLEPRECISIONT1,T2,T3,74,T,H,KX,WW,S1,52,583,S4,S5,TP,B, AW,

DOUBLE PRECISION FPN,E4,N4,finp,f2i,AF6,S6,N5

AMX(T)=A*dexp(-(T-5.)*(T-5.)/36.)

AF1(WW,S1,S2,S3,S4,S5,56)=—-WW*S1+C*S2+(FPN/TP)*S4

AF2(WW,S1,S2,S3,S4,S5,S6)=WW*S1-S2/TN-WW*E4*S2+(1/TN1)*S5
*-(finp*S2) /TN

AF3(WW,S1,S2,S3,5S4,S5,56)=KNP*S2-WW*B*S3+( (1-FPN-f2i)/TP)*S4

AF4(WW,S1,S2,S3,S4,S5,S6)=WW*B*S3-(1/TP)*S4+finp/TN*S2

AF5(WW,S1,S2,S3,S4,S5,S6)=WW*E4*S2-(1/TN1)*S5

AF6(WW,S1,S2,S3,S4,S5,56)=f2i*S4 /TP

DU=1.DO0

DI=2.DO

DA=6.DO

DE=.5DO0O

UR=1.D0O/DSQRT(2.D0)

T2=T1

T3=T1+.5D0*H

T4=T1+H

AM=AMX(T2)

AW=AM*EP*E

J=0
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J=J+1

GOTO (1000,1001,1002,1003,1004),J
N(1)=NO

N(2)=N1

N(3)=N2

N(4)=N3

N(5)=N4

N(6)=N5

X(1)=NO

X(2)=N1

X(3)=N2

X(4)=N3

X(5)=N4

X(6)=N5

S1=X(1)

S2=X(2)

S3=X(3)

S4=X(4)

S5=X(5)

S6=X(6)
KX(J,1)=H*AF1(AW,S1,S2,S3,54,55,56)
KX(J,2)=H*AF2(AW,S1,S2,S3,54,S5,56)
KX(J,3)=H*AF3(AW,S1,S2,S3,5S4,55,56)
KX(J,4)=H*AF4(AW,S1,S2,53,54,55,56)
KX(J,5)=H*AF5(AW,S1,S2,S3,S4,55,56)
KX(J,6)=H*AF6(AW,S1,S2,S3,S4,55,56)

GOTO 222
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1001 AM=AMX(T3)
AW=AM*EP*E
DO 101 I=1,4
X(I)=N(I)+KX(1l,I)*DE
101 CONTINUE
GOTO 2000
1002 DO 102 I=1,4
X(I)=N(I)+ (UR-DE)*KX(1,I)+ (DU-UR)*KX(2,I)
102 CONTINUE
GOTO 2000
1003 AM=AMX(T4)
AW=AM*EP*E
DO 103 I=1,4
X(I)=N(I)-UR*KX(2,I)+(DU+UR)*KX(3,I)
103 CONTINUE
GOTO 2000
1004 DO 104 I=1,4
Y(I)=KX(1,I)+DI*(DU-UR)*KX(2,I)+DI*(DU+UR)*KX(3,I)+KX(4,I)
Y(I)=(Y(I)/DA)+N(I)
104 CONTINUE
T1=T1+H
RETURN

END



