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En la presente tesis se realizd la caracterizacion espectroscopica de los complejos
Tris(1,10-fenantrolina) Cr(III), [Cr(phen)s]>* y Tris (5- cloro-1,10-fenantrolina)Cr(III),
[Cr(5-Clphen)s]®>T mediantes técnicas de fluorescencia en estado estacionario y resuelto
en el tiempo y espectroscopia UV-Visible.

Por otra parte se estudi6 la fotofisica de los complejos del Cr(Ill) y las reacciones
de desactivacion de los estados excitados con compuestos orgdnicos e inorgédnicos de
interés ambiental. Los quenchers utilizados fueron naftoles y sales de I~ y Fe?™, los
cuales fueron caracterizados mediante espectroscopia UV-visible. Las determinaciones
de las constantes de velocidad de desactivacion fueron enmarcadas en el mecanismo de
quenching por transferencia electronica (TE).

Se desarrollo un sistema para evaluar el efecto de campos magnéticos intensos en
reacciones fotoquimicas. Se estudié el mecanismo de guenching magnético para los
estados (2E/?T;) de los complejos de Cr(Ill) y el efecto sobre la fotofisica y la cinética
fotoquimica de estos estados en presencia de naftoles y sales de I~ y Fe?". Ademis, se
determino el efecto de campos magnéticos sobre el espectro de emisién del complejo
[Cr(phen)3]3T, a partir de mediciones resueltas en el tiempo.

Los estados electronicos involucrados en los procesos luminiscentes fueron

interpretados con la asistencia de cdlculos computacionales.
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Infroduccién







2.1. Introduccion

El estudio de reacciones de especies electronicamente excitadas como consecuencia
de la absorcion de radiacion electromagnética, es un campo cuyo avance se ha visto
incrementado en los tultimo afios debido a su importancia en el desarrollo de posibles
esquemas para la conversion y almacenamiento de la energia solar, descomposicion
fotocatalitica de los diferentes contaminantes del medio ambiente acuoso y el importante
rol que desempefia en los procesos bioldgicos como por ejemplo propuestos como
sondas en la terapia fotodindmica [1, 2, 3, 4]. En esta terapia el estado excitado de un
fotosensibilizador genera un dafio celular irreversible. Dentro de estos estudios hay que
destacar el rol de los complejos polipiridinicos de metales de transicién [5, 6, 7, 8]. El
interés en el estudio de estos compuestos provienen de sus propiedades fotoquimicas y
también de la factibilidad de sus sintesis, en este sentido, los ligandos heterociclicos 2,2-
bipiridina (bpy); 1,10-fenantrolina (phen) y sus derivados se encuentran dentro de la clase
de los ligandos quelantes o-diiminos, los cuales son ampliamente utilizados en la quimica
de coordinacion.

Los ligandos heterociclicos N-donores son conocidos por la facilidad con la que se
coordinan con los metales. Estos ligandos estdn formados por anillos de 3, 4, 5, 6 y
hasta 7 dtomos. Estos ligandos quelantes heterociclicos contienen anillos conjugados o
condensados. Estos anillos pueden estar unidos mediante un enlace simple y conjugado
como la 2,2 bipiridina (bpy), o via fusion de sistemas de anillos como la 1,10 fenantrolina

(phen). Estos ligandos son potencialmente bidentados mediante coordinacién por sus dos



nitrégenos y han sido ampliamente estudiados, en particular la bipiridina y la fenantrolina.

Por otra parte, las reacciones de transferencia electrénica (TE) fotoinducidas han
sido importantes en el desarrollo del conocimiento de los factores que controlan la TE.
Para lo cual, los complejos polipiridinicos de Ru(Il) han jugado un papel preponderante
para entender la dindmica de los procesos fotofisicos como fotoquimicos [5, 9]. Estos
complejos se caracterizan por absorber fuertemente la radiacion electromagnética con
longitud de onda (A)~450 nm lo que permite excitarlos selectivamente y los hace
atractivos para ser utilizados en esquemas de conversion de energia solar [10, 11]. Estos
complejos presentan diferentes caracteristicas muy atractivas que fueron preponderantes
para su desarrollo y estudio, como por ejemplo, su estado excitado mds bajo es un estado
de transferencia de carga del metal al ligando (transicion MLCT) cuyo tiempo de vida
es relativamente largo (~ 1us) y altamente luminiscente. Ademas son muy estables en
soluciones acuosas y la variacién de ligandos polipiridinicos modifica la energia de la

transicion MLCT [12].

Los complejos polipiridinicos de Cr(III), [Cr(~NN)3]3T, son complejos que presentan
propiedades fotoquimicas que los hacen muy interesantes. El estado excitado mds bajo
es una mezcla de dos estados (T1/2E) centrados en el metal, cuya diferencia de
energia les permite alcanzar el equilibrio térmico previamente a la relajacién hacia
el estado fundamental. Este estado muestra luminiscencia y posee tiempos de vida
bastante largos (~50us) en solucién acuosa a temperatura ambiente, los cuales pueden
prolongarse conforme se alteren las condiciones del medio, la esfera de coordinacion etc.
Sus potenciales de reduccién son lo suficientemente altos como para ser considerados
excelentes oxidantes (2T1/2E)[Cr(NN)s]3"/[Cr(NN)3]*>") = 1.1-1.5 V vs. ENH), por lo

tanto pueden reaccionar mediante reacciones de transferencia electrénica y reacciones



de transferencia de energia con sustancias orgdnicas como fenoles, indoles, naftoles
que son de uso comun en pesticidas de uso industrial. Estos complejos presentan alta
absorcion en la zona del visible, facilitando la deteccion de la emision del estado excitado
y solubilidad en soluciones acuosas 4cidas y neutras, y otros solventes, presentando
en general, alta estabilidad térmica y fotoquimica ([13, 14, 15, 16]). Actualmente,
estos complejos ocupan una gran atencion en pro de encontrar nuevos sistemas para
el almacenamiento de la energia solar, como también fueron propuestos como sondas
luminiscentes candidatas para la terapia fotododindmica. En el caso particular del estado
excitado de [Cr(phen)3]>* el mecanismo de dafio se darfa por la oxidacién directa de un
sustrato bioldgico esencial [17, 18, 19, 20, 21]. En este sentido, estudiar la fotofisica del
complejo de [Cr(phen)s3]3" darfa informacién importante sobre el mecanismo de accién

del complejo en el tratamiento de la terapia fotodindmica.

Por otra parte, el a-naftol y sus derivados naftalenos que difieren segtin la ubicacion
del hidroxilo del naftaleno, con el grupo hidroxilo mds reactivos que el fenol y poseen
gran solubilidad en soluciones organicas y relativa solubilidad en fase acuosa. Los naftoles
presentan un amplio espectro de uso, como por ejemplo el 2-naftol es muy utilizado en
la industria de perfumes; son usados como sedante para animales y en algunos casos
han sido utilizados como fertilizantes. Estos compuestos son considerados téxicos y
ademads, la relativa baja absorciéon que presentan en la zona del visible indica que la
degradacion de los mismos por radiacidn solar es ineficiente, o representa una via de
fotodegradacion ambiental menor. En este sentido para aumentar la eficiencia de los
procesos de degradacion se recurre a estudios sobre reacciones de fotooxidacién, por lo

que estudios cinéticos de los mismos son de gran interés.

Los estudios espectroscopicos tanto experimentales como tedricos (drea muy poco



desarrollada) de los complejos de Cr(III) con ligandos polipiridinicos, han estado basadas
principalmente en aplicaciones cualitativas de la teoria del campo de ligandos y utilizando
simulaciones semiempiricas de la funcién de onda, mientras que practicamente no se
encuentran en la literatura estudios tedricos basados en métodos de primeros principios
como la Teoria del Funcional de Densidad (del ingles Density Functional Theory
(DFT))y lateoria del funcional de densidad dependiente del tiempo (DFT-TD)([21]). Los
estudios a partir de herramientas computacionales sobre las propiedades fisicoquimicas
de complejos de metales de transicién ha tomado énfasis en los ultimos afios, ya que
permiten complementar e interpretar diferentes resultados experimentales en fase gaseosa

o en solucidn, vias de sintesis, fotoquimica, etc[22, 23].

Se han reportados trabajos con complejos de Cr(III) utilizando diferentes niveles de
teoria [24] en los cuales se ha podido llevar a cabo la caracterizaciéon de los estados
involucrados en el proceso de fosforescencia, sin embargo, el estudio con complejos
polipiridinicos de Cr(IlI) han resultado ser sistemas poco explorados debido a su
complejidad en las transiciones y alto requerimiento computacional debido a la cantidad

de atomos.

En relacidn a la investigacion de los cambios inducidos por campos magnéticos en las
velocidades de reaccion, es menester mencionar que su estudio ha recibido considerable
atencion porque pone de manifiesto aspectos especificos en el mecanismo de una reaccion
quimica. En consecuencia, muchos grupos de investigacion han estado interesados en el
estudio de los efectos de campos magnéticos intensos sobre diversos procesos fisicos y
quimicos. En este contexto, se ha demostrado que campos magnéticos intensos pueden
afectar la velocidad de los procesos quimicos ([25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32] y se han

reportado varios estudios acerca de los efectos de campos magnéticos (B) en fotoquimica



([33, 34, 35, 36, 29, 37, 38, 39]). Muchos de estos reportes tratan sobre la perturbacién
de la reactividad de pares radicales por campos magnéticos débiles ([37, 38, 39]). Con
respecto al efecto de campos magnéticos en complejos de metales de transicion, se
han reportado estudios que muestran que campos magnéticos intensos modifican los
procesos fotoquimicos de estos complejos en fase condensada, generando cambios en los
espectros de emision y modificando las velocidades de desactivacion del estado excitado

([25, 26, 40]).



2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo general

El presente plan se inscribe dentro de nuestro interés por estudiar los procesos
que ocurren cuando un fotén es absorbido por una especie, sea molécula o i6n y se
desencadena una reaccién quimica, una desactivacion fisica, una excitacion seguida de
transferencia de energia o una transferencia electrénica. Los estudios comprenden la
caracterizacion espectroscopica de especies de coordinacion para su estudio fotoquimico
y la influencia de factores externos tales como campos magnéticos de variada intensidad.

Los resultados experimentales se complementan con calculos computacionales.

2.2.2. Objetivos Especificos

Durante el transcurso de esta tesis se abordaran los siguientes objetivos especificos

= Caracterizacion espectroscopica de complejos
polipiridinicos del Cr(IIl) [M(NN 313 (M= metal, NN representa cualquiera de

los ligandos heterociclicos, también llamados o-diiminos y sus sustituidos).

s Estudio de reacciones de transferencia electrénica (TE) del estado excitado de estos
complejos, (2T / 2E)[Cr(NN)3]>* con especies tales como naftoles y compuestos

inorgénicos en medio homogéneo.

= Estudio del efecto de campos magnéticos (ECM) intensos sobre la cinética
fotoquimica de los estados excitados de los compuestos de coordinacién del Cr(III)

con especies relevantes en procesos fotorédox.

= Andlisis e interpretacion de los resultados experimentales en base a simulaciones

computacionales utilizando métodos de primeros principios, especificamente,



Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) y su extensiéon dependeiente del

tiempo (DFT-TD).

2.2.3. Lineamientos Generales

En términos generales, se realizaron medidas tanto en estado estacionario como
resueltas en el tiempo mediante técnicas espectroscopicas de absorcion y emision. En una
primera etapa se determinan constantes de velocidad de desactivacién entre [Cr(NN)3]3"
y desactivantes organicos € inorganicos.

Para estudiar el efecto de campos magnéticos intensos sobre los procesos fotofisicos
de los complejos se realiz6 el montaje y puesta a punto del sistema experimental necesario
para realizar este tipo de experimentos. Estas investigaciones se llevaron a cabo en
presencia de desactivantes, obteniendo las respectivas constantes de velocidad. Ademas,
se determino el espectro de emisién del complejo [Cr(phen)s]>T a partir de experimentos
resueltos en el tiempo, tanto en ausencia como en presencia de campos magnéticos.

La caracterizacion de los estados que participan en los procesos luminiscentes de los

complejos se realiz6 con la asistencia de simulaciones computacionales.
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3.1. Introduccion

En la vida cotidiana se pueden observar y determinar diferentes procesos y reacciones
que surgen a partir de la radiacidn solar, como por ejemplo, el proceso de visién en el reino
animal, la fotosintesis, el efecto invernadero y muchos procesos mas que son mediados
por la absorcién de diferentes longitudes de onda. Todos estos procesos son conocidos en
la rama de la quimica como procesos fotofisicos y reacciones quimicas.

En el presente trabajo, se presentan diversos estudios sobre los diferentes procesos
que surgen luego de la absorcién de un fotén por parte de moléculas cargadas o neutras.
Muchos de estos procesos pueden ser determinados y estudiados como consecuencia
de dicha absorcién. En particular, como se menciono anteriormente, se estudiaron las
reacciones que involucran a complejos polipiridinicos de Cr(III) en medio homogéneo y
en presencia de factores que alteran su cinética de desactivacion.

En este capitulo, se desarrollardn los conceptos tedricos que involucran los procesos
fotofisicos y fotoquimicos y se detallardn las propiedades fisicas y quimicas de los
complejos de Cr(IlI). Por dltimo, se desarrollard un marco tedrico sobre el efecto de

campos magnéticos intensos sobre los procesos fotofisicos de complejos de Cr(III).

3.2. Proceso de Absorcion, Procesos Fotofisicos y

Reacciones Fotoquimicas

3.2.1. Conceptos Generales

Cuando una molécula es irradiada con una fuente de radiaciéon (fotones), ésta

puede experimentar principalmente dos procesos, absorber la radicacién incidida o no



absorberla, dichos procesos se manifestardn dependiendo de los vectores campo eléctrico
tanto de la molécula en estudio como del fotén incidente. El proceso en el cual hay
una interaccién entre el vector campo eléctrico asociado a la molécula y el fotén es
denominado Absorcién.

Todos los procesos fotofisicos y reacciones fotoquimicas ocurren como consecuencia
de la absorcién de radiacion, la cual es una de las caracteristicas mds importantes de
las reacciones fotoquimicas, ya que dichas reacciones se las puede considerar selectivas,
debido a que eligiendo las condiciones adecuadas se pueden excitar un solo tipo de
moléculas y en ella a un tnico o pocos estados (electronicos y/o vibro-rotacionles). Es
por esto, que las reacciones que tienen como proceso de iniciacion la absorcion de un
foton son tan importantes.

La perturbacion ocasionada sobre la molécula a partir del proceso de absorcion puede
conllevar un cambio permanente o no, es aqui donde se encuentra la diferenciacion entre
un proceso fotofisico y una reaccion fotoquimica. En el caso de la reaccion fotoquimica,
como cualquier reaccién quimica, conlleva cambios permanentes, por lo contrario, en un
proceso fotofisico el cambio es en la estructura electrénica de la molécula, siendo un
cambio temporal. En general, para comprender los procesos fotoquimicos y fotofisicos se
pueden distinguir dos procesos primarios: Excitacion y Desactivacion.

Un estado electronicamente excitado contiene por lo general 2 -electrones
desapareados en diferentes orbitales, estos electrones pueden tener igual o diferente espin,
generando estados, singlete! y triplete” respectivamente. Por su parte, en el proceso de
desactivacion existen diferentes vias para que una molécula pierda el exceso de energia.

Podemos clasificar esos procesos de desactivacion en:

= Desactivacion Radiativa implican la emision de radiacion electromagnética desde

'Estado fundamental singlete: estado donde los electrones en el nivel fundamental poseen espines
apareados. Multiplicidad de espin (2S + 1) = 1.

Estado fosforescente excitado triplete: estado donde los electrones en el nivel energético superior
poseen espines desapareados. Multiplicidad de espin (2S + 1) = 3.



/ J + Calor (Proceso no Radiativo)

J +hv (Proceso Radiativo)

J— J*

Q J y/o Producto (Quenching)

Figura 3.1: Esquema representativo de los procesos de desactivacion para estados
excitados

un estado excitado hacia su estado electronico fundamental (luminiscencia). La
luminiscencia puede clasificarse en fluorescencia® y fosforescencia®, las cuales se

distinguen por la multiplicidad de los estados que participan.

» Desactivacion No Radiativa implican la desactivacion en forma de calor que puede

darse por dos vias, conversion interna’ (CI) y entrecruzamiento de sistemas® (ES).

= Procesos de Desactivacion implica la interaccién con otra especie, desactivante

(quencher(Q))7 (Q) presente en el medio (quenching luminiscente) 8,

La figura 3.1 esquematiza los procesos de desactivacion. Generalmente estas vias de
desactivacion son competitivas entre ellas, por lo cual la via mds favorable dependerd de
la naturaleza de la molécula y el medio en el que se encuentra.

Una forma de poder comprender atin mejor los procesos fotofiscos que son
ocasionados por la absorcion de un foton, es mediante un diagrama de Jablonski (figura
3.2). A partir de la teoria cudntica podemos definir una probabilidad para que ocurra la

absorcion de un fotdn, la cual esta relacionada directamente con las funciones de onda

3Fluorescencia: emisién de un fotén durante una transicién entre estados con los mismos niimeros
cudnticos de espin.

“Fosforescencia: emisién de un fotén durante una transicién entre estados con diferentes nimeros
cudnticos de espin.

>Conversién interna: transicién no radiante entre estados del mismo nimero cudntico de espin.

®Cruce entre sistemas: transicién no radiante entre estados de distinto nimero cuantico de espin.

7sustancias capaces de absorber energfa de un fluoréforo y liberar el exceso de energia como calor o luz

8proceso que genera una disminucién en la intensidad luminiscente emitida por una sustancia por otra
molécula Q, llamada quencher.



de cada uno de los estados electrénicos que intervienen en la excitaciéon y los nimeros
cudnticos de espin. A partir de lo cual, podemos definir a las transiciones electrénicas en

permitidas y prohibidas.

Las transiciones permitidas son aquellas en que los estados electronicos involucrados
en la transiciéon poseen la misma multiplicidad, por el contrario, en el caso de
las transiciones que involucran estados con diferente multiplicidad, las cuales estan
prohibidas por las reglas de seleccion. Estas caracteristicas de las diferentes transiciones
quedan de manifiesto en los espectros de absorcion de los distintos compuestos, donde
las bandas de gran intensidad son atribuidas a transiciones permitidas, en cambio las

transiciones prohibidas dificilmente son observadas en los espectros convencionales.

Generalmente los estados excitados por la absorciéon de un fotdn, inicialmente se
encuentran con multiplicidad singlete, esto se debe a que la mayoria de las moléculas
organicas su estado fundamental es singlete. Por su parte, en casi todos los procesos
fotofisicos el primer estado excitado es de multiplicidad triplete, y como se menciond
anteriormente, la transicion singlete — triplete esta prohibida por reglas de seleccion,
por lo cual la poblacion directa de éste estado es nula. No obstante, es posible poblar
estados de diferente multiplicidad a partir de procesos de desactivacion de estados
electrénicos superiores. Como se observa en la figura 3.2 en cualquier proceso fotofisico

hay involucrado al menos 3 estados electronicos.

Para los procesos luminiscentes podemos diferenciar dos procesos, fluorescencia
y fosforescencia, dichos procesos dependen de la multiplicidad del estado de donde
provenga la transicién electrénica. En el caso de fluorescencia, tanto la multiplicidad
del estado emisor como del estado fundamental es la misma, por el contrario, en la
fosforescencia, la transicion se lleva a cabo entre dos estados electronicos de diferente

multiplicidad.

En el caso de los procesos no radiativos, tanto la conversion interna como el

cruce intersistemas también se los puede diferenciar por la multiplicidad de los
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Figura 3.2: Diagrama que ilustra en forma general los estados electronicos de una
molécula y las transiciones que se pueden producir entre esos estados a partir desde
que una especie absorbe un foton (Diagrama de Jablonski). kci, kg, ks, kK'gs y
kfos son las constantes de velocidad unimoleculares para los procesos de conversion
interna, fluorescencia, cruce intersistemas (S1 — T1), cruce intersistemas (T1 — So) y
fosforescencia, respectivamente.

estados involucrados en el transicion, la conversion interna se da entre dos estados
con igual multiplicidad mientras que el cruce intersistemas entre estados con diferente
multiplicidad.

Cabe destacar que todos los procesos descriptos en la figura 3.2 son procesos
intramoleculares, cada uno caracterizado por su constante de velocidad (k;) y en el caso de
los procesos luminiscentes también por su tiempo de vida media (7). Existe una estrecha
relacion entre la constante de velocidad para los procesos de desactivacion y el tiempo de

vida, la cual esta dada por la ecuacién 3.1

=

donde, k; es la constante de decaimiento para un proceso i tal que conduce a la
desaparicion del estado excitado.

Ademads, para cada uno de los procesos también se puede determinar el rendimiento



cuantico, el cual evidencia el nimero de veces que se produce un proceso por cada fotén

absorbido. Esto se puede expresar como lo muestra la ecuacién 3.2.

#procesos
d=— 3.2
#fotones

Para procesos tales como la fluorescencia y la fosforescencia también podemos
definir los rendimientos cudnticos, los cuales son caracteristicos de cada especie. A
partir del diagrama de Jablonski (3.2), los rendimientos cudnticos para los procesos

luminiscentes se pueden expresar como:

Dp, = kiuTs,
(Dfos = Nesk FfosTTy

donde, 75, y 77, son los tiempos de vida del estado excitado singlete y triplete,

respectivamente, los cuales se calculan de acuerdo a:

.

kg +ker +kes

B k fos +kEs
y NEgs es la eficiencia de poblacion del estado excitado T a partir del estado S; y puede

ser expresado como:

kes
. 3.7]
e = 4 fiutker +kes

Por otra parte, si los procesos intramoleculares mostrados en la figura 3.2 no son lo

suficientemente rapidos como para que la molécula se desactive por alguna de estas vias,
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Figura 3.3: Esquema de los procesos que pueden ocurrir una vez que se encuentran la
especie excitada *J y una molécula diferente Q.

la probabilidad de que dicha molécula se encuentre con otra diferente (Q) y se desactive
aumenta, en tal caso se puede generar algun tipo de interaccion que da lugar a un proceso
bimolecular. En el caso de las reacciones de este tipo que son realizadas en solucidn,
s6lo las moléculas con estados excitados con tiempos de vida mayores a ~1 ns tienen

probabilidad de desactivarse por una via bimolecular.

La molécula que acelera el decaimiento de un estado electronicamente excitado a su
estado fundamental o a un estado electrénico excitado menor se la denomina quencher
por lo cual la reaccién involucrada se la conoce como quenching. Los procesos de

quenching pueden ocurrir por diversos mecanismos como lo muestra la figura 3.3.

En la figura 3.3, las reacciones (2) y (3) ocurren mediante un quenching de
transferencia electronica oxidativo o reductivo, respectivamente. En el caso de la reaccion
(1) el mecanismo ocurre mediante un quenching de transferencia de energia. Estos
procesos, se denominan quenching quimico. Ademas existe el quenching fisico por el
cual se produce la desactivacion del estado excitado con generacion de los reactivos en

estado fundamental.

Que una molécula, la cual se encuentra excitada electrénicamente se desactive por
una via de transferencia electrénica o de energia dependerd de ciertas caracteristicas
y capacidades de la molécula en estudio. Para una desactivacion por transferencia
electrénica, los pardmetros relevantes son los potenciales de oxidacién y reduccién del

estado excitado (*J/J* y *J/J7) y del quencher con el cual interactda; en cambio, para



una desactivacion por transferencia de energia las energias espectroscopicas de punto cero

(E®~9) del fluoréforo y del guencher son los pardametros termodindmicos de importancia.

3.2.2. Mecanismos de Quenching

Existen diferentes mecanismos por los cuales el proceso de quenching puede ocurrir,
mediante la determinacion de las constantes de quenching (k,) y rendimientos cuénticos
se puede obtener informacién sobre los mecanismos de los diferentes procesos de
desactivacion.

La constante bimolecular de quenching se puede obtener a partir de la ecuacion de
Stern-Volmer 3.8[41] mediante experimentos en estado estacionario y/o resueltos en el
tiempo, determinando la intensidad de la emisién luminica (/) y/o tiempos de vida (7)
respectivamente.

To

I
?ZTOZIJrst[Q]

donde 7y y 7 son los tiempos de vida de los estados excitados de la molécula J* en ausencia
y presencia de quencher, Iy e I son las intensidades de emision de la especie J* en ausencia
y en presencia de quencher respectivamente, y la contante Ky es la contante de Stern-

Volmer. La ecuacién 3.9 muestra la relacion entre la contante bimolecular de quenching

y Ksy.

Ksv = kqTo

Para los procesos de quenching podemos diferenciar dos tipos, quenching dindmico
o colisional y quenching estdtico. La figura 3.4 muestra un esquema representativo de
ambos procesos. En el primer caso el quenching se da posterior al proceso de absorcion, o
sea ocurre una colision entre el quencher y la molécula previamente excitada, para lo cual

el quencher necesita fluir hacia el fluor6foro durante el tiempo de vida del estado excitado,
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Figura 3.4: Esquema representativo para un proceso de quenching dindmico y estdtico.

luego del contacto, el fluoréforo regresa al estado fundamental sin emisién de un fotén,
mientras que en el segundo caso el proceso de quenching ocurre cuando se genera una

asociacion entre la especie de estudio en el estado fundamental y el quencher.

Teniendo en cuenta la ecuacién 3.8, al graficar 19/7 o Io/I en funcién de
concentraciones de quencher, para el caso de un quenching dindmico obtendremos
grificas lineales y en ambos casos con pendientes iguales a Kgy. Para el caso de un
quenching estdtico debido a que la desactivacion ocurre cuando ambas moléculas (la
donora y la aceptora) se encuentran en estado basal, forman un complejo en el estado
fundamental, generando que ante el agregado sucesivo de quencher, Unicamente se
observe una disminucién en la intensidad de la luminiscencia mientras que en los tiempo
de vida registrados no se observa cambio. Una grifica de 7o/7 y Io/I en funcién de
concentraciones de quencher en este caso no se obtendrd una misma pendiente igual a
Ksy (t0/7=0).

Otra forma de determinar y caracterizar si un proceso de quenching es dinamico o
estatico es a partir del comportamiento de Kgy con la modificacién de la temperatura. En
el caso de un quenching puramente dindmico el efecto de un aumento en la temperatura
se ve manifestado en el aumento de Kgy, esto puede ser atribuido a un aumento en

la energia cinética de las moléculas provocando una mayor probabilidad de colisién



entre el fluordforo y el quencher, en cambio, para un guenching puramente estitico la
disminucién de la temperatura provoca un proceso que favorece la asociacién entre J y Q,

por lo tanto un aumento de Kgy .

3.2.2.1. Procesos de Transferencia Electronica

A partir de la teoria de transferencia electronica podemos destacar dos tipos diferentes
de procesos, uno es la transferencia electronica donde las especies se encuentren en su
estado fundamental (transferencia de electrones térmica) y el otro proceso es donde las
especies se encuentran en su estado excitado (transferencia de electrones fotoinducida).
La transferencia de un electrén de una molécula a otra requiere de la existencia de dos
componentes, una entidad molecular de la cual procede el electrén, llamada dador (D), y
otra entidad molecular la cual es receptora del electrén, llamada aceptor (A). Esto se ve
reflejado en la figura 3.5.

Es de esperar que el acoplamiento efectivo entre las moléculas que dan origen al
proceso de transferencia electronica estdn mediados por las caracteristicas electronicas
y energéticas del medio inmediato que rodea a las moléculas. Durante el proceso de TE
se produce un proceso de oxidacién-reduccion en el cual una molécula acepta un electrén
(se reduce) y otra pierde un electron (se oxida). La transferencia electronica se da en
el complejo de encuentro formado, esto puede ocurrir con las moléculas en contacto
o separadas por una distancia pequefia comparada con el didmetro de las moléculas
de solvente, y rodeadas de moléculas de solvente; la capa mds interna se denomina
generalmente la “caja del solvente". Las reacciones de TE han sido clasificadas en
reacciones de esfera externa y esfera interna. Se denominan reacciones de TE de esfera
interna cuando se hace referencia a centros inorganicos rédox conectados por un ligando
puente en el estado de transicion, o sea, la TE ocurre a distancias de enlace a través
de la primera esfera de coordinacién, ddndose al mismo tiempo tanto la transferencia

de ligando como la electrénica. Por su parte, las reacciones de TE de esfera externa,
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Figura 3.5: Mecanismo general para un proceso de transferencia electronica desde el
estado fundamental y desde un estado excitado.

hacen referencia a centros rédox los cuales no comparten un 4&tomo o grupo en comun, €s
decir, que la interaccion entre los orbitales electrénicos relevantes de los dos centros en el
estado de transicién es débil (menor de 20 KJ mol~!). Las reacciones de esfera externa

se interpretan en funcion de la teoria de Marcus [42, 43, 44, 45].

En la figura 3.5 podemos distinguir a k4, k;l, k_qyk_ 4 que son constantes de velocidad
para la formacién y desaparicion del complejo de encuentro precursor y sucesor de esfera
externa, respectivamente k, y k_, son las constantes de velocidad unimoleculares para la
etapa de transferencia electronica que involucra el estado excitado y k.(g) y k—_.(g) las
correspondientes constantes de velocidad para la transferencia electronica en el estado

fundamental.

La principal caracteristica de las reacciones bimoleculares de TE en solucion es que
requieren de la difusién de las moléculas que participan del proceso. Para que se origine el
intercambio electronico desde el HOMO de la molécula dadora al LUMO de la aceptora,
se debe lograr la estructura del complejo de encuentro, la cual es la dnica estructura
que dard posibilidad a la transferencia electrénica. Esto se debe a que la distancia y la
orientacion relativa de las moléculas en este complejo controlan el grado de acoplamiento

orbital o electrénico de la pareja rédox en el estado de transicion.
Otra caracteristica importante a tener en cuenta para las reacciones de TE es que

durante el proceso de interaccion entre los componentes hay cambios en la energia del

sistema molecular aumentandola temporalmente, esto se debe a que hay cambios en la



estructura y disposicion molecular lo cual permite que el intercambio electrénico sea
factible. Dicha energia debe ser lo suficientemente alta para que el electrén sea capaz
de superar la energia de activacion del proceso de transferencia. La altura de esta barrera
determina la velocidad de reaccion.

A partir del mecanismo planteado en la figura 3.5 podriamos expresar el proceso de

transferencia electrénica en una simple ecuacién (3.10):

kEX -
*A+D L A"+ DT

donde k., puede ser expresada como una funcion de las constantes de velocidad de las

distintas etapas (ecuacién 3.11):

kq

kex -
14 k_ kg k—
I+ T+
e 4 ke

3.3. Propiedades fotofisicas y fotoquimicas de los estados

excitados de los complejos polipiridinicos de Cr(III)

3.3.1. Aspectos Generales

Los complejos de Cr(IlI) con ligandos polipiridinicos poseen una configuracion del
estado fundamental (tgg) con simetria octaédrica d>. A pesar de que las simetrias de este
tipo de complejos es D3 generalmente se los trata bajo el contexto de una micro-simetria
octaédrica (0p,), como un estado cuadruplete, donde el estado fundamental es %A, y el
estado excitado m4s bajo permitido es el T,, mientras que el mas bajo prohibido por
espin son dos estados dobletes muy cercanos entre si que se encuentran en equilibrio
térmico (2T1/2E) (3.2)([46, 47]).

Las transiciones entre el estado fundamental y los estados excitados mds bajos de los



complejos del Cr(II) son centradas en el metal y pueden ser estudiados y analizados bajo

el punto de vista de la teoria del campo de los ligandos ([48]).

3.3.2. Caracterizacion Espectroscopica

3.3.2.1. Espectro de Absorcion de complejos de Cr(III) con ligandos polipiridinicos

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, los complejos de Cr(III) presentan
una micro-simetria octaédrica y su estado fundamental es *A,, es decir un estado de
multiplicidad cuartete.

Los complejos de Cr(IIl) con ligando polipiridinicos tienen espectros de absorcion
muy caracteristicos, con bandas de baja intensidad en la zona entre 350 y 450 nm las
cuales han sido asignadas a transiciones permitidas por espin (*As — 4T,,n=1y2) en
la regién ultravioleta y visible, y dos més débiles Ay — 2T,, n = 1 y 2) prohibidas por
espin en la zona del rojo ([49, 50, 51, 52, 53, 54].

En la figura 3.6 se presenta a modo de ejemplo el espectro de absorcion del complejo
[Cr(phen)s]3 (phen = 1,10 fenantrolina), las tres bandas a 454, 435 y 358 nm se
asignaron a las transiciones Ay — 4Ty, Ay — 4T, y *Ay — b*T) respectivamente.
Las bandas de absorcién en la region entre 285 y 269 nm corresponden a transiciones
T — 7" centradas en el ligando ([55, 50]).

Otra caracteristica importante es que la introduccién de distintos sustituyentes en
los ligandos polipiridinicos como por ejemplo la 1,10-fenantrolina provoca cambios en
el espectro de absorcién del estado fundamental [50, 56] ya que cambia la estructura
electrénica de los complejos. Los cambios que pueden observarse en los espectros de
absorcién son corrimientos batocromicos o hipsocrémicos y modificacion en los valores
de los coeficientes de extincion (€). A modo de ejemplo, en la tabla 3.1 se muestras
los valores de los coeficientes de extincion para diferentes de complejos de Cr(III) con

ligandos polipiridinicos ([56, 54]).
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Figura 3.6: Espectro de absorcion del complejo Cr(phen )g+ en solucion acuosa a pH=
2,0 (HCl) a temperatura ambiente

Tabla 3.1: Datos de espectros de absorcion de tres complejos de Cr(Ill) con ligandos
polipiridinicos, Cr(LL3)>" en solucién acuosa.

Ligandos Absorbancia maxima [nm] y (log€)
2,2’bipiridina (bpy) 458 (2,43) | 428 (2,83) | 346 (3,95)

1,10 fenantrolina (phen) 454 (2,51) | 435 (2,78) | 358 (3,61)
5-cloro-1,10 fenantrolina (5-Clphen) | 466 (2,59) | 436 (2,88) | 368 (3,56)

3.3.2.2. [Espectro de absorcion del estado excitado

A partir de la técnica de flash fotdlisis se pueden obtener los espectros de absorcidén
del estado excitado de diversas moléculas para extraer informacion sobre las propiedades
fotofisicas de las mismas. La técnica de fotdlisis flash permite realizar un estudio
cualitativo y cuantitativo de estados excitados e intermediarios de vida media corta.
Consiste en irradiar el sistema con un pulso de luz de alta intensidad y corta duracion,
permitiendo generar grandes concentraciones de intermediario y/o especies excitadas y asi

analizar diferentes caracteristicas, entre ellas espectros de absorcion de estados excitados.
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Figura 3.7: Espectro de absorcion del Cr(phen )g+ en su estado excitado. Espectro tomado
a 150 us luego del flash del ldser. A .,-=337 nm.

En la figura (3.7) podemos observar el espectro de absorcion del estado excitado del
complejo [Cr(phen)s]>T (¥[Cr(phen)s]>t).

Dicho espectro (>T1/2E) se caracteriza por exhibir una extensa banda centrada en
A=515 nm (asignada a la transicién 2E — b2T;) ([57]). Esta banda es poco sensible a la
sustitucidn de los ligandos en las posiciones 4,7 y 3,4,7,8 por grupos metilo. Sin embargo,
la presencia de grupos bencénicos, en las posiciones 4,7 y la sustitucion en la posicion 5
con cloro induce un corrimiento hacia mayores longitudes de onda de la principal banda

de absorcion ~200 nm.

3.3.2.3. Decaimiento radiativo

La luminiscencia de los complejos polipiridinicos de Cr(III) han sido objeto de
intenso estudio ([47, 58, 59, 60, 61]. Los estados excitados de los complejos estudiados
en esta tesis no presentan fluorescencia en soluciones a temperatura ambiente ni a

bajas temperaturas pero si muestran una intensa fosforescencia a temperatura ambiente.
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Figura 3.8: Espectro de emision de fosforescencia para el complejo Cr(phen)%”L en
solucion acuosa a pH= 2,0 (HCI) a temperatura ambiente.

Una vez que el complejo absorbe un fotén, dependiendo de la longitud de onda de la
excitacion, se pueblan los estados excitados con multiplicidad cuartetes, los cuales a partir
de procesos de conversién interna pueblan el estado excitado *Ty que rdpidamente (~10

ps) se despuebla, a través de un cruce entre sistema, a un estado doblete, fosforescente.

Para los diferentes complejos de Cr(III) con ligandos polipiridinicos estudiados, se ha
podido establecer que el rendimientos cudnticos de cruce entre sistemas (Pgg) a estados

dobletes es ~1 ([62, 63, 64]).

En la figura (3.8) se muestra el espectro de emisién del complejo [Cr(phen)s]>™,
se puede observar que posee dos bandas bien definidas, las cuales son asignadas a las
transiciones 2E — #A, la cual esta centrada a ~ 730 nm y es la de mayor intensidad y
2T, — *Ag la cual esta centra a ~700 nm. Cabe destacar que ambos decaimientos tienen

un tiempo de vida similar.

Por otra parte, la presencia de sustituyentes en los ligandos, o el reemplazo de un

ligando fenantrolina por uno similar, como puede ser el 2,2’-bipiridina (bpy) no genera



cambios radicales sobre la longitud de onda del méximo de emision. Sin embargo el
tiempo de vida del estado excitado y los potenciales rédox si varian significativamente

([55, 12]).

3.3.3. Relajacion de estados excitados

Como es conocido, el tiempo de vida de un estado excitado dependera de los procesos
por los cuales ese estado se puede desactivar, por ejemplo los procesos que se pueden tener

en cuenta son, decaimientos radiativos (k,), no radiativos (k) y procesos fotoquimicos

(krg)

En el caso particular de los complejos de Cr(III), el tiempo de vida del estado excitado
4Ty, es muy corto, del orden de los 10 ps, y la principal via de desactivacion es mediante
el cruce intersistemas (kgs) a los estados excitados dobletes (?T;/?E) (3.2) y teniendo en
cuenta que Pgg es aproximadamente 1, podemos establecer como el tiempo de vida de

los estados excitados dobletes igual a 3.12:

A -

ket Ky kg

A partir de la 3.12 y teniendo en cuenta que el rendimiento cudntico de emision es
bajo ($,<0,001) ([49, 65, 66] y ©,4,<0,02, la contribucién mds importante al tiempo de
vida del estado excitado es el proceso no radiativo (k,;), por lo tanto se puede expresar al
tiempo de vida como: 7o ~1/ k. Cabe aclarar que el rendimiento cudntico de emisién no
es particularmente sensible a la naturaleza de los sustituyentes presentes en los ligandos

([49, 65]).



3.3.4. Reacciones de Transferencia energética y electronica del

estado excitado

El quenching del estado excitado doblete (*T1/?E), de los Cr(Ill) con ligandos
polipiridinicos puede ocurrir a través de distintos mecanismos. Uno de los puntos a
tener en cuenta para determinar el mecanismo de quenching es elegir adecuadamente
el quencher, los complejos polipiridinicos del Cr(III) pueden reaccionar a través de un

mecanismo de quenching reductivo, oxidativo, o de transferencia de energia.

En el caso de las reacciones de transferencia electrénica (TE) pueden ser de esfera
interna o externa. En el caso de los complejos metalicos, las reacciones de esfera interna
son lentas por lo cual no se espera que ocurran dentro del tiempo de vida del estado
excitado. En cambio las de esfera externa forman un complejo activado en el cual los dos
reactivos se mantienen sin cambios. Este paso es muy rdpido y puede competir con la

desactivacién del estado excitado ([55]).

El estudio de reacciones de transferencia electrénica de dichos complejos de Cr(III)
ha sido motivo de investigacion por muchos autores, en estos estudios se utilizaron tanto
quenchers inorgdnicos como organicos, obteniendo como resultados que el mecanismo
de quenching puede ser tanto reductivo como oxidativo [55, 58, 12, 67, 68]. Por
ejemplo, el quenching del (®T1/?E)[Cr(bpy)s]>+ por desactivantes inorgénicos tales como
complejos inorgdnicos, [Mo(CN)g]*~, [Fe(CN)g]*~, [Ru(NN)3]?>", ocurre a través de
un quenching reductivo, mientras que en presencia de [Fe(CN)g]3~ y [Co(CN)g]3" el
mecanismo de quenching es oxidativo ([69]. Ademas se ha observado el quenching del
(®T1/?E)[Cr(bpy)s]> por moléculas orgdnicas donoras de electrones, tales como aminas

aromadticas y metoxibencenos ([69, 70]).
En el caso de las reacciones de quenching por transferencia de energia, se ha
observado que la reaccion entre (2T1/2E)[Cr(NN)3]>" frente a oxigeno molecular es una

de las mas importantes. Brunschwing y Serpone ([58, 71]) determinaron que el valor de



la k, para dicho proceso es ~1x 07 M~ 's™!, el cual es més bajo que el de los procesos
controlados por difusién y es por lo menos en 2 o 3 6rdenes de magnitud menor en
comparacion con las constantes de quenching obtenidas para estados tripletes orgédnicos.

Brunschwig B. S. y Sutin N. ([56] sugieren que en el proceso de quenching se da la
formacion del intermediario 1Zg que luego decae al estado reactivo 1Ag. La transferencia
de energfa entre el estado excitado de los [Cr(NN)3]3* y el estado (SZg)Oz es factible si
comparamos sus energias (730 nm (~13700cm 1) para el donor y 775 nm (~12900cm 1)

para el aceptor).

3.4. Efecto de Campo Magnético Intenso

En los recientes afios se han realizado muchos estudios sobre el efecto de campos
magnéticos (B) en diversas areas de la quimica y la fisica, en particular efectos de
campos magnéticos bajos, los cuales han contribuido a elucidar diferentes mecanismos y
fenémenos [27, 72, 73, 74,75,76, 77,78, 79, 80]. Sin embargo los efectos de los campos
magnéticos intensos sobre reacciones, mecanismos, cinéticas de reaccion, etc. han sido
poco estudiadas [40, 81, 82, 83].

En diversos estudios se ha observado que el efecto de campos magnéticos (ECM)
producen desdoblamientos de los niveles electrénicos (efecto Zeeman®) generando
cambios en las velocidades de reaccion. Ademds, campos magnéticos intensos (B >0,1
T) afecta los niveles electrénicos de las moléculas poliatémicas ya que se han observado
diferentes fenomenos como, el desdoblamientos de los niveles electrénicos, quenching
magnético de la luminiscencia de moléculas en fase gaseosa, y de la influencia del campo
sobre la velocidad de las reacciones de aniquilacion triplete-triplete [25, 33, 34, 35, 36,

84].

9El efecto Zeeman se refiere a la separacion o divisién de los niveles de multipletes magnéticos causados
por un campo magnético B. El Hamiltoniano Zeeman de un electrén en un campo magnético B es: H; =
uz/(L + g.S)B donde g es el magnetén de Bohr, L es el operador de momento angular, S es el operador
de espin de un electrén y g, es el factor g de un electrén libre.
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Figura 3.9: Mecanismos de quenching magnético. Grdfico de kg vs. B2 para: linea negra:
mecanismo directo, linea roja: mecanismo indirecto y linea azul: mecanismo hibrido o
mezcla.

En el caso del quenching fluorescente para moléculas gaseosas afectado por campos
magnéticos ha sido descripto y asignado a diferentes mecanismos, los cuales muestran
diferentes dependencias con el campo. En la figura 3.9 se representan los diferentes

comportamientos de los mecanismos en relacion al campo magnético aplicado [72, 85].

La ecuacion 3.13 describe de forma tedrica el hamiltoniano para una molécula

expuesta a campos magnéticos (H ).

Hy=H,,+Hso+Hy

donde H,;, y Hgp es el Hamiltoniano no perturbado de la molécula, el cual tiene en cuenta
contribuciones de acoplamiento vibracional y spin-orbita, y H es la perturbacién debida

al campo magnético.

Podemos describir de forma general a la constante no radiativa de los estados



fluorescentes en funcién de la regla de oro de Fermi'" (ec. 3.14), la cual permite calcular
la tasa de transicion entre un autoestado de energia dado y en un continuo de energia, o

sea permite calcular la probabilidad de una transicién por unidad de tiempo.
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donde H, es el elemento de matriz de acoplamiento entre los estados f e i y p es la
densidad del estado final el cual es isoenergético con el estado inicial.

En los quenching magnéticos asignados a mecanismos directos, la matriz de
acoplamiento A es la responsable de las modificaciones en la cinética de desactivacion,
en particular, el operador L - B. Esto se debe al fuerte acoplamiento entre un estado
fluorescente (S; a un estado singlete vibro-rotacional més bajo).

Dado que para un mecanismo directo de quenching afectado por un campo magnético
externo, la matriz de acoplamiento 4; y B tiene un comportamiento directamente
proporcional (A, o B), es conveniente expresar el tiempo de vida de un estado

fluorescente en términos de un quenching magnético definido como:

T
)k ProB?
B

y teniendo en cuenta que kO, = T—lo y kB = % son las constantes de velocidad de

fluorescencia en ausencia y presencia de un campo magnético B, respectivamente.

Podemos reescribir la ecuacion 3.15 en términos de las constantes de velocidad:

KB 1
o =1 +qukTBZ
nr nr

10Regla de oro de Fermi: es un método empleado en teorfa de perturbaciones para calcular la probabilidad
de que se produzca una transicién dada por unidad de tiempo entre un autoestado de una energia dada
(estado inicial | />y continuo de autoestados (conjunto de estados finales | f>. La probabilidad de transicién
por unidad de tiempo desde el estado inicial al final es: T i — f=27 h p | <f|B|i>|2, donde p es la densidad
de estados finales (cantidad de estados por unidad de energia) y <f|B|i>es, el elemento de matriz de la
perturbacion B entre los estados inicial y final.




Reordenando la ecuacion 3.16 y si qu = (L se obtiene:

ke = Ky + 0B

donde en un grafico que represente el comportamiento de qu en funcién B2 se obtiene
una recta como lo muestra la figura 3.9.

En el caso de los mecanismos indirectos de quenching magnético, el estado singlete
fluorescente decae no radiativamente mediante acoplamiento espin-orbita a través de un
estado triplete intermediario. Para este mecanismo el campo magnético modifica los
valores de los autoestados del estado triplete mediante el termino S-B, por lo cual,
podemos establecer que en la expresién de la regla de oro de Fermi, el operador S - B
no forma parte de dicha expresion por lo que la fluorescencia en un mecanismo indirecto
es basicamente biexponencial ([86]).

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el mecanismo indirecto de quenching de
fluorescencia magnético exhibe un comportamiento de saturacién cuando el campo supera
la divisiéon de campo cero de los subniveles triplete. Por lo que, en el mecanismo indirecto,
se puede establecer que a valores bajos de B, k 8 = k° + B B2 y a altos B, k B = k° + cte,
por lo que un grifico k 2 en funcién de B2 se obtiene un comportamiento como se observa
en la figura 3.9.

Por otra parte, en cuanto a los complejos de metales de transicion en fase condensada,
se han realizado diversos estudios donde el efecto de campos magnéticos intensos han
modificado tanto procesos fotofisicos como fotoquimicos. Entre los diversos estudios,
se ha mostrado que el efecto de campos magnéticos intensos, entre 0 y 9 T, provoca
un desdoblamiento de los niveles de energia de los estados que participan del proceso
luminiscente generando cambios, no solo en los espectros de emision sino también en las
velocidades de decaimiento de un estado excitado al estdo fundamental y/o fotoproductos
[25, 26, 36, 40].

Estos cambios que han sido observados en diferentes complejos de metales de



transicion, como por ejemplo los complejos [Co(CN)g]3~ y [RU(bPY)3]2+ [25, 26, 40],
pueden ser explicados por diferentes mecanismos. En el caso del complejo de Co, el
efecto del campo magnético estd relacionado a cambios en los valores de las constantes
de velocidad de relajacion no radiativa del estado excitado mas bajo. Estos cambios se
pueden deber a que el estado inicial se acopla por dipolo magnético a un estado final.
Teniendo en cuenta una expresion de una constante de velocidad de un proceso dado, este
acoplamiento de estados aparece como un término de perturbacién en los elementos de
matriz electronicos, y los consecuentes efectos magnetodindmicos tienen una dependencia

cuadrética con la intensidad del campo.

En el caso del complejo de Ru los cambios también se dan en términos de
modificaciones en la velocidad de relajacién no radiativa del estado de transferencia de
carga del metal al ligando (MLCT), la cual se incrementa con una dependencia lineal con
la intensidad de campo magnético, alcanzando un limite de saturaciéon a B >4 T. Estos
cambios pueden ser descriptos por mecanismos en los cuales se tiene en cuenta la mezcla

de un dipolo magnético inducido de un estado inicial a otros estados cercanos [26].

Ademads, se ha informado en literatura que campos magnéticos intensos pueden
aumentar o disminuir la eficiencia de procesos de quenching por transferencia de
electrones [26]. La teoria cudntica para reacciones de transferencia electronica de esfera
externa y la teoria del estado de transicion son herramientas vdlidas para explicar los
diferentes cambios observados. En el caso de la teoria de transferencia electrénica
de esfera externa las observaciones pueden ser explicadas en términos de cambios
en los elementos de matriz del acoplamiento electrénico causado por la inclusion
del Hamiltoniano Zeeman en el operador de acoplamiento electrénico, o en el tipo
de combinacion de estados descripto para la constante de velocidad de procesos no
radiativos. En cambio, para la teoria del estados de transicion los cambios observados
pueden ser atribuidos a la dependencia de Kg* con el campo magnético, la cual esta

asociada con cambios inducidos por el campo en la posicién de pseudo-equilibrio de



los reactantes y el complejo activado, teniendo en cuenta que la relacién de kg con Kg*

es (ec.3.18):

kp = kpKj

donde Kﬁ es la constante de equilibrio entre el complejo activado y los reactivos en

presencia de un campo magnético kp es la constante de Boltzman.

3.5. Meétodos Computacionales

En la actualidad es muy comun utilizar herramientas computacionales para ayudar
y/o resolver problemas aplicados a la quimica, esto se logra a partir de la aplicacion
de modelos y simulaciones computacionales a sistemas moleculares. Es importante
mencionar que la utilizacion de métodos computacionales generalmente es una
herramienta complementaria de los resultados o informacién obtenida a partir de
experimentos quimicos pero, en otros casos, pueden predecir fenOmenos quimicos
no observados a la fecha, orientando el disefio de nueva actividad experimental o

sustituyendo la ausencia de otro conocimiento empirico.

3.5.1. Modelos de Estructura Electronica

El punto de partida y muy importante para la utilizaciéon de herramientas
computacionales en la resolucién y/o complementaciéon de problemas quimicos es la
correcta elecciéon del modelo o método utilizado para representar la estructura electrénica
del sistema en estudio. Cuando nos referimos a la eleccion correcta del modelo o método,
es a la correcta especificacion del hamiltoniano para representar el sistema.

Otra cuestion a tener en cuenta e importante es la calidad de una modelo, la cual radica

en la relacién entre el poder predictivo y la complejidad del calculo ([87]), donde el



poder predicto es lo que hace a la cantidad de informacion que se puede extraer de la
simulacién y la complejidad del calculo hace referencia al tiempo o coste del mismo.

Los métodos computacionales utilizan diversas teorias, modelos y conceptos de la
quimica tedrica, basados en tratamientos fisicos de la materia provenientes de la fisica
clésica, cudntica y la mecdnica estadistica. A partir de estos conceptos, podemos distinguir
dos grandes clasificaciones de métodos computacionales, métodos cldsicos y métodos
cudnticos. Emplear uno u otro método dependerd, como mencionamos anteriormente, de
la forma de representar la estructura electrénica de nuestro sistema.

Dentro de los métodos cudnticos podemos distinguir los denominados ab-initio
(primeros principios), basados en las leyes de la mecdnica cudntica, donde utilizan
una gran variedad de transformaciones matemaéticas y de técnicas de aproximacion que
permiten resolver la ecuacion de Schrodinger (ecuacion 3.19) asociada a un hamiltoniano
molecular. En particular los métodos ab-initio son métodos en los cuales no incluyen

ninglin pardmetro empirico o semiempirico en sus ecuaciones.
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A través de la solucidén de la ecuacion de Schrodinger pueden obtenerse tanto la
energia como muchas propiedades de d&tomos y/o moléculas. Una de las aproximaciones
utilizadas para simplificar la solucién de la ecuacién es la aproximacion de Born-
Oppenheimer, la cual contempla el desacoplamiento de los movimientos nuclear y
electrénico. Esta aproximacion es razonable, ya que la masa de un nicleo es miles de
veces mayor a la de un electrén; por otra parte el movimiento de los nicleos es minimo
comparado al movimiento de los electrones, y los electrones reaccionan de manera
instantdnea a cambios en la posicion nuclear. Podemos simplificar, diciendo que el nicleo
experimenta a los electrones como si estos fueran una nube de carga, mientras que los
electrones sienten a los nicleos como si estos estuviesen estiticos.

El cdlculo mas simple de los métodos ab-initio es el método de Hartree-Fock (HF),



una extension de la teoria de orbitales moleculares, en la cual la correlacion repulsion
electron-electron no es especificamente tomada en cuenta, sélo su efecto promedio es
incluido en los cdlculos. Como resultado, la solucién obtenida para el problema de interés
es producto de encontrar la mejor combinacion de orbitales de un electrén como un tnico
determinante de Slater con sus respectivas energias a partir de un proceso de iteracion
auto consistente.

Debido a las limitaciones de los cdlculos a través del método de (HF) surge diferentes
métodos que permiten tener un mejor rendimiento en cuanto al poder predictivo y costo
computacional ([87]). Dentro de los métodos mas utilizados se encuentra la teoria del
Juncional de la densidad (del ingles Density Functional Theory DFT), teniendo en cuenta
que la funcién de onda de muchos cuerpos (electrones interactuantes) es imposible de
calcular exactamente, ya que la misma depende de 3n coordenadas espaciales, siendo n
el nimero de electrones, esta teoria permite calcular observables a partir de la densidad

electrénica, la cual depende tinicamente de tres variables.

3.5.2. Teoria del Funcional de la Densidad

De forma general podemos mencionar que esta teoria se basa en emplear la densidad
electrénica como variable del funcional de energia total del sistema, y el principio
variacional para minimizar este ultimo. A continuacién se explicaran de forma breve,
las bases de esta teoria.

El formalismo del DFT se fundamenta en los dos teoremas de P. Hohenberg y
W. Kohn ([88]). El teorema de Hohenberg afirma que para un estado fundamental no
degenerado, la energia, la funcién de onda y todas las demds propiedades electrénicas
estdn determinadas por la densidad electrénica no(x,y,z), o sea, la energia del estado
fundamental es un funcional de la densidad electrénica y se representa como E|[ng]. Por
su parte, el teorema de Kohn, se basa en el principio variacional y enuncia que la energia

del estado fundamental de un sistema cuantico Eg es obtenida cuando la densidad ng hace



minimo el funcional E[ng).

Estos teoremas en los que se basa la teoria del funcional de la densidad no mencionan
nada con respecto a la forma de encontrar un funcional que permita describir los sistemas.
El método de Kohn Sham (KS) resuelve en parte este problema. La ecuacién 3.20
describe de forma general el funcional de KS para la energia total del sistema. Este
método surge de pensar a un sistema de electrones interactuantes como un sistema de no
interacciones moviéndose dentro de un potencial efectivo que contempla, la interaccion
electronica de Hartree, el potencial externo generado por los nucleos y un potencial de
correlacion e intercambio que tiene en cuenta la naturaleza interactuante de los electrones

[89, 90, 91, 92, 87].

E®[n(r)] = Ts[n(r)] + Enln(r)] + Excln(r)] + Eez[n(r)]
——— e e N
(1) (2) (3) (4)
1. Tg[n(r)] corresponde a la energia cinética de los electrones independientes

moviéndose en un potencial efectivo.

2. Eg[n(r)] es el funcional que contempla el potencial de Hartree que da cuenta de la

repulsion electron-electrén para particulas independientes.

3. Exc[n(r)] es el funcional que tiene en cuenta la energia de correlacion e

intercambio.

4. E.z|[n(r)] representa la interaccion electrén-nicleo.

Hay que tener en cuenta dos particularidades, los orbitales de KS que resuelven
en parte la forma de hallar un funcional que describa los sistemas, son sélo artificios
matematicos y no tiene sentido fisico como los orbitales moleculares, y ademads, la
densidad que minimiza el funcional de energia es la densidad electrénica verdadera

siempre y cuando el funcional de correlacién e intercambio sea el correcto ([93]).



DFT dependiente del tiempo La Teoria del Funcional de la Densidad puede ser
extendida al dominio de la mecdnica cudntica dependiente del tiempo mediante la
propagacién temporal de los orbitales de KS. Cuando se contempla dicha teoria
dependiente del tiempo, se la denomina TD-DFT, la cual permite el cdlculo de estados
excitados, generando una herramienta muy poderosa para la complementacién con una
gran variedad de dreas en la quimica como son la fotoquimica y la espectroscopia

electronica.

3.5.3. Calculos Realizados

Se realizaron cdlculos tedricos para la determinacion de las estructuras y energias
relativas de los diferentes compuestos utilizados en este trabajo. En el caso de los
complejos de Cr(Ill), también se llevaron a cabo calculos de estados excitado para
obtencion de los espectros de absorcidon y caracterizacion de los estados presentes en
el proceso de emision.

Las simulaciones tanto en estados fundamentales como estados excitados, se
realizaron utilizando el paquete de software Gaussian 09 [94] a nivel de Teoria Funcional
de la Densidad, en el caso de los cdlculos para la optimizacién de estructuras y
caracterizacion de los estados fundamental, se implement6 el funcional de intercambio
y correlacion (hibrido) B3LYP (3 pardmetros de Becke, Lee, Yang y Parr)([95, 96])
con el conjunto base 6-311++G**. La incorporacion del efecto del solvente se examind
utilizando un modelo continuo de solvatacién([97, 98]) el disolvente esta caracterizado
por un medio continuo sin estructura que se polariza por efecto del soluto provocando una
respuesta electrostdtica que afecta a la energia, la estructura y las propiedades del soluto.
En este trabajo se ha utilizado el modelo del continuo polarizable auto consistente (en
ingles Polarizable Continuum Model, PCM) ([99, 100]). En el modelo PCM el solvente
es tratado como un dieléctrico continuo infinito, mientras que el soluto se localiza en una

cavidad molecular obtenida en términos de esferas entrelazadas localizadas alrededor de



cada 4tomo del soluto.

Por otra parte, las simulaciones para la caracterizacion de los estados excitados
y la obtencién del espectro de absorcion se utilizaron distintas opciones: funcionales
B3LYP y CAM-B3LYP, donde la diferencia que existe entre ambos es que el segundo
implementa un funcional que busca corregir las interacciones de largo alcance, esto se
debe a que la parte que no es de Coulomb de las funciones de intercambio generalmente se
extingue demasiado rapido y se vuelve muy inexacta a grandes distancias, lo que las hace
inadecuadas para procesos de modelado, como excitaciones de electrones a orbitales altos.
Por tdltimo, también se utilizo un pseudo-potencial (SDD), la aproximacién utilizada por
los pseudo-potenciales es que solo se considera los electrones de valencia moviéndose en
el potencial generado por el nucleo y los electrones del core; para los cdlculos realizados
bajo la implementacién de pseudopotenciales se utilizo tinicamente para el 4tomo de Cr,

en el caso de los otros atomos de la molécula, se utilizo el funcional hibrido B3LYP.
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4.1. Materiales

4.1.1. Complejos polipiridinicos de Cr(III)

Durante la tesis desarrollada se utilizaron los complejos Tris(1,10-fenantrolina)
Cr(Ill), [Cr(phen)s]®>" y Tris (5- cloro-1,10-fenantrolina)Cr(IIl), [Cr(5-Clphen)s]>™,
como sales de perclorato, los cuales fueron sintetizados por nuestro grupo, segun
procedimientos reportados en bibliografia ([101, 56]) y purificados por recristalizacion.
Las estructuras de los complejos y ligandos se muestran en las figuras 4.1 y 4.2.

Las soluciones stock de los complejos [Cr(phen)s]3t y [Cr(5-Clphen)s]®" se
prepararon en solucién amortiguadora (buffer) fosfato (0,02 M POi_, 0,1 M K(l,
pH=2.0). Las concentraciones se determinaron por espectroscopia UV- visible usando
los siguientes coeficientes de extincién molar: €354 = 4.200 M~ lem ™! y €975 = 61.660

M~! em™1, respectivamente.

4.1.2. Quenchers

Los quenchers propuestos para el presente trabajo pueden ser clasificados en

desactivantes inorgdnicos y organicos.

4.1.2.1. Organicos

Los quenchers organicos utilizados fueron los naftoles, los cuales son derivados
fendlicos del naftaleno, y fueron obtenidos comercialmente (Sigma-Aldrich).-Naftol
(-N), 1,3- Dihidroxinaftaleno (1,3-DHN), 2,3- Dihidroxinaftaleno (2,3-DHN), 2,6-
Dihidroxinaftaleno (2,6-DHN). Las estructuras de los quenchers orgénicos se muestran

en la figura 4.3.
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~ Cl

[Cr(phen)3] 3 [Cr(5Cl-phen);]**

Cl

Figura 4.1: Estructura de los complejos Cr(phen )3* y Cr( 5-Clphen)g+.

5-cloro-1, 10-fenantrolina 1, 10-fenantrolina

Figura 4.2: Estructura de los ligandos polipiridinicos 1,10-fenantrolina y 5- cloro-1,10-
fenantrolina.
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Figura 4.3: Estructuras de los naftoles utilizados como quenchers.

4.1.2.2. Compuestos Inorganicos

Los quenchers inorganicos utilizados fueron obtenidos comercialmente, el anién

1oduro (sal de KI) (Anedra) y el catiéon Fe(II) (Sulfato de amonio y hierro(II))(Anedra).

4.1.3. Otros Reactivos

Los buffers fueron preparados a partir de: TRIS (Anedra), KCI (Cicarelli), EDTA
(Anedra), NaHoPO, (Anedra) en agua Millipore Milli Q (18,5 MQ cm™!). Otros
solventes y reactivos utilizados fueron: 4cido clorhidrico (Merck) y hidréxido de sodio

(Merck)



4.2. Métodos Experimentales

4.2.1. Espectrofotometria de Absorcion UV-visible

Las técnicas de espectrofotometria de absorcion se basan en la interaccion de la
radiacion, en este caso en particular UV-Visible, con la materia, eventualmente a dichas
moléculas se las denomina cromoéforos. A partir de la ley de Lambert-Beer (4.1) podemos
cuantificar éste fenomeno. La ecuacidn 4.1 relaciona la intensidad de luz incidente (/g)
y transmitida por la muestra, (/) a una longitud de onda determinada, dicha relacién es
denominada como Transmitancia (T, ), aunque el concepto mds utilizado frecuentemente
es la Absorbancia (A)), que se define como el opuesto del logaritmo decimal de T.
La transmitancia depende de diferentes factores, obviamente de la presencia de un
cromoéforo, como asi también, de la capacidad de absorcién y concentracién de los
mismos. Ademds se debe tener en cuenta la longitud de onda incidente.

La ecuacion 4.1 establece una relacion de proporcionalidad directa entre la
concentracion de la sustancia absorbente y la absorbancia por la misma para una

determinada longitud de onda ().

1
AA:_IOgTA:log<h%>:£AXlXC

donde A, es la absorbancia (adimensional), /o y I7 son los flujos fotonicos incidente y
transmitido, respectivamente, / es denominado paso 6ptico (espesor atravesado por la luz
incidente, expresada generalmente en unidades de cm), C la concentracién de la sustancia
absorbente (unidades en M) y € es el coeficiente de absortividad molar o coeficiente
de extincion, el cual es caracteristico de cada molécula a una dada longitud de onda
(expresada en M~! cm™!). Esta dltima es una propiedad de la muestra para un dado
solvente, temperatura y presion.

La ley de Lambert-Beer hace que la técnica de espectrofotometria de absorcién
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Figura 4.4: Espectrofotometro de Absorcion UV-visible

sea muy versatil y utilizados en diferentes ramas de la quimica, pero tiene algunas
limitaciones que surgen en las medidas de absorbancia y derivan de las desviaciones
instrumentales o quimicas que se producen en un experimento. Por ejemplo, la ley
de Lambert-Beer se aplica a la radiacién monocromatica y funciona muy bien para
soluciones diluidas, (<0,01 M) para la mayoria de las sustancias, en cambio, en el caso de
soluciones concentradas, las moléculas del soluto se encuentran muy proximas entre sf,
por lo que las interacciones entre ellas alteran la capacidad de absorcion de las especies
a una determinada longitud de onda. Por otra parte, se producen desviaciones quimicas
cuando se produce asociacién, disociacion o interaccion entre el croméforo y el solvente,
originando asi una o mds especies cuyo espectro de absorcion diferird del espectro de la

especie de interés.

Los espectros de absorcion de las diferentes especies estudiadas fueron obtenidos
con un espectrofotdometro UV-visible (UV-Vis) Agilent modelo 8453 con detector ADA

(Arreglo de Fotodiodo), con resoluciéon 1 nm. El equipo cuenta con un porta celda



termostatizado, el cual permiti6 realizar experimentos con control de temperatura. En

la figura 4.4 se muestra una foto del equipo utilizado para los experimentos descriptos.

4.2.2. Luminiscencia

El proceso denominado luminiscencia es aquel en el cual una sustancia que
previamente ha sido excitada electrénicamente, emite un fotén luz. Cuando se produce
la excitacion de una molécula con luz UV-Visible se promueven electrones de su capa
de valencia (estado fundamental) a estados electronicos superiores (estados excitados),
y dentro de éstos, a diferentes estados vibro-rotacionales. El primer proceso posterior
a la excitacion electrénica es la perdida de energia en forma de calor mediante la
relajacion vibracional del estado excitado (conversion interna), el cual se transmite a todo
el entorno. Luego, desde el estado vibracional mds bajo del estado excitado, la molécula
puede desactivarse mediante la emision de luz, luminiscencia. Una de las caracteristicas
mads importante del mencionado fendmeno es que la longitud de onda de emision del
proceso es mayor a la longitud de onda de excitacion, esto se debe a que previo a la
desactivacion radiativa de la molécula, la misma pierde una minima energia mediante la
relajacion vibracional. La diferencia entre la longitud de onda de excitacion y el mdximo
de emision para un dado compuesto, se lo denomina desplazamiento de Stokes. Como
se ha mencionado con anterioridad, podemos establecer diferentes tipos de procesos
de desactivacion para una molécula excitada electrénicamente, por ejemplo procesos
intramoléculares (conversion interna, entrecruzamiento de sistemas, luminiscencia) e
intermoléculares (quenching), los cuales compiten entre si.

A partir de las leyes de la mecdnica cudntica, una excitacién electrénica promueve
electrones de una molécula desde su estado fundamental a otro con igual multiplicidad.
Teniendo en cuenta el Principio de exclusién de Pauli, en un orbital molecular puede
estar ocupado por tUnicamente dos electrones con distintos nimero de espin, electrones

apareados, generando lo que se denomina como estados singletes. Cuando se promueve



un electrén de éste estado a uno enérgicamente superior se conserva su espin, posterior
al proceso de excitacion, la molécula puede desactivarse emitiendo un fotén de luz,
fenomeno denominado fluorescencia. Alternativamente, si posterior a la excitacion se
produce un entrecruzamiento de sistemas, (estado triplete), y desde ahi la molécula se
desactiva luminiscentemente, dicho proceso se lo denomina fosforescencia. 1.os procesos
de cambio de multiplicidad son poco probables en moléculas con pocos electrones, en
cambio, en moléculas donde las cantidad de electrones es superior se ve favorecido
por el acoplamiento espin-Orbita en este tipo de moléculas. Los tiempos de vida para
estos estados excitados son mucho mayores (s — ms) que para estados excitados en los
procesos que implican fluorescencia (~ns), esto se debe a que se requiere el cambio de
espin, generando que se favorezca la competencia de otros sistemas de desactivacién no

radiativos.

4.2.2.1. Luminiscencia en Estado Estacionario

Para las mediciones de intensidad de luminiscencia en modo estacionario se utiliz6 un
espectrofluorémetro PTT QM2 (Quanta Master 2) de Photon Technology International
(PTI), el cual posee como fuente de excitacién una ldmpara de Xen6én de 75 W y
como detector un contador de fotones. En la figura 4.5 se muestra una foto del equipo
utilizado. Este equipo permite realizar determinaciones en estado estacionario como
también resuelto en el tiempo ya que cuenta con una fuente de radiacion modulada y
registra la sefial luminiscente por medio del método de muestreo de pulso, aunque para
este trabajo no fue utilizado, ya que las determinaciones resueltas en el tiempo se llevaron
mediante otra metodologia de trabajo.

Tanto para las mediciones del espectro de emisién de los complejos [Cr(phen)s]3 y
[Cr(5-Clphen)s]>T como para las determinaciones de quenching se utilizo una longitud
de onda de excitacién de 300 nm, por lo cual fue necesario un filtro de corte a A ~ 620

nm para eliminar el segundo orden de la red de difraccion del equipo que se sitda en la
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region donde emiten los complejos del Cr(III) en estudio.

Figura 4.5: Espectrofluorometro PTI de Quanta Master 2

Los datos fueron obtenidos mediante una computadora y procesados con el
software del equipo, posteriormente mediante la utilizacién del programa Origin version
8.0 de Origin Lab Software Corporation se realizaron las representaciones gréficas

correspondientes.

4.2.2.2. Luminiscencia Resuelta en el Tiempo

Esta técnica se utilizo tanto para la medicién de los tiempos de vida de fosforescencia
de los complejos [Cr(phen)s]3* y [Cr(5-Clphen)s]>" como para las medidas de
quenching, y también para las determinaciones del efecto de campo magnéticos intensos
(determinacién del espectro de emision y tiempos de vida). En general las experiencias
consistieron en irradiar diferentes soluciones del fluoréforo, en el caso de las experiencias
en ausencia de campos magnéticos, contenida en una celda de cuarzo de 1 cm de paso
optico con las cuatro caras pulidas, y en el caso de las experiencias con presencia de

campo magnético, se disefio una celda, en nuestro caso de teflén con dos ventanas de
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cuarzo. Se debe tener en cuenta que la celda que se utilicé para este tipo de experimentos
debe ser de un material inerte al campo generado, por ejemplo teflon, vidrio o cuarzo. La
figura 4.6 presenta imagenes del disefio de la celda construida. Como puede observarse,
la ventanas de cuarzo permiten que las soluciones queden expuestas al pulso de campo

magnético y a los estimulos luminicos del l4ser.

Figura 4.6: Celda de Teflon diseniada especialmente para el solenoide inductor.

En ambos casos la fuente de irradiacion fue pulsada; se utilizé un laser de Nd: YAG,
operado a 10 Hz con un ancho de pulso de 5 ns. En la figura 4.7 se muestra una foto del
laser acoplado al tercer generador de armoénicos A = 355 nm, el cual fue utilizado como

fuente de bombeo.

Figura 4.7: Ldser de Nd:YAG utilizado como fuente de excitacion para experimentos
resueltos en el tiempo.
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Para los experimentos realizados en ausencia de campos magnéticos, la luminiscencia
se recoge a 90° resolviendo en longitud de onda a través de un monocromador (Oriel
77200) y se detecta con un tubo fotomultiplicador (Hamamatsu R928). En el caso de
la determinaciones de quenching, la luminiscencia recolectada fue a longitudes de onda
extendidas al rojo, mientras que, para las determinacion del espectro de emision se
realizé un barrido en el rango de longitudes de onda desde 650 nm a 780 nm. Por otra
parte, para las determinaciones en presencia de campos magnéticos, la sefial luminiscente
se recolecta de manera diferente debido a el montaje y a la bonina utilizada para la
generacion del campo. Un detalle muy importante a tener en cuenta es que la bobina
fue disefiada especificamente para llevar este tipo de experimentos. La figura 4.8 presenta
una foto de la bobina donde se genera la descarga capacitiva, en la cual se introduce
una cubeta de reaccion de teflén con ventanas de cuarzo (o cualquier material inerte a
campos magnéticos) provocando asi que la muestra quede expuesta al campo magnético

y la radiacion l4ser.

Figura 4.8: Bobina generadora de campo magnético.

La figura 4.9 muestra una foto del diagrama experimental, en la cual se observa
que para la recoleccién de la luminiscencia se utiliz6 una fibra Optica, la cual conduce
la emisién de luz hasta el monocromador, el cual selecciona la longitud de onda para

luego ser detectada con un tubo fotomultiplicador. Para todas los experimentos llevados a
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Figura 4.9: Disefio experimental empleado para los experimentos en presencia de Campo
Magnéticos Intensos.

cabo, la sefal proveniente del fotomultiplicador se digitalizé a través de un osciloscopio
(Tektronic, TDS 3032B), el cual se conecta via linea de red a una PC para su posterior
obtencién de los datos. Una detalle a tener en cuenta en el diagrama experimental es
que para todas las determinaciones del efecto de campo magnético sobre la cinética de
desactivacion de los complejos, se utilizaron dos osciloscopios, uno en el cual se realizo
la digitalizacién y almacenaje de las sefales de las muestras, y el otro que permitié
corroborar en cada instante la sincronizacién de los eventos (Grattten Technology

GAT1102CAL). La figura 4.9 muestra una representacion del diagrama experimental.

En el caso de los experimentos de quenching se adquirieron los decaimientos de
emision correspondientes a un promedio de 8 a 16 sefiales, dependiendo de la relacion
sefal-ruido y en el caso del espectro de emision se adquirieron a partir de un promedio de
4 sefales para evitar asi un aumento de la temperatura con presencia de campo magnético.
Las curvas obtenidas se ajustaron mediante cuadrados minimos no lineales, con una
funcién monoexponencial, y las curvas de los datos procesados fueron representadas

graficamente con programas adecuados. Los datos experimentales fueron analizados con



el programa Origin Version 8.0 de Origin Lab Software Corporation.

4.2.3. Montaje de experimentos con Campo Magnético

El laboratorio cuenta con un equipo de Generador de Campos Magnéticos'' (GCM)
intensos pulsado y con intensidad variable, entre 0 y ~10 T, expansible a 20 T. El
generador estd acoplado al laser de ND:YAG lo cual permite sincronizar temporalmente

los eventos de descarga capacitiva y excitacion fotoluminiscente.

4.2.3.1. Descripcion General: Generador de Campos Magnéticos (GCM) Intensos

Se han realizado numerosos estudios sobre el efecto de campos magnéticos
en reacciones fotoquimicas en los cuales los campos magnéticos empleados son
considerados de baja o moderada intensidad (B < 1 T), Una de las principales
herramientas para la generacién de dichos campos son electroimanes convencionales. En
los ultimos afios con el desarrollo de los imanes superconductores, se ha generado un gran
interés en la produccién de grandes campos magnéticos (1 T <B <10 T). En el caso de
campos magnéticos intensos (B > 10 T) se recurre a campos magnéticos pulsados.

Teniendo en cuenta que para llevar a cabo los diversos experimentos donde se estudia
el efecto de campos magnéticos intensos, fue necesario el desarrollo de un equipo GCM
que pudiese ser controlado electrénicamente y a su vez permita sincronizar temporalmente
el campo. En este caso, el equipo puede ser accionado en forma remota mediante una sefial
TTL'? y de manera cercana desde su panel de control.

En el desarrollo de equipos generadores de campos magnéticos pulsados se emplean
diversas metodologias, las cuales varian segtin los requerimientos de intensidad de campo,

forma del pulso y duracién del mismo. En el caso de nuestro equipo, para la construccién

'E] GCM fue disefiado y construido como proyecto de la Tesis “Generador de Campos Magnéticos
Intensos Pulsados: Primer Prototipo Orientado para Técnicas de experimentacion en Flash-Fotdlisis y Flash
Fluorescencia”- Germén Jerez - Fac. Ingenieria - U.N.C. 2003

12Sefial TTL (Transistor-Transistor Logic): sefial binaria con valores de 0 V 'y 5 V ("1"légico = 5V y
"0"16gico = 0V)
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del GCM se determind que la generacion de campos sea através de la descarga de un
banco capacitivo sobre un inductor multicapas bobinado con alambre de cobre.

Ademais del banco capacitivo, el GCM estd constituido por tres médulos: el médulo
de potencia, que concentra la electrénica que comanda la descarga del banco capacitivo
sobre el inductor; el médulo de control, que posee la electrénica de control de los procesos
de carga y descarga del equipo; el médulo de alimentacién, que suministra la energia de
carga necesaria. Esta estructura modular permite simplificar ampliaciones futuras, como
por ejemplo, lograr mayores intensidades de campo con la modificacién del médulo de
potencia; para modificar los perfiles de campo basta con cambiar el inductor. En la figura

4.10 se muestran los médulos que ademds de la bobina, conforman el equipo.

Figura 4.10: Equipo GCM, de abajo hacia arriba: modulos de potencia, de control y de
alimentacion.

Generacion de campos pulsados por GCM Uno de los métodos mds econdémicos

para la generacién de pulsos de campos magnéticos es la descarga capacitiva sobre un



B[Teslas]

Figura 4.11: Izquierda: Perfil de pulso de Campo. Derecha:Circuito de descarga con
respuesta combinada RLC — RL.

circuito resistivo-inductivo, el cual, puede originarse mediante el montaje de un circuito
RLC en serie. A partir de un circuito RLC pueden obtenerse respuestas subamortiguadas,
criticamente amortiguada, sobreamortiguada y con amortiguamiento nulo o respuesta
senoidal, cada una de las respuestas mencionadas varian segin sean las combinaciones
de R (resistencia), L (inductor, bobina) y C (capacitor). En la figura 4.11 se muestra un

esquema del circuito utilizado para la descarga capacitiva.

La generacion de campos pulsados requiere de un manejo de grandes cantidades y
almacenamiento de energia, por lo cual es de mucho interés para la construccién del
equipo lograr los mayores picos de corriente con la menor cantidad de energia capacitiva
almacenada. Por ende, a partir de un andlisis detallado de los distintos tipos de respuesta,
el circuito mas apropiado para nuestros fines es el subamortiguado. En este tipo de

respuesta, se logra el mayor pico de corriente a igualdad de energia capacitiva descargada.

Uno de los objetivos mds relevantes que se tuvo en cuenta para la construccion
del equipo fue poder llevar a cabo experiencias bajo la accién de pulsos de campo de
induccién magnética de hasta 15 T en el pico del pulso, procurando mantener un perfil
de campo casi constante (& 10% ) durante al menos 300 us. La figura 4.12 muestra la

evolucion temporal del pulso del campo magnético.

La evolucién temporal del pulso magnético requerido para las experiencias planteadas,

implic6 la necesidad de combinar dos tipos de respuestas distintas de la corriente del



circuito (figura 4.11). En una primera etapa la descarga del banco capacitivo tiene una
respuesta senoidal subamortiguada (RLC) y al llegar al pico del primer pulso de corriente
la respuesta cambia hacia una exponencial decreciente, tipica de un circuito RL. Esta

respuesta combinada puede lograrse con el circuito indicado en la figura 4.11.

Ventana Tempora
300 ns
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Figura 4.12: Evolucion temporal del campo magnético dentro de la bobina.

Supongamos que estando C cargado, se cierra S. En un primer momento D se
encuentra abierto por estar polarizado inversamente. Para el circuito subamortiguado, la
corriente de descarga evoluciona en el tiempo de la misma forma que anteriormente. En
la 4.13 se muestra el perfil de la respuesta RLC en serie subamortiguada.

La zona sombreada de la figura 4.13 es la primera etapa de la respuesta buscada. Una
vez alcanzado el primer pico de corriente, la bobina L invierte su polaridad para oponerse
a la disminucién de corriente. En ese momento el diodo D3 (figura 4.11) se polariza en
forma directa y la corriente continuard circulando sélo por el bucle formado por D, R
y L. Esta corriente constituye la segunda etapa de la respuesta combinada y disminuye

exponencialmente hasta anularse. El capacitor C se considerard descargado al momento

13E] diodo (D) posee dos terminales que permiten la circulacién de la corriente eléctrica a través de él en
un solo sentido.
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de alcanzarse el primer pico de corriente.

A

- P S ——

1x104

Figura 4.13: Respuesta RLC en serie subamortiguada.

En la Figura 4.14 se comparan las corrientes de descarga superpuestas. En lineas

de puntos se indica la descarga subamortiguada a partir del maximo de corriente. El

area sombreada de la figura 4.14, corresponde a la respuesta del circuito de descarga

combinado de la figura 4.11, y genera el perfil de campo buscado.
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Figura 4.14: Corriente de descarga del circuito combinado.



La intensidad de campo alcanzada en la bobina depende del voltaje de carga aplicado

al capacitor. En la tabla 4.1 se muestra los valores de voltaje, corriente mdxima y campo

magnético maximo generado.

Tabla 4.1: Voltaje de carga, corriente e intensidad de campo alcanzada

Voltaje, V | Corriente maxima (I), A | Campo maximo(B), T
2400 1140,21 10
2000 950,17 8
1500 712,63 6
1000 475,09 4
500 237,54 2

4.2.3.2. Sincronizacion temporal de eventos

La sincronizacion temporal de los eventos de descarga capacitiva y excitacion

foténica, es una de las principales caracteristicas de los experimentos que se llevaron

a cabo durante este trabajo.

Intensidad (au)

===

| ! | ! | ! |

0 5 10 15
Tiempo (ms)

Figura 4.15: Sincronizacion temporal de la seiial de campo magnético (traza negra) y la
emision de la muestra (linea roja).



Para lograr dicho objetivo se debié utilizar un equipo de sincronizacién temporal,
el cual fue confeccionada por el grupo de trabajo y permite, mediante el control de un
operario realizar la sincronizacién de los eventos. Una vez conseguida la sincronizacion de
la descarga capacitiva y de emision de fosforescencia de la muestra, la secuencia temporal
debe ser la siguiente, en un primera instancia se genera la descarga del condensador para
generar el campo magnético con una duracién alrededor de 3 ms. La intensidad maxima
del campo magnético puede considerarse constante por alrededor de 300 us, donde la
intensidad informada en el osciloscopio tiene un error menor a un ~10%, esto se ve
representado en la figura 4.15.

Luego, una vez realizada la descarga del capacitor, el laser se dispara, generando la
excitacion de la muestra. El tiempo de vida de los estados excitados de las muestras que
son estudiadas debe ser mds corto que la ventana temporal de campo constante. En el caso
de los complejos estudiados en este trabajo, el tiempo de vida de la fosforescencia tiene
lugar dentro del rango temporal donde el campo aplicado es méximo. La sincronizacion

temporal que se debe obtener queda representada en la figura 4.15.
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capitio D Caracterizaciéon Fotoquimica de

complejos de Cr(lll)

5.1. Introduccion

Los complejos polipiridinicos de Cr(III) poseen propiedades fotofisicas y
fotoquimicas muy interesantes, como por ejemplo una alta solubilidad tanto en solventes
polares como en agua, gran estabilidad térmica ([55]), y en particular, estados excitados
que pueden ser facilmente detectables a partir de su emision luminiscente (estado
estacionario) y tiempos de vida largos en solucién acuosa a temperatura ambiente
([50, 46]) (T =70 us). Estas propiedades han generado que en los recientes afios haya un
gran interés en su estudio, en particular, sobre los estados excitados, los cuales exhiben
buenas propiedades oxidantes generando que estos complejos participen en reacciones de
transferencia electrénica (TE) con una gran variedad de compuestos tanto organicos como
inorgénicos.

Por otra parte, los naftoles son considerados contaminantes del medio acuoso
encontrdndose presentes en aguas residuales de industrias, por lo que, estudios
cinéticos de fotooxidacion son de interés debido a su relevancia en el tratamiento
fotoquimico de efluentes industriales. Actualmente se conoce que las reacciones entre
(®T/2E)[Cr(phen)s]®" con otros contaminantes como por ejemplo aminas arométicas,
fenoles, etc, ocurre a través de un mecanismo de TE [69].

En las siguientes secciones se discutirdn los resultados obtenidos del estudio de
la reaccién de TE entre el estado excitado de los complejo [Cr(phen)s]3t y [Cr(5-
Clphen)3]®>" con naftoles y compuestos inorgdnicos en medio homogéneo. Ademds, se
discutirdn resultados obtenidos a partir de caracterizaciones tedricas mediante el programa

G09, los cuales serdn comparados con los obtenidos experimentalmente.



5.2. Condiciones Experimentales

Los experimentos de quenching de los complejos [Cr(phen)s )3+ y [Cr(5 -Clphen)s]>*
tanto para los compuestos orgdnicos como para los inorgdnicos fueron realizadas a
pH=2,0+0,1, temperatura ambiente y soluciones aireadas. La fuerza i6nica se mantuvo
constante en KC1 0,1 M y el pH=2,0 empleando buffer fosfato 0,001 M.

Estas condiciones de trabajo, pH y temperatura, se eligieron teniendo en cuenta la
estabilidad fotoquimica de las soluciones de complejos. En todas las experiencias se
emplearon soluciones de complejos de concentracién 1 x 1075 M. Las concentraciones de
naftoles empleadas estuvieron comprendidas en el intervalo de 0 a 1x10~3 M, en el caso
de los quenchers inorgénicos, la concentracién de ioduro fue de 5x10™* M y del catién

Fe? " fue 1,03x1072 M.

5.3. Caracterizacion Espectroscopica

Se realizaron diferentes medidas para la caracterizacién espectroscépica tanto de
los complejos como de los guenchers utilizados. Se obtuvieron espectros de absorcion
de cada uno de los compuestos, como asi también espectros de luminiscencia de los
complejos. Ademds, se determinaron los tiempos de vida de los estados luminiscentes
de cada uno de los complejos, encontrando concordancia con los datos informados en

literatura. ([53, 52, 51, 49, 56, 54]).

5.3.1. Espectroscopia UV-Visible

En la figura 5.1 se muestra el espectro de absorcién del complejo [Cr(phen)s]3t, en
solucién acuosa a pH=2,0+0,1 en buffer fosfato ajustado con HCI a temperatura ambiente
y en presencia de Oa.

Una de las herramientas que permite realizar un andlisis adecuado del espectro de



absorcion mostrado en la figura 5.1 es la teoria del campo de los ligandos, en base
a dicha teoria, el espectro de absorcién de los complejos del Cr(IlI) son interpretados
considerando una micro-simetria octaédrica (Ojy). El espectro de absorcion obtenido
mostrado en la figura 5.1 corrobora lo mencionado en el capitulo 3 seccién 3.2.1., donde
se puede observar que el espectro consiste en tres bandas provenientes de transiciones
permitidas por espin (*Ag, — *Tp,, n= 1, 2) en la regién ultravioleta visible. Las
bandas indicadas en la figura 5.1 que se encuentran a 454, 435 y 358 nm fueron
asignadas a las transiciones *Agg — *Tog, *Ag, — a*Ty y *Ag, — b*Ty respectivamente,
correspondientes al acoplamiento d-d y a los modos vibracionales del ligando. Las bandas
de absorcién observadas a 285 y 269 nm corresponden a transiciones 7 — 7* centradas

en el ligando.

4

1 —[Cr(phen)3]3+ =1x10" M

2.0 4 = [Cr(phen)3]®* = 1x10° M
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Figura 5.1: Espectro de absorcion del complejo Cr(phen )§+ en solucion acuosa a pH=
2,0 a temperatura ambiente

Para los complejos polipiridinicos de Cr(IIl), la variacion de ligandos produce
modificaciones en el espectro de absorcidn, principalmente en el rango de longitudes de

onda donde se encuentran las transiciones centradas en el ligando, generalmente A <300



nm, mientras que las transiciones centradas en el metal se ven poco perturbadas por dichas
modificaciones. ([53, 52, 51, 49, 56, 54]).

En el caso de los quenchers utilizados, también se realizaron las determinaciones de
los espectros de absorbancia de cada uno, como lo muestra la figura 5.2. En el caso de los
naftoles, poseen espectros muy similares entre si, observandose transiciones en la region

del ultravioleta (A < 450 nm) debidas a transiciones T — 7*.
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Figura 5.2: Espectro de absorcion de los quenchers en solucion acuosa a pH= 2,0 a
temperatura ambiente

Es importante tener en cuenta que, la concentraciéon de los naftoles para estos
experimentos planteados en el presente trabajo, estuvo en el rango de ~x10~8 M, lo
cual implica que los valores de absorbancia de los naftoles es significativamente menor
con respecto a la de los complejos. Por otra parte, los experimentos llevados a cabo con
los quenchers inorganicos no tuvieron este tipo de inconveniente debido a que estas sales
poseen espectros de absorbancia donde no se observan transiciones a longitudes de onda

mayores de 200 nm.



5.3.2. Espectros de Fosforescencia y Tiempos de Vida de los
Complejos

En la figura 5.3 se muestran los espectros de emision para los complejos, donde se
puede observar claramente un maximo a A, ~731 nm y un hombro a A, ~704 nm
para el [Cr(phen)s]3" y un maximo a A, ~733 nm y un hombro a A,,,, 706 nm para

el [Cr(5-Clphen)s]>™.
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Figura 5.3: Espectros de emision, a la izquierda el complejo Cr(5—Clphen)§+ yala
derecha Cr(phen )§+.

Estas emisiones caracteristicas de los complejos polipiridinicos de Cr(III), fueron
asignados a las transiciones de los estados 2E — %A, y 2T; — %A, respectivamente.
La dindmica del proceso luminiscente comienza con la excitacién a estados excitados
de igual multiplicidad que el estado fundamental, en este caso cuartete, como sucede en
cualquier proceso de absorcion fotonica. En el caso particular de estos complejos, para
excitaciones a A ~300 nm o A ~450 nm centradas en el ligando y metal respectivamente,
el principal estado excitado poblado es el 4T, debido a procesos de conversién interna de
muy alta eficiencia con tiempos muy cortos (~10 ps). El mayor modo de desactivacion del
primer estado excitado 75 es mediantes un estrecruzamiento de sistema con los estados

dobletes 2E y 2T;.
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Figura 5.4: Curva de decaimiento de tiempo de vida de los complejos Cr( phen)gJr (linea
azul) y Cr( 5—Clphen)§+ (linea roja) en solucion acuosa a pH= 2,0 (HCl) a temperatura
ambiente y en presencia de oxigeno.

El ®f¢ para los complejos polipiridinicos de Cr(III) fue establecido ~1, este valor fue
asignado a un punto de cruce entre las superficies de energia potencial entre el estado 475
y los estados 2E y 2T}, lo cual sugiere que la eficiencia del entrecruzamiento de sistemas
(Pgs ~1) ocurre para excitaciones por encima de la transicién Ay — 475,

A partir de trabajos previos, se pudo establecer que la diferencia de energia para
el complejo [Cr(phen)s]®" entre los estados fosforescentes es de ~600 cm™! [40, 48],
esta diferencia de energia se corresponde con una separacion en el espectro de emision
entre la banda de mayor intensidad y el hombro de ~30 nm. La caracterizaciéon que
se presenta en la figura 5.3 muestra claramente esta diferencia de energia para ambos
complejos. En la figura 5.4 se presentan las curvas de decaimiento para el estado excitado
’E para ambos complejos ([Cr(phen)s]®>* (linea azul) y [Cr(5-Clphen)s]®* (linea roja)),
en solucidn acuosa a pH= 2,0 a temperatura ambiente en presencia de oxigeno.

Los valores de los tiempos de vida para los estados luminiscentes fueron ~70us y

~50us respectivamente. En el caso de la curva de decaimiento para el estado 2T; (~700



nn) se obtuvieron tiempos de vida muy similares dentro del error experimental, a los
obtenidos para la transicién 2E — #A,, aunque las curvas obtenidas para la transicién
2T, — #A, mostraron menor intensidad, lo cual esta en concordancia con lo expuesto en
el espectro de emisién, donde se observa que la poblacién relativa del estado 2E es muy
superior a la del estado 2T.

Teniendo en cuenta que los tiempos de vida determinados para los estados
luminiscentes de los complejos de Cr muestran valores similares y ademads se los puede
considerar de relativa larga duracién (us), provocando que estos estados (2E y 2T}) se los

considere que se encuentran en equilibrio térmico [48].

5.4. Simulacién computacional

5.4.1. Descripcion General

Los complejos estudiados y los quenchers organicos utilizados fueron simulados a
partir del programa Gaussian 09. Para llevar a cabo las simulaciones, se utiliz6 la teoria

del funcional de la densidad.

En una primera instancia se realizaron las optimizaciones de las estructuras de
compuestos para lo cual se utiliz6 el funcional de intercambio y correlacién (hibrido)
B3LYP([95, 96]), con el conjunto base 6-311++G**. La incorporacion del efecto del
solvente se examin utilizando un modelo continuo polarizable auto consistente (en inglés
Polarizable Continuum Model, PCM) [99, 100]. A fin de determinar si las geometrias
optimizadas corresponden a un minimo de energia en la superficie de energia potencial
(SEP) de cada una de las sustancias, se realizé un andlisis de frecuencias para geometria
optimizada con el mismo nivel de teorfa.

En el caso del complejo [Cr(phen)s]3", se realizé una caracterizacién particular

de los estados que participan en el proceso de desactivacion fosforescente y también



célculos de estados excitado que permitieron la simulacién del espectro de absorcion.
Estas simulaciones de estado excitado se realizaron mediante la implementacién de la

teoria del funcional densidad dependiente del tiempo.

Las simulaciones de estados excitados se llevaron a cabo a partir de los funcionales
hibridos (B3LYP y CAM-B3LYP) y mediante la implementacion de un pseudopotencial
SDD para el dtomo de Cr en conjuncién con el funcional hibrido B3LYP para los 4tomos
restantes. En las tablas 5.1 y 5.2 se presentan pardmetros estructurales y transiciones
electrénicas centradas en el metal para el complejo [Cr(phen)s]3+. Como se observa, los
resultados obtenidos para los diferentes funcionales o pseudopotencial no fueron dispares
entre si dentro de los errores de cada célculo, por lo cual para llevar a cabo todos las
simulaciones del estado excitado se eligi6 el funcional hibrido B3LYP ya que los calculos

son de menor costo computacional y de mayor eficiencia en cuanto a la escala temporal.

TU*
(L)
T* —_
G* M e *Centradas en el Metal
l::l g *Centrada en el Ligando
*Transferencia de carga
t e — Metal- Ligando
tT 25 ™ *Transferencia de carga
e e [ e Ligando-Metal
29 “g T
a
u
Metal Complejo Ligando _

Figura 5.5: Transiciones Electronicas para complejos octaédricos.



Tabla 5.1: Comparacion de pardmetros experimentales y calculados para Cr(, phen)g“L
mediante la utilizacion de diferentes funcionales.

Parametros Estructurales [Cr(phen)s]>"
Método Cr=N(A) | N-Cr-N
Fase Gaseosa B3LYP-6-311G** (Todos los atomos) 2,09 79,92°
B3LYP-6-311G** (C,H,N), SDD (Cr) 2,09 79,88°
Fase Acuosa B3LYP-6-311G** (Todos los 4tomos) 2,09 79,34°
B3LYP-6-311G** (C,H,N), SDD (Cr) 2,08 78,82°
Experimental [49] 2,08 74,7°

Tabla 5.2: Caracterizacion de Transiciones centradas en el metal para el complejo
Cr(phen )§+ determinados a partir de diferentes funcionales.

Transiciones Electrénicas Centradas en el Metal [Cr(phen)s]> "

Experimental TD-DFT
Amax(nm) B3LYP/6-311++G**(nm) | CAM-B3LYP (nm) | B3LYP/SDD (nm)
454 451 450 459
435 433 434 437
405 399 398 401

Las calculos para la caracterizacion de los estados fundamental y excitados del
complejo [Cr(phen)s]>* fueron realizados con simetria D3, pero es importante tener en
cuenta que la interpretacion de los resultados obtenidos fueron teniendo en cuenta las
transiciones electronicas para complejos con simetria Oy, ya que como se menciono
anteriormente, los complejos polipiridinicos de Cr(Ill) presentan una micro-simetria
octaédrica.

La figura 5.5 muestra las diferentes transiciones electronicas que se pueden establecer
para complejos con simetria octaédrica. Las transiciones electrénicas que se deben a la
absorcién de un fotén de menor energia son aquellas centradas en el metal (transiciones
representadas con flecha negra), por lo contrario las transiciones electronicas a longitudes
de onda mas cortas, de mayor energia, son aquellas localizadas mayoritariamente en
el ligando (transiciones representadas con fecha azul). También existen transiciones

denominadas metal-ligando y ligando-metal a longitudes de onda intermedia.
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Figura 5.6: Estructura del complejo Cr(phen )3*.

5.4.2. Resultados

La figura 5.6 muestra las estructuras optimizadas tanto de complejos como de los
quenchers organicos a partir de simulaciones DFT y la base 6-311++G**. A continuacion
se realizaron cdlculos de frecuencias para garantizar que las estructuras optimizadas
correspondan a un minimo de la (SEP).

En el caso del complejo de [Cr(phen)s]®" las primeras simulaciones llevadas a
cabo dieron como resultados estructuras en las cuales la simetria del complejo no
era la correcta. Como se menciono anteriormente, para los complejos de Cr(IIl) con
ligandos polipiridinicos de la forma [Cr(NN)3]3" se puede establecer una micro-simetria

octaédrica, en el caso particular del complejo con ligando 1,10-Fenantrolina, la simetria



total de la molécula es D3, con lo cual, para llevar a cabo caracterizaciones de estados
electrénicos, densidades electronicas y simulaciones espectroscopicas, fue necesario que
las estructuras optimizadas tuvieran la simetria real que posee la molécula. El programa
gaussian 09 cuando lleva a cabo una optimizacion geométrica de diferentes estructuras de
moléculas, inicialmente asigna a cada una de las magnitudes fisicas (longitudes de enlace,
angulos de enlace y dngulos diedros) una variable. Dicho procedimiento intenta hallar la
configuracion espacial de los nucleos de minima energia de la molécula. El procedimiento
calcula la funcién de onda y la energia a partir de la geometria inicial (entiéndase por
geometria a una dada distribucién espacial de los 4&tomos en la molécula) y luego procede
a buscar una geometria de menor energia utilizando el algoritmo de Berny. Esto se repite
hasta que la geometria de menor energia es encontrada. Es decir se calcula la fuerza sobre
cada dtomo evaluando el gradiente (primera derivada) de la energia con respecto a las

posiciones atomicas.
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Figura 5.7: Estructura del complejo Cr(phen )§+ minimizando variables.

Cuando la optimizaciéon geométrica culmina, se pueden obtener, dentro de muchas
propiedades, longitudes y dngulos de enlace, dngulos diedros y simetria de la molécula.

En el caso particular del complejos de [Cr(phen)s]3* las longitudes y 4ngulos de enlace



y angulos diedros se correspondian con valores obtenidos por difraccion de rayos x
([49]) pero la simetria de la molécula era diferente lo cual generaba que las simulaciones
posteriores para la caracterizacion de los estados excitados conlleven un error.

El error en la determinacién de la simetria molecular, surge debido a que el programa,
a cada uno de los enlaces, dngulos y angulos diedros les asigna a una variable, con lo
cual en cada uno de los pasos hasta la convergencia de la estructura, estas variables van
tomando diferentes valores. Como se puede observar en la figura 5.7 al lado izquierdo se
encuentra la estructura del complejo, debido a la alta simetria podemos inferir que existen
longitudes de enlace, dngulos y diedros que son iguales. Cuando se obtenia la estructura
final optimizada para el complejo de [Cr(phen)s]>*, estos valores de enlaces, dngulos y
diedros que deberian tener el mismo valor eran ligeramente diferentes, provocando que la

simetria del complejo no fuera Ds.

Figura 5.8: Estructura del complejo Cr(, phen)gJr con simetria Ds del lado izquierdo y Cy
del lado derecho.

Para poder solucionar este problema, se minimizaron las variables asignadas a los
diferentes enlaces, dngulos y diedros mediante la determinacién de un misma variables
para enlaces, dngulos y diedros similes. Esto se ve reflejado en la figura 5.7 en la

estructura del lado derecho, donde cada color de circulo denota enlaces iguales. No solo la



minimizacion de las variables contribuyo a la determinacién de la simetria de la molécula,
sino que el comando symmetry impuesto en el archivo de entrada del programa, donde
este comando clave especifica los usos de simetria molecular dentro del cdlculo, también
generd que todas las simulaciones tanto en estado fundamental como en estado excitado

mantengan la simetria total del complejo.

Cabe destacar que los problemas de simetria del complejo no generaban diferencia en
la energia relativa del complejo o en cuanto a pardmetros estructurales, sino que cuando se
desea realizar una simulacion de los estados electronicos y caracterizacion de transiciones
se debe tener en cuenta las simetrias orbitales, por ende la simetria molecular, ya que las
transiciones dependen de las reglas de seleccion tanto de espin como de simetria. En
la figura 5.8 se pueden observar las estructuras optimizadas tanto para el complejo con
simetria D3 del lado izquierdo y con simetria C; al lado derecho, reflejando la sutileza

del problema.

5.4.3. Caracterizacion de estados electrénicos: [Cr(phen)s]>+

En el diagrama mostrado en la figura 5.9 podemos observar cuales son los estados
electrénicos que forman parte del proceso de emision radiativa como también los procesos

que compiten con €l.

Luego de la optimizacion de la estructura del complejo teniendo en cuenta la simetria
total del mismo como D3, se prosiguié a la caracterizacion de los estados teniendo en
cuenta los estados mostrados en el diagrama de Jablonski. Para realizar un anélisis de
las propiedades espectroscdpicas de este tipo de complejos, los argumentos de simetria
molecular son de gran importancia ya que las transiciones electrénicas pueden ser

interpretadas en funcién de ella.
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Figura 5.9: Diagrama de Jablonski para complejos de Cr (111) con simetria Oy: las flechas
rectas representan los procesos de absorcion o emision, las flechas onduladas representan
los procesos de desactivacion sin radiacion. B: Energias relativas para estados cuartetes
y dobletes.

En la figura 5.10 se muestra la distribucion de la energia relativa de los electrones
de valencia para el estado fundamental y el primer estado excitado doblete para el
complejo con simetria Ds. Se puede observar que, en el caso del estado fundamental,
la configuracién d® del ion libre se divide en dos orbitales degenerados y uno. El cambio
de simetria de O a D3 produce que el término *Ay (t3,) se reduzca a *A; (ag *). Estos
resultados que se observan cuando la optimizacién converge manteniendo la simetria Ds

son los esperado a partir de 1o observado en literatura previa ([40]).
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Figura 5.10: Energias relativas de los electrones de valencia del estado fundamental del
complejo Cr(phen)?r considerando la simetria Ds. Rojo: orbitales ocupados. Negro:
orbitales desocupados.



Luego de ratificar que la estructura optimizada con simetria Ds se encuentra
en un minimo global de la SEP, se realiz6 un andlisis poblacional de los orbitales
moleculares. El objetivo de realizar un andlisis ocupacional de cada uno de los orbitales
moleculares fue para determinar si efectivamente las simulaciones concordaban con las
determinaciones experimentales, las cuales indican que los electrones de valencia para los
complejos polipiridinicos de Cr(III) se encuentran centrados en el metal, donde su estado

fundamental es A, y la distribucidn electrénica en los orbitales moleculares es ag e2.

En una primera instancia, los resultados obtenidos a partir del andlisis poblacional
mostraron una diferencia sustancial en cuanto a la distribucién electrénica en los
orbitales moleculares. Los electrones de valencia del complejo estaban localizados
mayoritariamente en los ligandos. Esto se ve claramente en la figura (5.11), en la cual
se presenta la distribucion electronica del HOMO. Ya que el principal objetivo planteado
con las simulaciones fue la caracterizacion de los estados involucrados en el proceso de
emision, fue necesario obtener una distribucion electronica de los orbitales moleculares
en concordancia con los datos experimentales, por ende se debe tener una caracterizacion

adecuada de los orbitales moleculares.

La razon por la cual los orbitales moleculares del complejo no llegaban a resultados
consistentes con los datos previos radica en que el programa para realizar un andlisis
poblacional utiliza orbitales canénicos, a partir de los cuales se obtienen de manera 6ptima
las energias de los orbitales moleculares pero no su distribucién espacial. En nuestro
caso, se requeria realizar una caracterizacion de los orbitales moleculares y lograr una

visualizacién de los mismos acorde a los datos experimentales.

En la figura 5.11 y en la tabla 5.3 se presentan las densidades electrénicas obtenidas
a partir del andlisis poblacional por defecto del software Gaussian09 y también las
proporciones de cada dtomo a cada uno de los orbitales moleculares. Cabe destacar que,
los orbitales candnicos utilizados para la determinacién de los orbitales moleculares, estan

determinados a partir de la ec. 5.1, la cual es una combinacidn lineal de los coeficientes
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cui conocidos como coeficientes de expansion orbital molecular'y ), las funciones bases.

N
q)i = Z C’ujx'u
u=1

Orbital Molecular
Simetria e

Orbital Molecular
Simetria e

Orbital Molecular
Simetria a,

Figura 5.11: Estructura y densidad electronica HOMO obtenidos a partir de orbitales
canonicos.

Tabla 5.3: Densidades electronicas obtenidas a partir del andlisis poblacional de
orbitales candnicos para el complejo Cr(phen )§+

Orbital Molecular | Contribuciéon Atémica | Densidad Electronica
. L%gando Orbitales
© Ligando tal
; Canoénicos
a2 Ligando
© (Cr 94 %) "
(Cr 94 %) .
ag (Cr 95 %) orthogonalized

Para solucionar los problemas de caracterizacion de los orbitales moleculares
fue necesario realizar una transformacién lineal de los orbitales canénicos a fin de
obtener un nuevo conjuntos de orbitales, esta vez optimizados para representar la
distribucién espacial de la densidad electrénica. Esta nueva base se denomina orbitales bi-

orthogonalized. La tabla 5.3 muestra la localizacién de los electrones de valencia en los
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5.4 Simulacién computacional

orbitales moleculares utilizando ambos métodos y la figura 5.12 muestra las densidades
electronicas utilizando orbitales bi-orthogonalized para los tres HOMO vy los estados

dobletes (°T; y 2E).

Figura 5.12: Estructuras y densidad electronica de los electrones de HOMO para los
diferentes estados electronicos del complejo. Arriba: estados electrénicos dobletes (2E y
2T, ). Abajo: estado electronico cuartete ( 4A2g ).

Como se observa en la figura 5.12 las densidades electrénicas tanto de los estados
cuartetes como dobletes, se encuentran principalmente ubicados en el atomo de Cr en
concordancia con trabajos experimentales previos donde se determino que las primeras
transiciones electrénicas involucradas en la emisién se encuentran centradas en el metal.
Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion tedrica de los estados electronicos
confirma que las transiciones que dan origen al fendmeno luminiscente son de tipo Metal-
Metal.

Una vez optimizada la estructura del complejo y caracterizado los diferentes estados
electronicos, se realizaron cdlculos de los estados excitados utilizando la teoria del

funcional de la densidad dependiente del tiempo, a partir de los cuales se exploraron
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200 estados excitados, obteniendo las energias de transicion vertical con sus respectivas
fuerza del oscilador.

Debido a que el volumen de datos obtenidos es elevado, se realiz6 un programa
en lenguaje Fortran (acrénimo del inglés The IBM Mathematical Formula Translating
System), el cual permite representar el espectro obtenido a partir de las transiciones
calculadas. El cddigo asigna una funcién gaussiana con un ancho de banda a mitad de
pico arbitrario para cada transicion y luego realiza la suma de todas las funciones para
generar un archivo que representa el espectro obtenido. En nuestro caso se utilizé un
ancho de banda de 1 nm para ser coherente con la resolucion espectral de nuestro espectros
experimentales. En la figura 5.13 se puede observar tanto el espectro tedrico como
experimental. Podemos destacar que el espectro calculado se con dice con el experimental
no solo en cuanto a la intensidad de las transiciones; las transiciones de longitudes de onda
menores a 475 nm son de mayor intensidad que las transiciones centradas en el metal, sino
también en la energia resonante con la transicion. En el espectro tedrico mostrado en la
figura 5.13, la traza azul son las transiciones adiabaticas determinadas por los calculos de
estado excitado y por su parte, la traza roja refleja dichas transiciones pero teniendo en

cuenta un ancho de banda de 1 nm.
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Figura 5.13: Comparacion entre el espectro experimental (Derecha) y simulado
(Izquierda) en el rango de 220 nm y 500 nm.



Tabla 5.4: Caracterizacion de Transiciones centradas en el metal para el complejos
Cr(phen)g+

Transiciones Electrénicas

Experimental | TD-DFT (B3LYP-6311++G**)
Aqﬂax(nm) A‘cal (nm) f
454 451 0,0001
435 433 0,0052
405 399 0,0053

En la tabla 5.4 se puede observar que las transiciones caracterizadas tienen una gran
concordancia con los valores experimentales hallados a partir de la espectroscopia de

trabajos previos [49, 54].

5.5. Cinética de quenching de los complejos de Cr(III)

con Naftoles y Compuestos Inorganicos

5.5.1. Obtencion de constantes

Las constantes de quenching para la reaccion entre los estados fosforescentes de los
complejos [Cr(phen)s]3" y [Cr(5-Clphen)s]®" y los quenchers propuestos se obtuvieron
a partir de gréficos de Stern-Volmer siguiendo la variacién de la intensidad de emision (/)
y el tiempo de vida (7) del estado excitado de los complejos de Cr(III) vs. la concentracion
del quencher (Q). Las constantes bimoleculares de queching (k) se determinaron a partir
de la pendiente de la ecuacién de Stern-Volmer:

To

I
?:7021+KSV[Q]

donde 7y e Ip representan el tiempo de vida e intensidad de luminiscencia en ausencia
de quencher, respectivamente, Kgy es la constante de Stern-Volmer (Kgy=k,70) y Q es

la concentracién de quencher. Para mayor detalle del procedimiento realizado para la



obtencion de las constantes de velocidad de quenching véase seccion 2.2.2.

5.5.2. Desactivacion de la fosforescencia en presencia de Naftoles y

Compuestos Inorganicos

Cuando se excita a los complejos [Cr(phen)s]3t y [Cr(5-Clphen)s]3*, mediante
procesos de conversién interna se puebla el primer estado cuadruplete (*75) en ambos
complejos, éste, rdpidamente por un proceso de entrecruzamiento de sistemas pasa a sus
estados excitados doblete (2E/2Ty), (con un rendimiento cudntico, ®gg ~1) [55, 62], que
se encuentran en equilibrio térmico. Para mas detalle de la caracterizacion de los estados

de emision véase la seccion 4.4.2.

[a-N] x10° M
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Figura 5.14: Curvas de decaimiento del estado (*E)Cr(phen )§+ en ausencia y presencia
de a-Naftol.
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Figura 5.15: Espectros de emision del estado (*E/2T, )Cr(phen )§+ en ausencia y presencia
de o-Naftol.

Nuestro interés se centré en determinar la interaccién de moléculas de interés, como
naftoles y algunos compuestos inorganicos, y los complejos en sus estados excitados, para
luego evaluar el efecto de campos magnéticos intensos sobre estas reacciones. A fin de
determinar la interaccion entre ambas especies, se registrd la emision de fosforescencia
y el decaimiento del tiempo de vida del complejo tras la adicién de concentraciones
crecientes de los diferentes quenchers, encontrdndose que tanto / como 7T disminuyen
ante el agregado de quencher.

En las figuras 5.14 y 5.15 pueden observarse claramente un paulatino descenso de la
sefial de fosforescencia del estado excitado doblete como también del tiempo de vida del
estado (CE/2Ty).

A partir del tratamiento de los datos de medidas de luminiscencia estacionaria y
resuelta en el tiempo, se obtuvieron los graficos de Stern-Volmer para el quenching de
los estados fosforescentes de los complejos por a-Naftol (-N), 1,3- Dihidroxinaftaleno

(1,3-DHN), 2,3- Dihidroxinaftaleno (2,3-DHN), 2,6- Dihidroxinaftaleno (2,6-DHN), I~



y Fe?*. Las medidas llevadas a cabo se realizaron siguiendo el decaimiento del maximo

de emision luminiscente de los complejos a A= 728nm.

La figura 5.16 presenta un grafico de Stern-Volmer para el quenching
(%E/?T)[Cr(phen)s]®* por o-Naftol. Como puede observase el grafico de Stern-Volmer
es lineal en todo el intervalo de estudio. Como se menciono en la seccién 3.2.2. a partir
de un gréifico de Stern-Volmer podemos diferenciar un quenching dindmico o estatico,
en funcion del comportamiento del decaimiento de la luminiscencia y la desactivacion
del tiempo de vida de dicho estado en funcién de la concentracion del quencher. A
partir del gréafico 5.16 podemos determinar que el guenching es dindmico ya que los
valores de intensidad y tiempo de vida de los estados luminiscentes de los complejos
no muestran diferencia dentro del error experimental, ademads, se descarto la posibilidad
de quenching estético por formacién de complejo ya que el espectro de absorcién de las
soluciones de los complejos conteniendo el quencher fue siempre igual a la suma de los
espectros individuales, indicando que bajo las condiciones de trabajo empleadas, no existe

asociacion en el estado fundamental entre los complejos y los guenchers.

Se obtuvieron graficos de Stern-Volmer de iguales caracteristicas al presentado en
la figura 5.16 para todos los quenchers utilizados. A partir de las pendientes de dichos
graficos se obtuvieron las constantes bimoleculares de quenching (k,), los valores que se

muestran en la tabla 5.5.

Por otra parte, se descart6 el quenching por transferencia de energia a partir del anélisis
de la diferencia de energia entre los estados electronicos involucrados en la reaccion.
A partir del los espectros de absorcion de los quenchers utilizados y el espectro de
emision de los complejos de Cr(III), podemos establecer que las energias de los estados de
ambos compuestos que participan en la reaccidon son muy dispares, por ejemplo, el estado
reactivo de los naftoles se encuentra a ~450 nm y el estado reactivo de los complejos de
Cr(IIT) se encuentra a 730 nm. Esta diferencia en energia en los estados electrénicos de las

dos especies involucradas en la reaccion, hace que el proceso de transferencia de energia
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Figura 5.16: Grdfico de Stern-Volmer 1o/l y To/T para el proceso de quenching del
(2E/2Tl)Cr(phen)gJr por o-Naftol.

sea energéticamente desfavorable. Por lo cual, la transferencia de energia en el proceso
de quenching podria ser considerado despreciable. Como consecuencia de descartar el
proceso de transferencia de energia, y teniendo en cuenta el alto valor del potencial de
reduccion del estado electronico excitado de los complejos de Cr(Ill) se determind que
el Unico proceso importante en el mecanismo de desactivacion de la luminiscencia de
los complejos por los guenchers ocurre a través de una transferencia electronica desde el

quencher al estado excitado del complejo.

Teniendo en cuenta que los sistemas planteados en este trabajo, tanto los complejos
como los quenchers, son sistemas andlogos en torno a los procesos de desactivacion
de los complejos polipiridinicos de Cr(Ill) en investigaciones previas([102, 103]), en
los cuales se desarrollé un detallado estudio sobre el mecanismo de reacciones entre
(E/*T1)[Cr(phen)s]®" y diferentes compuestos como fenoles, aminas aromaticas, etc.

En dichos estudios, se abordaron los resultados en torno al mecanismo de transferencia



Tabla 5.5: Constantes de velocidad de quenching para todos los sistemas estudiados a
temperatura ambiente.

kg(x107), M~ 57!

Fluoréforo Quenchers Io/I To/T
Naftol 3.20+0.03 3.55+0,05
1-3 3,52-40,04 3.9140,06
2-3 3,3640,02 2.6840,03

217/2 3+ ) » ) )
CEFTDICr(phen)s] 2-6 1,1040.,05 1,1040,07
I~ 2.4240,08 1.9140,02

Fe2t  0,011940,0003 0,014040,0005

Naftol 4.90+0.03 1.70+0.08
1-3 1,0140,07 1,1840.,05

2 2 _ 3+ s > s 5
CEFTICr(S-Clphen)s] 2-3 3,.904-0,02 2.5340,02
2-6 1,7740,03 4,0540,04

electronica (TE) de Marcus y Rehm-Weller, el cual es un buen punto de partida para llevar
a cabo un analisis de los datos obtenidos y presentados en la tabla 5.5.

El mecanismo propuesto de TE para la desactivacion de los estados reactivos de
los complejos de Cr(Ill) en presencia de los guenchers, puede describirse mediante el

esquema de la figura 5.17

k k
“Cr(ohen)®* + Q === [“[Cr(phen)j*+-Q] ==——= *[Cr(phen)sl* + Q
-1 2
hv ko= 1/ry ks ky
[Cr(phen);]** + Q [Cr(phen);]** + Productos

Figura 5.17: Esquema general del proceso de quenching por TE del estado excitado del
complejo Cr(phen )§+ *(Cr(phen )§+ ) por los quenchers propuestos.

El mecanismo de Rehm-Weller exhibe el comportamiento de las reacciones de
transferencia electronica relacionando la dependencia de la constante de la velocidad con

los valores de AG para el proceso de transferencia de electrénica.



A partir del esquema mostrado en la figura 5.17 y teniendo en cuenta la aproximacion
del estado estacionario, la constante de velocidad de quenching (k,) puede ser

representada como:

ky 2

C+ia- A
Cabe destacar que durante los experimentos llevados a cabo para la determinacién de
las diferentes constantes de velocidad de quenching, se llevaron a cabo mediciones de
espectros de absorbancia de los sistemas, en los cuales no se observaron cambios, lo cual
indica que la fotodegradacion de los compuestos puede ser descartada para las reacciones

estudiadas.

11 -

10 -

log kq

AG,, kcal/mol

Figura 5.18: Grdfico de log (ky) vs. AG para el Cr(phen)ng.

En principio, el hecho de no observar productos de fotdlisis, indicaria que ks >> ka4,
suponiendo esto dltimo y, dado que la reaccién de transferencia electrénica inversa al

estado fundamental no posee energia de activacion, se asume que ks~Z (donde Z es el



factor de colisiones). Por lo que k, puede ser expresada como se muestra en la ec 5.4.

k1
kq = k1 @ AG
1 —|—7 [e RT —{—eRTi|
donde AG* es la energia libre de activacion para la etapa de transferencia electrénica y AG

es el cambio de energia libre de la reaccidn, las cuales se relacionan mediante la ecuacion

empirica de Rehm-Welller:

1/2

2 2
-2 (1))

2 2 4

donde A es la energia de reorganizacion, el valor utilizado para [Cr(phen)s]t fue
determinado experimentalmente (A,,[9]) considerando una contribucién extra del enlace
hidrégeno a A.

Los resultados mostrados en la tabla 5.5 se analizaron en base al mecanismo
de Rehm-Weller, en el cual, en un grifico de log(k,) vs. AG debe ser lineal en la
region endergénica. En el grifico mostrado en la figura 5.18 se muestran los puntos
experimentales determinados. Los cuales se ubicaron en la regién méas exergénica de
acuerdo a la relacion de Rehm—Weller, indicando que, las constantes de velocidad para
estos quenchers se encuentran controladas por difusion. Los valores de las constantes de

quenching obtenidos se encuentran en el orden de 10° M~ !s~!

, como era de esperar para
reacciones de TE muy exergoénicas. Estos valores estdn de acuerdo con los encontrados

en literatura para sistemas similares estudiados previamente ([102, 103]) .



5.6. Resumen

En este capitulo se desarrolla un estudio de la interaccién entre complejos metélicos
de Cr(Ill) y diferentes compuestos organicos e inorgénicos, obteniendo constantes de
desactivacion en cada uno de los casos. Inicialmente se realizo la caracterizacion
espectroscopica de los complejos, a partir de técnicas de absorcién y luminiscencia en
estado estacionario y resuelto en el tiempo.

Ademds, se presenta la caracterizacion de los complejos [Cr(phen)s]®>T y [Cr(5-
Clphen)s?t a partir de métodos de simulacion computacional, los cuales fueron

comparados con los resultados experimentales.
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caniic 62 Espectroscopia y Caracterizacién
Fotoquimica de complejos de Cr(lll) en
presencia de Campo Magnético

6.1. Introduccion

Para realizar un andlisis detallado de los efectos de campos magnéticos intensos en
diferentes sistemas quimicos, es necesario tener en cuenta algunas consideraciones con
respecto a los conceptos de absorcién y emision electromagnética.

La absorcién o emisién de radiacion electromagnética por parte de un dtomo involucra
una transicion entre dos estados de energias diferentes de modo tal que se satisfagan

ciertas reglas de seleccidn las cuales se detallan a continuacion:

» AS=0

AL=0,£1

AJ=0,£1 (no J=0 = J=0)

M;=0,£1 (no M ;=0 = M;=0 si AJ=0)

donde S es el nimero cudntico asociado al espin de los electrones, L, el momento angular
orbital, J, el momento angular total del 4tomo y M;, el nimero cuéntico vinculado a la
componente en el eje z del momento magnético.

La relacion entre los momentos angulares orbital y espin con el momento angular
total estd dada por J = L + S, donde en mecdnica cudntica esto significa que J puede
tomar valores enteros positivos entre L - S 'y L + S. Por dltimo M; puede tomar valores
entre -J y J.
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El efecto Zeeman consiste en el desdoblamiento de niveles electronicos de dtomos
o moléculas, por ende de las correspondientes lineas espectrales. Cuando especie es
expuesta a un campo magnético uniforme B interacciona con una particula, se genera un
cambio de energia como consecuencia de dicha interaccion, la cual puede ser expresada

en términos del momento magnético () del &tomo o molécula y el campo aplicado segtn:

AE =yu-B

La estructura electrénica de los d&tomos posee dos momentos dipolares magnéticos
diferentes. El primer momento es inherente al espin del electrén, L, mientras que el
segundo, Uy es el resultado del movimiento orbital de los electrones alrededor del nicleo.

Estos dos momentos pueden ser descriptos en términos de los operadores cudnticos Ly S:

ML = — ‘1

ML = -3

El desdoblamiento de los estados electrénicos a partir de la interaccién con un campo
magnético externo puede ser expresada a través de la teoria de perturbaciones de primer

orden, en funcién de las ec. 6.1, 6.2 y 6.3, segin:

AE:ziB~<IZ+2§>
m

Este cambio de energia depende de la orientacion relativa del momento magnético L

ydef?.



6.2. Condiciones Experimentales

Los experimentos llevados a cabo en presencia de campos magnéticos (B) tanto
para el quenching magnético como para el efecto sobre el espectro de emision del
complejo [Cr(phen)s]®" y la determinacién de las constantes de quenching por TE,
fueron realizadas a pH= 2,0 £0,1 y a temperatura ambiente. La fuerza iénica se mantuvo
constante en KCI 0,1 M y el pH se mantuvo en 2,0 empleando buffer fosfato 0,001M.

Las condiciones de trabajo, pH y temperatura, se eligieron teniendo en cuenta la
estabilidad fotoquimica de las soluciones de complejos. En todas las experiencias se
emplearon soluciones de complejos de concentracién 1 x 1072 M. Las concentraciones
de naftoles empleadas estuvieron comprendidas en el intervalo de 0 a 1 x 1072 M, en
el caso de los quenchers inorganicos, la concentracién de ioduro fue de 5x10~% M y del
catién Fe2™ fue 1,03x1072 M.

El campo magnético aplicado fue variando entre 0 a 8 T dependiendo de las reacciones
estudiadas. Para la determinacién del efecto de B en el espectro de emision, la intensidad
del campo fue establecida en 8 T, y en el caso de las terminaciones del quenching
magnético en presencia y ausencia de quenchers, el campo fue variado en un intervalo
entre 0y 8 T. En el caso de las intensidades mas altas, debido a que la temperatura aumenta
de forma notoria en la cubeta, se utiliz6 nitrégeno liquido entre cada disparo de campo

magnético a fin de minimizar cambios a partir de la modificacién de la temperatura.

6.2.1. Diagrama Experimental

Como se menciono en el capitulo de Materiales y Métodos, para el estudio del
efecto de campo magnético es necesario un diagrama experimental que garantice una
sincronizacién temporal entre el campo magnético y la excitacion fotdnica de las muestras
a estudiar. Para lo cual se utiliz6 en los diferentes experimentos un ldser Nd: YAG operado

a 10 Hz con un ancho de pulso de 5 ns junto con el tercer generador de arménicos (355 nm)



Capitulo 6. Espectroscopia y Caracterizacion Fotoquimica de complejos de Cr(III) en presencia de Campo
Magnético

como fuente de bombeo y un solenoide en el cual el GCM realiza su descarga capacitiva
generando campos magnéticos de intensidad variable, la sincronizacién temporal fue
mediada por un equipo especifico que permite que el haz laser y la descarga capacitiva se
den de forma simultanea (para mas detalle del GCM véase capitulo 3, seccion 2.3.1).

La figura 6.1 muestra el diagrama experimental utilizado para todos los experimentos
llevados a cabo con presencia de campos magnéticos.

Para la determinacién del efecto del campo magnético sobre el espectro de emision
del complejo [Cr(phen)s]>" se registraron curvas de decaimiento para soluciones aireadas
en el rango de 650 a 750 nm manteniendo la intesidad del campo magnético en 8 T.
Los espectros de emisién del complejo en ausencia y presencia de campo magnético
determinados a partir de las curvas de tiempos fueron obtenidos con una resolucién

espectral de 2 nm.

Figura 6.1: Disefio experimental empleado para los experimentos en presencia de Campo
Magnéticos Intensos.

Para cada curva de desactivacion, se registrd la intensidad después de 5 us del pulso
del laser para construir el espectro, ademds fue necesario la normalizacién de cada una de

las curvas de decaimiento de la luminiscencia a partir de la intensidad del haz que genero
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dicha curva. Esta normalizacién fue necesaria debido a que la intensidad de los pulsos
laser no son homogéneos. La normalizacién de cada punto del espectro se determino a
partir de el registro de la intensidad de cada pulso, con €l cual se determino la relacion

entre el valor de intensidad de cada curva de decaimiento y el valor de intensidad del
pulso laser.

Para la determinacién de cada uno de los espectros de emision se obtuvieron 50 curvas
de decaimiento en ausencia y 50 curvas de decaimiento en presencia de campo magnético,

con las cuales se obtuvo cada espectro de emision.
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Figura 6.2: Izquierda: Sefiales de tiempo de vida del estado luminiscente del complejo
Cr(phen )§+ para diferentes A del intervalo establecido. Derecha: seiiales de la intensidad

del pulso laser.

La figura 6.2 muestra algunas de las sefiales de decaimiento de la luminiscencia para
diferentes A del intervalo establecido (lado izquierdo) y de la intensidad del pulso ldser

que genera dicha curva de decaimiento (lado derecho) obtenidas a partir de un fotodiodo

calibrado, para la construccion de los espectros de emision.

El mismo diagrama experimental fue usado para el estudio y determinacién de las

constantes de velocidad de quenching por TE para los complejos [Cr(phen)s]®™ y [Cr(5-

Clphen)s]3+.
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Figura 6.3: Espectros de emision del complejo en ausencia (linea negra) y presencia (linea
roja) de Campo Magnético (Intensidad 8 T).

6.3. Efecto de Campo Magnético sobre el Espectro de

Emision del complejo [Cr(phen)s]>"

En la presente seccion se exponen los resultados sobre el efecto del campo magnético
sobre el espectro de emisién de complejo [Cr(phen)s]®". El diagrama experimental
utilizado para la determinacion del espectro de emision fue explicado con mayor detalle
en la seccidn anterior.

El espectro de emisién del complejo se determind en ausencia y la presencia de
campo magnético externo partir de las curvas de decaimiento de la fosforescencia. Ambos
espectros se obtuvieron en el rango de 680 a 750 nm con una ancho entre punto y punto
de 2 nm. Para cada curva de decaimiento, se registrd la intensidad después de 5 us del

pulso del laser.



La figura 6.3 presenta los espectros adquiridos en ausencia y presencia de campo
magnético. Se puede observar que en ausencia de campo magnético, el espectro presenta
un pico de alta intensidad a 730 nm y un hombro a ~ 700 nm (linea negra en la figura), los
cuales corresponden a la emisién de los estados 2E y 2Ty, respectivamente. En trabajos
previos se establecié que la diferencia de energia entre ambos estados era de ~600
cm ™! ([40]), esta diferencia corresponde a una separacién entre el pico y el hombro de
aproximadamente 30 nm en el espectro, como se observa en la figura 6.3.

Por su parte, la linea roja corresponde al espectro de emisién en presencia del
campo magnético externo con una intensidad de 8 T. Se puede observar una disminucion
de la intensidad del pico a 730 nm correspondiente al estado 2E y la disminucién y
ensanchamiento del hombro a ~ 700 nm correspondiente al estado 27;.

Para validar y corroborar las calidades de los espectros obtenidos por esta via, se
compard el espectro en ausencia de campo magnético con un espectro obtenido a partir
de un espectrofluorimetro. La figura 6.4 muestra los espectros de emision para el complejo
[Cr(phen)3]>t medido con ambos métodos. Como puede observarse, los espectros tienen
gran similitud tanto en longitud de onda como en intensidades relativas dentro del error
experimental, con lo cual nos permite validar las mediciones de los espectros a partir de

las curvas de decaimiento de la fosforescencia.

6.3.1. Discusion

Para poder interpretar los resultados obtenidos sobre los cambios producidos en el
espectro de emision del complejo por efecto del campo magnético aplicado, se debe
tener en cuenta que el rendimiento cuéntico del entrecruzamiento de sistemas (Pgg), para
complejos de Cr(III) con ligando polipiridinicos es ®rg ~1 [55, 62], por ende los cambios
observados en el espectro de fosforescencia no pueden ser el resultado de un incremento
en $gg.

Como consecuencia de los mencionado anteriormente, el acoplamiento del campo
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Figura 6.4: Espectros de emision del complejo Cr(phen )g+ obtenido a partir de diferentes
métodos: Linea magenta: adquisicion en estado estacionario Ay 300 nm. Linea y puntos
negra: adquisicion a partir de curvas de decaimiento obtenidos con la configuracion
experimental 6.1.

magnético con el momento angular de los estados luminiscentes debe generar los cambios
observados en el espectro de emision.

La figura 6.5 presenta de forma detallada los cambios poblacionales en el espectro de
emision en presencia de campo magnético. Estos cambios se pueden determinar a partir

del factor de Boltzmann 6.5, que solo depende de la diferencia de energia entre estados.

Lo

n;
donde n; y ny son las poblaciones relativas de los estados i y /'y AE es la diferencia de
energia entre los estados i y f.

Para el espectro de emisién del complejo en ausencia de campo magnético externo

que se muestra en la figura 6.3, se obtiene una diferencia de energia entre los estados



20

IS
h

[y
a1
1

Intensidad (ua)

©
!

Intensidad (ua)
5
1

Intensidad (ua)
3

=
5

-
I
h

T T T
680 700 720 740
| (n m) 726 729 73 3

I (nm)

~
[o2]
o

Figura 6.5: A la izquierda: Espectros de emision del complejo en ausencia (linea negra) y
presencia (linea roja) de Campo Magnético (Intensidad 8 T). A la derecha: detalle de los
cambios a partir del ECM.

fosforescentes AE~610 cm™!, con lo cual, utilizando la ec. 6.5 resulta que la poblacion
relativa del estado 27} es 5,25% con respecto a la 74,25 % del estado 2E. Por su parte,
el espectro de emision en presencia de B se observd una disminucion en la intensidad de
la emision cerca de 730 nm, esto podria ser una consecuencia de la disminucién en la
poblacién del estado 2E. Ademds, el ensanchamiento y la disminucién de la intensidad
del hombro a ~700 nm podrian ser interpretados en términos del acoplamiento del estado
2T, con el campo magnético. Cabe mencionar que, segiin las reglas del efecto Zeeman,
el estado 27, puede interactuar con el campo magnético, mientras que esto no es posible
para el estado 2E. Estos resultados coinciden con los obtenidos por Ferraudi, Argiiello et.
al. ([26]).

La figura 6.6 muestra el desdoblamiento generado cuando el complejos se encuentra
en presencia de campo magnéticos externos ([40]). Esta divisién de los estados permite
interpretar los resultados observados en el espectro de emision ya que la disminucién
observada en la intensidad de la banda a ~730 nm en presencia de campo magnético,
se puede explicar en términos de la disminucién de la poblacién del estado 2E debido al

splitting del estado 273.



Podemos determinar la diferencia de energia para el nuevo estado electronico (E)

generado a partir del campo magnético aplicado mediante la ec. 6.6:

Iy -1 —AE
L &

Ic
donde Iy y Ic son las intensidades de emisiéon en ausencia y presencia de campo
magnético. Usando esta aproximacion, la diferencia de energia entre los estados 2E y
E es AE= 523 cm ™!, por lo que la energia de desdoblamiento del estado 27} serfa ~174

cm™ L,

B=0T B=8T
— A,
L P AE=174 cm™
] E
AE=610 cm™
bl S— —— 2

Figura 6.6: Desdoblamiento de los estados E y 2Ty del complejo debido a un campo
magnético externo.

Ademas, a partir de la figura 6.3 podemos determinar que la relacion de intensidades
para los picos a 730 nm, resulté en una disminucién de un 10 % en presencia del campo
magnético.

Para interpretar este resultado, se realiz6 la deconvolucién de los espectros
experimentales a partir de la implementacion del programa Oringlab version 8.0.
Las figuras 6.7 y 6.8 representan las deconvoluciones de los espectros de emision
experimentales en sus respectivas contribuciones gaussianas. En la figura 6.7 dos
funciones gaussianas representan los estados 2E y 2T;, mientras que en la figura 6.8
tres funciones gaussianas representan los estados 2E, E y Ay. Como puede observase, en

ambos casos la adaptacion de las gaussianas con los espectros experimentales fue bueno.
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Figura 6.7: Linea roja: espectro de emision experimental en ausencia de B,
deconvolucionado con dos funciones gaussianas (lineas azul y verde).
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Figura 6.8: Linea negra: espectro de emision experimental en presencia de B= 8 T,
deconvolucionado con tres funciones gaussianas (lineas magenta, azul y verde).

A partir de los espectros deconvolucionados se pueden establecer relaciones de
poblaciones para cada estado ya que las dreas de las funciones gaussianas son

proporcionales a la poblaciéon de cada estado. El cociente del drea de las funciones



gaussianas que representan el estado 2E en presencia y ausencia de B disminuye un 11 %,
mientras que el drea de las dos funciones que representan al estado E y As aumenta un
12% en relacién con el 4rea de la funcién que representa al estado 27;. Este andlisis a
partir de los espectros deconvolucionados estd de acuerdo con las poblaciones relativas
de Boltzmann calculadas anteriormente.

Es importante destacar que los cambios observados en el espectro de emision
del complejo [Cr(phen)s]®> atribuidos al efecto del campo magnético aplicado, se
corresponden con los resultados observados por Ferraudi et. al.[40], donde se reporta
el estudio del ECM sobre los estados excitados dobletes de complejos de Cr(III) por
medio de emisiones de infrarrojo cercano. Los autores observaron una disminucién en la
intensidad en presencia de un B = 5T alrededor de A=725 nm y una mayor intensidad en
la region de A=690 nm en comparacion con el espectro obtenido en ausencia de B.

Es importante destacar que el equipamiento con el cual se llevaron a cabo los
experimentos presentados en este trabajo permite que, la excitacion del complejo se lleve
a cabo de forma reproducible y homogénea en cada pulso, ya que el estado excitado
es generado a partir de un ldser. Ademads, la generacion del campo magnético dentro
del banco capacitivo es constante en cada evento, lo cual es corroborado, midiendo la
intensidad del campo mediante un osciloscopio durante todos los experimentos. También
cabe resaltar que la sincronizacion temporal y el control continuo de la temperatura,
facilitan que la obtencidn de los resultados expuestos en este trabajo tengan una resolucién
espectral superior a los informados en bibliografia y por ende se pudo lograr un andlisis

mas confiable sobre los efectos del campo magnético.

6.4. Quenching magnético de los complejos de Cr(I1I)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para el efecto de campos

magnéticos sobre la fotofisica de desactivacion de los estados 2T y 2E de los complejos
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Figura 6.9: Curvas de decaimiento del estado (*E)Cr(phen )§+ registrados a 730 nm en
presencia de campos magnéticos.

[Cr(phen)s]3T y [Cr(5-Clphen)s]>+.

Se midieron los tiempos de vida (T:k_,lu) de los estados excitados de los complejos
(2T1/2E)[Cr(phen)3]3+ y del (2T1/2E)[Cr(5—Clphen)3]3Jr promediando 8 sefales para
cada 7, en soluciones aireadas a temperatura ambiente en ausencia y presencia de campo
magnético, el cual fue establecido para valores entre O T y 8 T. Los diferentes tiempos
de vida de los estados excitados fueron obtenidos a partir de curvas monoexponenciales

como se muestra en la figura 6.9.

En la figura 6.9 se puede observar que a medida que el campo magnético aplicado
aumenta, los tiempos de vida de ambos complejos disminuyen, lo cual implicé que las
k,, se incrementen, en ambos casos el aumento fue de ~15%. Estos resultados son un

indicativo de que existe un aumento en la eficiencia de los procesos no radiativos.

La tabla 6.1 muestra la variacion de los tiempos de vida de los complejos de Cr(III)

en funcién del campo magnético aplicado.



Tabla 6.1: Efecto del Campo Magnético sobre el tiempo de vida de la fosforescencia de
los complejos [Cr(phen)s [>T y [Cr(5-Clphen)s 3T

Complejo To(B=0T) 71MB=2T) 1B=4T) 17B=6T) 19(B=8T)
x1076, s
[Cr(phen)s]> 68,26 67,07 66,49 63,33 60,05
[Cr(5-Clphen)s 3+ 49,59 45,78 43,32 39,67 37,19

Teniendo en cuenta la ecuacién 179 ~ 1/k,,, se calcularon las contantes no radiativas
en funcién del campo aplicado. Las tabla 6.2 presenta los valores determinados para las
k,r en funcion del campo aplicado.

Tabla 6.2: Variacion de ky,, en funcion del B aplicado para los complejos [Cr(phen)s]>*
y [Cr(5-Clphen)s 3T

Complejo K.(B=0T) ki (B=2T) kX.(B=4T) ki(B=6T) k5 (B=8T)
x1073, 57!
[Cr(phen);]3 14,65 14,91 15,04 15,79 16,65
[Cr(5-Clphen)s]>™ 20,17 21,84 23,08 25,21 26,89

6.4.1. Determinacion de Mecanismo de Quenching

De acuerdo a los resultados experimentales presentados en la tabla 6.1, la disminucién
del tiempo de vida de la fosforescencia de los estados excitados de los complejos de
Cr(IlI), puede ser convenientemente expresarla en términos de un quenching magnético
definido como:

70

Y

B
donde 7p es el tiempo de vida del estado fosforescente en presencia de campo magnético.
Como se menciono anteriormente, para los complejos polipiridinicos de Cr(III), la
. ., , . . . ~ 0
contribucién més importante al 7o es el proceso no radiativo, o sea, To ~1/k,,, por lo

cual, el tiempo de vida de la fosforescencia en presencia de B esta dado por:



reemplazando las expresiones de Tp y T en la ecuacion 6.7 obtenemos:

kB 1
5 =14k 5B 6.9]
knr knr

reordenando la ecuacion 3.16 y si qu = ¢ se obtiene:

KB =i° + aB? 6.10

Como mencionamos en el capitulo 2 seccidn 4, para asignar un mecanismo por el cual
se produce el quenching magnético, podemos derivar una expresion para la constante de

velocidad de decaimiento no radiativo a partir de la regla de oro de Fermi (6.11):

2r

knr:7p<f|ﬁ0|i>2
donde Hy puede ser definido como:
Ho = H,j»+Hs o 6.12

a este hamiltoniano Hy se le debe incluir el término correspondiente a la perturbacion

Zeeman (Hz) dado por:

fiZ:%B (L+g.8) 6.13

donde g es el magnetén de Bohr, L es el operador de momento angular, g, es el factor-g
de un electrén libre (g,~2) y S es el operador de espin de un electrén.
Reordenando, para reacciones que se dan en presencia de campos magnéticos

podemos establecer un hamiltoniano de la forma:



H, ZI:Ivib—i-Hso—{-I:IZ 6.14

reemplazando la ecuacion 6.14 en la expresion anterior, ec. 6.11, y expandiendo acorde al
teorema de Wigner-Eckart ([104]), obtenemos la expresion para la constante de velocidad

de decaimiento no radiativo en presencia de B

2n A .
kfr:7p|<f|H1|l>|2

El tratamiento dado en la 6.16, muestra que k2 es proporcional al cuadrado de la

intensidad de campo magnético (B?) ([33))

k= kot | <fIHy | i > 7

La ec. 6.17 muestra la expresion linealizada de la ec. 6.15 donde la constante de
proporcionalidad A puede ser obtenida a partir de consideraciones de simetria y reglas
de seleccion. Se debe tener en cuenta que el valor de A da cuenta de la magnitud del

quenching magnético.

KB =k +AB? 6.17

Un grifico kB, en funcién de B? se obtiene una funcién lineal para un mecanismo

directo.
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Figura 6.10: Grdficos de kB, vs. B aplicado para los complejos polipiridinicos de Cr(III).
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Figura 6.11: Grdficos de kB, vs. B? aplicado para los complejos polipiridinicos de Cr(III).

En la figura 6.10 se presentan los gréficos de la tendencia de la contante de velocidad
no radiativa para los complejos estudiados en funcién del campo aplicado, obtenidos de
la tabla 6.2. Se puede observar a partir de los graficos, que &, tiene una dependencia
cuadritica con el campo aplicado. La figura 6.11 presenta los graficos de kB. en funcién
de B2, los cuales muestran una dependencia lineal entre ambos, lo cual sugiere que
el mecanismo por el cual se da el quenching magnético es directo. Ademds, como se
menciond anteriormente, el valor de la constante de proporcionalidad A obtenida a partir
de los gréaficos de la figura 6.11 es un pardmetro que permite evaluar la magnitud del

quenching, por lo cual podemos inferir que el quenching magnético para el complejo



[Cr(phen)s]>* fue mayor que para el complejo [Cr(5-Clphen)s]3™.

6.5. Quenching Magnético en presencia de Naftoles y

compuestos Inorganicos

6.5.1. Determinacion de Constantes de Quenching

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la determinacién de
las constantes de velocidad de quenching de los estados 2E y 2T de los complejos
[Cr(phen)3]3* y [Cr(5-Clphen)s]®T por a-Naftol(a-N), 1,3- Dihidroxinaftaleno(1,3-
DHN) y, ademds la determinacién de kg del (E/?Ty)[Cr(phen)s]3* por compuestos
inorganicos.

El diagrama experimental utilizado para la determinacion de cada kg fue igual al
utilizado en la seccidén anterior. Las concentraciones de los complejos y los quenchers
fueron las mismas que las utilizadas en los experimentos expuestos en el capitulo 4, todas
las soluciones aireadas a temperatura ambiente y pH=2,0. Las curvas para cada tiempo de
vida obtenido fue el promedio de 4 sefales y la intensidad de campo magnético aplicado
fue desde 0 Ta 8 T.

La tabla 6.3 presenta el efecto del CM sobre las constantes de quenching por naftoles
para ambos complejos. Como puede observarse, la tendencia de todas las constantes de

quenching por naftoles es disminuir en funcién del incremento del campo aplicado.

Tabla 6.3: Efecto del campo magnético sobre las constantes de velocidad de quenching
por TE del estado (2E/2T)) de los complejos de Cr(IIl) por naftoles.

ky(x10%), M~ 157!

Complejo Quenchers B=0T B=2T B=4T B=6T B=8T
[Cr(phen)s ]+ o-N 1,85+0,06 1,71+£0,07 1,544+0,04 1,49+0,05 1,38+0,04
1,3-DHN  1,4940,09 1,31£0,03 1,254+0,04 1,22+0,08 1,12+0,08
[Cr(5-Clphen)3]>* o-N 1,63+0,03 1,50+0,07 1,38+£0,08 1,344+0,06 1,25+0,04
1,3-DHN  1,40£0,04 1,304+0,03 1,21£0,02 1,16£0,07 1,084+0,05



Tabla 6.4: Relacion kg y kg para el quenching del estado (*E/?Ty) de los complejos de
Cr(Ill) por naftoles.

Complejo Quenchers kg 2T /kS k=T IKO kg =ST/kS  kE=8T/k?
[Cr(phen)s]>* o-N 0,92 0,84 0,82 0.75
1-3-DHN 0,88 0,84 0,82 0,75

[Cr(5-Clphen)s]"  a-N 0,92 0,85 0,82 0.77
1-3-DHN 0,94 0,84 0,82 0,77

Por su parte, los quenchers inorgénicos (Fe?" y I™) mostraron una tendencia inversa

en los valores de las constantes de quenching a la mostrada por los naftoles (tabla 6.6).

Tabla 6.5: Efecto del campo magnético sobre las constantes de velocidad de quenching
por TE del estado (2E/?T;) de los complejos de Cr(IIl) por compuestos inorgdnicos.

kqg(x10%), M~ 157!

Complejo Quenchers B=0T B=2T B=4T B=6T B=8T

[Cr(phen)s]>™ I~ 7,28+£0,02 8,10£0,07 9,05+0,04 9,09£0,09 13,08=+0,03
Fe? ™t 2,26£0,02 3,00£0,05 3,56+0,03 3,61£0,07 —

Tabla 6.6: Relacion kg y kg para el quenching del estado (2E/2Ty) de los complejos de
Cr(1ll) por compuestos inorgdnicos.

Complejo  Quenchers  k5=>1/k)  kg=*"/k) k;=°TIk kg =51 k)
[Cr(phen)s]>™ I~ 1,11 1,24 1,25 1,90

Fe? ™t 1,33 1,57 1,60

La determinacion de todas las k, se realiz6 a partir de graficos Stern-Volmer, la figura
6.12 presenta a modo de ejemplo, el grafico de Stern-Volmer para el quenching por o-
Naftol, se observé un comportamiento similar en los otros gquenchers. En la figura 6.13 se
exponen las constantes de quenching por los naftoles para cada uno de los complejos en

presencia de campo magnético aplicado.
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Figura 6.12: Grdficos de Stern-Volmer para el quenching del (*E/?T,)Cr(phen)s 3+ por
a-Naftol.
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Figura 6.13: Grdfico de ky vs. B para el quenching del (2E/2T,) Cr(phen)s 3T por a-
Naftol.

6.5.2. Interpretacion del ECM sobre kg

Una forma de interpretar los resultados obtenidos del efecto del campo magnético
sobre las constantes de quenching, es mediante la teoria del estado de transicién, donde

la constante de velocidad puede ser descripta de la forma:



Ko T
o = Sl i

donde Kf; es la constante de equilibrio entre el complejo activado y los reactivos en
presencia de un campo magnético y kp,;; es la constante de Boltzman. El subindice B
indica que los pardmetros dependientes del campo contribuyen a la dependencia total de
la constante de velocidad (k;) con el campo magnético. La dependencia de KZ con el
campo magnético puede asociarse con los cambios inducidos por el campo magnético en
la posicién de pseudo-equilibrio entre los reactivos y el complejo activado.

Teniendo en cuenta que para una reaccioén general,
*A 4 Q <:> * AQ#
donde, *A y Q son los reactantes, *AQ* es el complejo activado, podemos establecer que

Kg es igual a:

AGH
AGp
K =e®r 6.19
donde AG% es la energia de activacion de transicion en presencia de un campo magnético
aplicado.
Si se considera que el campo magnético cambia la energia de un material en una
cantidad proporcional al cuadrado de B, como se indic anteriormente, el quenching

magnético de los complejos, AGZ se puede expresar como:

AGhH = AGE — Ax* (B2 /2) 6.20

donde Ax* es el cambio de la susceptibilidad magnética'* molar de activacién, la cual se

14Susceptibilidad Magnética: es el grado de magnetizacién de un material, en respuesta a un campo
magnético. Este nimero se representa con el simbolo . M= x - B donde M es la magnetizacion del material
(la intensidad del momento magnético por unidad de volumen) y B es la intensidad del campo magnético
externo aplicado. Si y es positiva, el material es paramagnético, y el campo magnético se fortalece por la
presencia del material. Si y es negativa, el material es diamagnético, y el campo magnético se debilita en
presencia del material.



define como la diferencia de susceptibilidad magnética entre el complejo activado y los

reactivos (6.21).

Ax* = apr — x4 — 20

donde, la magnitud y el signo de Ax* refleja las magnitudes relativas y los signos de las

susceptibilidades magnéticas de reactantes y del estado de transicién o producto.

Para establecer cual serd el cambio de susceptibilidad magnética en el estado
de transicion, se deben tener en cuenta las propiedades magnéticas del material. En
particular, la susceptibilidad magnética depende de la cantidad de electrones desapareados
que posea la especie. En el presente trabajo, los estados (2E/?Ty) de los complejos
polipiridinicos de Cr(IIl) tienen ambos un electrén desapareado, lo cual origina que la
susceptibilidad magnética sea positiva (¥ >0). En el caso de los compuestos orgénicos,
en su mayoria, son de capa cerrada, o sea todos los electrones apareados, originando
compuestos diamagnéticos y con valores de ) negativos y de magnitud pequeiia, con
una susceptibilidad negativa ([27]). En consecuencia, para realizar una interpretacion del
efecto de campo magnético aplicado, debe considerarse la susceptibilidad magnética del
complejo activado en términos de una transferencia de carga parcial entre el complejo
y los quenchers, contribuyendo ambas especies a la magnitud total y al signo de

susceptibilidad magnética del complejo activado.

Continuando con el anélisis desarrollado, a partir de la ecuacién 6.18 y considerando

los argumentos anteriores, se puede afirmar que:

#

B RE
4 — 6.22

KO adf

q e RT

a partir de las ecuaciones 6.20 y 6.21, se obtiene la ec. 6.22. Los resultados presentados
en las tablas 6.3 y 6.5 permiten obtener informacién acerca del mecanismo de la reaccién

de TE, por ejemplo se pueden determinar valores de )y para cada una de las reacciones
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Figura 6.14: Grdfico de Inl (g) para la determinacion de AY. A la izquierda para la
q

reaccion de los compuestos inorgdnicos y el complejo Cr(phen )gf A la derecha para la
reaccion de naftoles y el complejo Cr(phen )§+.

presentadas a partir de la ecuacion

kB #
zn(q _ M g

= | =
kq 2RT

1<%

Un grafico de ln(

Ax*
2RT "

z > en funcién de B2 es una funcién lineal con pendiente igual a

QO

En la figura 6.14 se presenta a modo de ejemplo un gréfico de ln(f—‘é) en funcion
q

de B? a partir del cual se obtuvo Ax*. Todas reacciones mostraron graficos con similares

dispersion pero, dentro del error experimental.

[Cr(phen)3]>t  [Cr(5-Clphen)s]>™

Quenchers Ax* (JIT?)
a-N -6,6+0,2 -5,04+0,3
1,3-DHN -5,04+0,3 -4,940,1
I~ 43,740,9 -
Fe2+ 53,1+0,9 -

R

Tabla 6.7: Valores de Ax* obtenidos a partir de los grdficos ln( ) en funcion de B?

k

<

para el quenching del estado (*E/2T,)[Cr(phen)s]>T.



En la tabla 6.7 se presentan los valores de Ax* obtenidos para las reacciones de
desactivacion de los estados (E/2T;) para los complejos polipiridinicos de Cr(III)
en presencia de los quenchers orgéanicos e inorgdnicos. A partir de la cual se puede
observar la diferencia entre los valores de Ay* para las reacciones con los naftoles y
los compuestos inorganicos. Se obtuvieron valores de Ay*<0 para las reacciones con
compuestos orgdnicos, mientras que valores de Ay*>0 para los compuestos inorgdnicos.
En trabajos previos sobre reacciones de desactivacion de complejos de Cr(III) en
presencia de desactivantes mostraron valores de Ax* ~20 /T2 ([27, 103)) .

Teniendo en cuenta estos valores de Ax* y la ecuacién 6.20 podemos estimar valores
de AG% para cada una de las reacciones de desactivacion llevadas a cabo en el presente
trabajo.

Para el quenching en presencia de naftoles, los valores de AG§>AG#, mientras que
para el quenching con compuestos inorganicos los valores de AG% fueron menores a cero.
Estos resultados se explican en términos de los cambios en los valores de susceptibilidad
magnética del complejo activado y los reactantes.

Teniendo en cuento lo mencionado anteriormente sobre la dependencia de Ay* con la
transferencia de carga en el complejo activado, para las desactivacion del la fosforescencia
de los complejos en presencia de los naftoles podemos inferir que los valores de AG§>O
concuerdan con la disminucién de las constantes de velocidad de quenching, con lo cual
podemos determinar que estado de transicion podria ser considerado mas diamagnético
que los reactivos. Por su parte, para la desactivacion de la fosforescencia en presencia
de quenchers inorgénicos el valor de AGZ <0 indicando que el complejo activado es un
estado menos paramagnético que los reactivos, lo cual se corresponde con el aumento de

los valores de las constantes de velocidad de quenching, k.



6.6. Resumen

En el siguiente capitulo se desarrollara estudios sobre el Efecto de Campo Magnético
intenso (ECM) en los tiempos de vida de los estados luminiscentes para los complejos
[Cr(phen)3)3t y [Cr(5-Clphen)3]3* (denominado quenching magnético) y se determiné
el mecanismo por el cual se origina el guenching, ademds, se obtendrdn constantes
de desactivacion (k,) con naftoles y compuestos inorgdnicos en presencia de campos
magnéticos.

Ademads, se desarrollara el estudio del ECM sobre en el espectro de emision del
complejo [Cr(phen)s]3™.

Las reacciones en el presente capitulo se investigaran en funcién de la intensidad de

campo, entre 0 y 8 Tesla a temperatura ambiente.



Capitulo 6. Espectroscopia y Caracterizacién Fotoquimica de complejos de Cr(III) en presencia de Campo
Magnético
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7.1. Conclusiones

Analizando los resultados expuestos en la presente tesis, podemos mencionar
que se ha logrado caracterizar de manera correcta y confiable los diferentes estados
electrénicos participes del proceso de desactivacién del complejo [Cr(phen)s]>™
(estado (2E/?T))[Cr(phen)s]®>t). Las caracterizaciones a partir de las simulaciones
computacionales se llevaron a cabo a partir de diferentes conjuntos e implementacién de
pseudopotenciales, sin mostrar diferencias sustanciales entre los mismos. Ademads, a partir
de simulaciones computacionales con la implementacién de la Teoria del Funcional de
la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT) se obtuvo el espectro de dicho complejo
mostrando una excelente concordancia con el experimental tanto en la intensidades de las
transiciones como también la energias de las mismas.

Por otra parte, en un primera instancia se realizaron caracterizaciones de los complejos
en estudio y de los quenchers propuestos, por su parte, en la caracterizacion de los
complejos a partir de la espectroscopia UV-Visible se determinaron las diferentes zonas
de absorcion, transiciones centradas en los ligandos a longitudes de onda menores de
350 nm y transiciones en el metal a ~450. Los estados fosforescentes de los complejos
[Cr(phen)s]>t y [Cr(5-Clphen)s]>* fueron caracterizados de manera correcta, ya que las
bandas a ~700 nm y a ~730 nm correspondientes a los estados 2T; y 2E respectivamente
mostraron concordancia con los datos reportados anteriormente tanto en la intensidades
de las transiciones como también la energias de las mismas.

A partir de reacciones de TE, se pudo determinar que los complejos polipiridinicos de
Cr(III) son termodindmicamente capaces de oxidar a los quenchers propuestos (naftoles
y compuestos inorgdnicos). Los valores de k, obtenidos son proximos a los valores de

orden difusional, lo que manifiesta la alta eficiencia de los procesos de quenching. Los



valores obtenidos para las constantes de velocidad de quenching se compararon con
valores de contantes de sistemas similares, presentando un comportamiento similar. Este
comportamiento indica que las constantes de velocidad para estos sistemas se encuentran

controladas por difusion.

Por ultimo, en el presente trabajo se presenté los resultados obtenidos sobre el
efecto de campos magnéticos intensos para diferentes procesos fotofisicos de complejos
polipiridinicos de Cr(III).

En una primera instancia, podemos destacar que se realizé de manera correcta y eficaz
el montaje de la técnica resuelta en el tiempo, para la determinacion de tiempos de vida
de estados excitados influenciados por campos magnéticos externos. Se logré la correcta
sincronizacion de las sefiales, de manera tal que la sefial de decaimiento de los estados
excitados se ubica en una ventana temporal donde el campo magnético generado en la

bobina es maximo y considerado aproximadamente constante.

Se logré construir de manera correcta el espectro de emisiéon del complejo
[Cr(phen)s3]®" en un rango entre 680 a 760 nm, tanto en ausencia como en presencia
de campo magnético. Las bandas de emision caracteristicas del complejo correspondiente
a las transiciones 2E — %Ay (~730 nm) y 2T; — *Ay (~700 nm) se obtuvieron en los
espectros construidos a partir de curvas de decaimiento de la fosforescencia, mostrando
una disminucién de la intensidad de la banda correspondiente a la emisién del estado 2E,
el cual no muestra acoplamiento con el campo, y una disminucién y ensanchamiento en
la banda correspondiente a la emisién del estado 2T;. Dichos cambios en el espectro
de emision en presencia de campo magnético fueron interpretados en términos del
acoplamiento del estado 2T con B y desdoblamiento del mismo, generando dos estados

electrénicos (Ey Ay).

Por otra parte, los resultados obtenidos del ECM intensos en la fotofisica de los
complejos [Cr(phen)3]>* y [Cr(5-Clphen)s]>T mostraron que los tiempos de vidas de sus

estados fosforescentes disminuyen en presencia de un campo magnético, lo que significa,



un incremento en la constante de velocidad no radiativa (k). Teniendo en cuenta que
To ~1/k,,, la disminucién del tiempo de vida del estado excitado de los complejos
polipiridinicos de Cr(IIl) implica que la presencia del campo magnético B incrementa
algin proceso no radiativo. Ademas se logro establecer el mecanismo mediante el cual se
origina el quenching magnético de los estados excitados de los complejos estudiados.
A partir de la figura 6.11 se pudo observar que las k;,, mostraron una dependencia
lineal con el B2, asignando a dicho procesos a un mecanismo directo de quenching
magnético. Esta dependencia puede ser explicada en términos del acoplamiento del campo
magnético externo con el momento angular electrénico de estados excitados orbitalmente

degenerados.

Del estudio del ECM sobre las k; por TE del estado de emision de los complejos por
naftoles, I y el catién Fe2t, se observaron dos comportamientos diferentes. En el caso de
los naftoles, las constantes de velocidad de quenching disminuyen al aumentar el campo
magnético aplicado, mientras que, para los compuestos inorgdnicos, el comportamiento
fue totalmente opuesto, las k, aumentaron en funcién de B. La interpretacion del efecto
del campo magnético sobre la velocidad de las reacciones de quenching por TE fue
derivada de la teoria del estado de transicion de las velocidades de reaccion, considerando
que el campo magnético cambia la energia de un material en una cantidad proporcional al
cuadrado de la intensidad del campo magnético. De esta manera, se determinaron las AGZ
en presencia de campo, y se encontré que las mismas aumentaban con el B aplicado, para
los naftoles, en cambio, para los compuestos inorgdnicos los valores de AGZ obtenidos
disminuyen con el B aplicado. Ambos resultados concuerdan con los resultados mostrados
con respecto a los valores obtenidos de las k;. Lo cual se encuentra de acuerdo con una
disminucion de los valores de las constantes de velocidad de quenching, kg en presencia

de un campo magnético B.

En el proceso de quenching en presencia de naftoles, la estimacion del valor de

AG% >AG} indica que los complejos activados disminuyen su cardcter paramagnético



en relacién con los reactivos. En cambio el proceso de quenching en presencia de
los compuestos inorganicos, mostraron un valor de AGZ <AG#, lo que indica que los

complejos activados aumentan su cardcter paramagnético en relacién con los reactivos .
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