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Resumen

El estudio de materiales orgénicos m-conjugados es un area de investigacion muy
activa en la actualidad. La comprension de las estructuras moleculares m-conjugadas
y como ¢stas determinan sus propiedades Opticas permite disefiar moléculas para
aplicaciones en fotonica y optoelectronica. Las propiedades de nuestro interés abarcan
la respuesta Optica en regimenes lineal y no lineal.

Se estudio la relacion estructura(quimica)-propiedad(dptica) de 15 moléculas
divididas en familias: complejos de rutenio, polimeros homoconjugados y
macrociclos de carbo-benceno. Las propiedades Opticas se optimizaron por medio de
esqueletos m-conjugados funcionalizados con grupos electro-donadores (D) y electro-
aceptores (A). El estudio de cada familia implico diferentes técnicas experimentales:
espectroscopia en el estado estacionario que incluyd absorcion UV-vis, Z-scan,
fotoluminiscencia por uno y dos fotones, y espectroscopia ultrarrapida de absorcion
resuelta en tiempo (absorcion transiente) usando supercontinuo como pulso de prueba.

Para complejos de rutenio se buscaba la liberacion de 6xido nitrico (NO®) por
excitacion de dos fotones (TPA). En estas moléculas se logréd incrementar la seccion
transversal de TPA (op4) desde 87 GM hasta 923 GM mediante diferentes grupos D-
A; resultado de utilidad como guia en el disefio de nuevos complejos para fototerapia

por NO'.

En polimeros homoconjugados se demostro que es posible la transferencia de energia
resonante tipo Forster entre dos bloques del polimero inducida por la cercania espacial
entre ellos. Esta propiedad y el método sencillo de sintesis involucrado potencializan
las aplicaciones de los polimeros homoconjugados.

Finalmente, en macrociclos tipo carbo-benceno se determiné un aumento en la
respuesta no lineal con el incremento de 18 electrones © comparado con la respuesta
de una molécula parental basada en un ciclo de benceno con 6 electrones m; ademas
se demostr6d que el macrociclo da lugar a emision desde niveles Sz que viola la regla
de Kasha y se reporta por primera vez la dindmica detallada de los estados excitados
de los carbo-bencenos.






Sintesis

El desarrollo de nuevos materiales organicos m-conjugados es un area de investigacion
activa y de gran interés desde la perspectiva de la ciencia bésica y del desarrollo
tecnologico. La comprension de como las estructuras moleculares y su modificacion
determinan las propiedades Opticas de los materiales organicos nos permite disefiar
moléculas de utilidad en aplicaciones especificas en diversos campos; por ejemplo,
biofotonica y optoelectronica. Estas propiedades en los nuevos materiales -
conjugados estan relacionadas tanto con su respuesta Optica en el régimen lineal,

incluyendo su fotofisica, como en el no lineal.

Como estrategia general, las propiedades dpticas en materiales organicos se optimizan
a partir del uso de esqueletos con alta conjugacion-n conformados por combinaciones
de cadenas lineales de carbono alternadas con carbociclos y/o heterociclos, y su
funcionalizacidn a través de grupos electro-donadores (D) y electro-aceptores (A)
decorados con otros grupos quimicos que les confieran diversas propiedades de
interés a la molécula; por ejemplo, aumento de solubilidad al agregar cadenas de
carbonos. Esta idea es ilustrada esquematicamente en la Figura 1.
A=Grupo Aceptor

Electrénico heterociclo
Puente 7T

+ —

A-T-D-T-A

D= Grupo Donador
Electrénico

Figura 1. Disefio de una molécula conjugada.



En el presente trabajo de tesis se estudia la relacion estructura(quimica)-
propiedad(dptica) para tres familias de nuevos materiales m-conjugados. Cada familia
estd disefiada con una estructura nucleo particular que le confiere una caracteristica o
funcion global deseada. A esta parte central se le adicionan grupos D y A en distintas

ubicaciones y se modifican sus puentes conjugados 7.

Figura 2. Arquitecturas de sistemas m-conjugados estudiadas en este trabajo: A)
complejos de rutenio, B) mondémero para la construccion de polimeros
homoconjugados, C) macrociclos carbo-bencénicos.

En total se estudiaron 15 moléculas; 8 para la primera familia (complejos de rutenio),
3 para la segunda familia (polimeros homoconjugados) y 4 para la tercera familia
(macrociclos de carbo-benceno). La estructura ntcleo de cada una de las familias se

esquematiza en la Figura 2 y a continuacion se enuncian sus caracteristicas basicas:



A) Complejos de rutenio. Las moléculas consisten en un complejo genérico de

nitrosil-rutenio que bajo excitacion dptica, cominmente en el intervalo de 300
— 500 nm del espectro electromagnético, libera 6xido nitrico (NO"). El NO*

esta involucrado en la regulacion de un gran numero de funciones celulares; en
condiciones especificas tiene un papel importante en el tratamiento de

enfermedades como el cancer, dada su citotoxicidad. Por lo anterior, el
desarrollo de moléculas m-conjugadas que liberan NO® eficientemente es de

interés para el tratamiento de células cancerigenas de manera localizada
mediante fototerapia. En este trabajo se estudia el efecto que tiene la
modificacion del sustituyente D (ver Figura 2A) en la absorcion de dos fotones,
tal que sea posible excitar el complejo en la ventana de interés biomédico (700
—950 nm).

B) Polimeros homoconjugados. Se trata de una estructura que permite el enlace
de dos sistemas m-conjugados, denotados como R4 y Rs, mediante un ntcleo
no conjugado de fenilisatina (ver Figura 2B). Los sistemas R4 y Rs de interés
exhiben diferentes propiedades tales como luminiscencia, y propiedades del
tipo D y A. Esta arquitectura permite una sintesis sencilla en un proceso de un
solo paso y libre de catalizadores metalicos, facilitando su purificacion;
también permite la obtencion de polimeros de alto peso molecular con
excelentes propiedades mecanicas, caracteristica de particular interés para el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos y fotonicos. En estos polimeros se
estudia la interaccion entre R4 y Rsy su efecto en las propiedades opticas
globales.

C) Macrociclos de carbo-benceno. En este caso se presenta un anillo en un
circuito de 18 carbonos que aportan 18 electrones a la conjugacion «. Se trata
de un ciclo m-conjugado totalmente novedoso en el desarrollo de materiales

organicos que geométricamente tiene como sistema parental al anillo de 6



carbonos (benceno) usado como estandar en electronica molecular. La
motivacion de usar este macroanillo es la de incrementar la conjugacion en el
esqueleto del sistema m-conjugado. En este trabajo estudiamos el efecto en las
propiedades no lineales y la fotofisica inducido por los sustituyentes NL

cuando ¢éstos son grupos D (ver Figura 2C).

Como ya se menciond, este trabajo estudia la estructura-propiedad de tres familias de
sistemas moleculares m-conjugados, en cada una de las cuales se sigue una estrategia
diferente orientada a la optimizacion de sus propiedades oOpticas. La metodologia para
determinar el éxito de cada estrategia implementada implico el uso de diferentes
técnicas experimentales: espectroscopia en el estado estacionario como: absorcion
UV-vis, absorcion dependiente de la intensidad de incidencia (z-scan),
fotoluminiscencia inducida por un foton y TPA, espectroscopia de excitacion, y la
técnica de espectroscopia ultrarrapida de absorcion resuelta en tiempo (absorcidon
transiente) usando supercontinuo como pulso de prueba. La implementacion de esta
ultima técnica fue un tema central de la metodologia propuesta para esta tesis que, por
su complejidad, implico una buena parte del tiempo dedicado a tareas experimentales.
Se desea de esta manera realizar una caracterizacion de los parametros opticos lineales
y no lineales de mayor interés para diversas aplicaciones y racionalizar su relacion

con la estructura molecular.

De los resultados obtenidos, para los complejos de rutenio destaca el incremento en
la seccion transversal de TPA. En la primera iteracion de disefio de complejos de
rutenio, conformados por un grupo fluoreno como donador, se obtuvieron valores para
la seccion transversal de absorcion de dos fotones de entre 80-100 GM; en la segunda
iteracion, conformada ahora por un grupo carbazol como donador, se increment6 orp4
a ~159 GM; finalmente, en una tercera iteracion conformada por dos grupos fluoreno
como donadores, se logrdé obtener una o;p, de ~156 GM, similar a la segunda

iteracion, lo que sugiere posiblemente la saturacion en el valor de oyp, en este tipo



de estructuras. Desafortunadamente en cada iteracion se observd que la estrategia de
usar diferentes grupos sustituyentes para incrementar la seccion transversal a partir de
la estructura nucleo propuesta iba acompanada de una reduccion moderada en la
generacion de 6xido nitrico. También se concluyd que los sustituyentes reducen la
brecha energética del primer estado excitado Si, de tal manera que los maximos de
arpa Suceden en regiones espectrales corridas hacia longitudes de onda mas largas a
los 800 nm, que corresponde a las fuentes de excitacion (osciladores y amplificadores

de pulsos de fs a 800 nm.) mas comunes.

Por otra parte, en la familia de polimeros homoconjugados se logré demostrar que
existe una interaccion intramolecular entre los sistemas R4 y Rs a pesar de estar
ligados por un ntcleo no conjugado; en particular, demostramos que es posible
transferir energia entre R4 y Rseficientemente. Esto fue demostrado en un polimero
conteniendo benzotiadiazol como sustituyente R4 y naftaleno diimida como
sustituyente Rs. Con absorcion transiente se demostrd que el proceso de transferencia
de energia estd asociado con una resonancia tipo Forster causada por la cercania

espacial entre ambos sustituyentes.

Finalmente, para los macrociclos tipo carbo-benceno se determiné que éstos generan
un aumento en la no linealidad comparado con sus moléculas parentales, atribuible a
un aumento en la longitud de conjugacion m. Esto se observd en sistemas con una
estructura cuadrupolar con una expansion € = C al comparar la no linealidad de un
macrociclo sustituido con grupos tiofenos con su homologo quimico conformado por
un anillo bencénico simple. Esta es la primera demostracion del efecto de
carbomerizacion desde el primer reporte de la sintesis de este tipo de macrociclos, y
de igual forma se reporta por primera vez la dindmica de estados excitados en
carbomeros mediante absorcion transiente, que hasta la fecha era desconocida. Todos
estos aspectos de la Optica no lineal y fotofisica fue estudiada en esta tesis para

estructuras de respuesta dipolar y octupolar, asi como en un carboquinoide.



Debe observarse que este trabajo forma parte de investigaciones multidisciplinarias,
en donde intervienen colaboradores en el area de la quimica, quienes realizan la
sintesis molecular, y ha tocado al autor de esta tesis realizar los estudios fisicos
(opticos) de estas moléculas. La comprension de la estructura/propiedad de las
diferentes arquitecturas aqui estudiadas ha generado conocimiento cientifico util para
avanzar en la creacion de nuevas variantes basadas en complejos de rutenio, polimeros

homoconjugados y macrociclos carbo-bencénicos, asi como en sus aplicaciones.
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1. Introduccion

1.1 Conjugacion nt

En 1977 Shirakawa et al. reportaron una conductividad significativa en poliacetileno
dopado, demostrando que los polimeros podian ser materiales conductores [1]. Este
descubrimiento atrajo la atencién de la comunidad cientifica por el potencial de
controlar las propiedades fisicas en sistemas poliméricos, impulsando de esta manera
el desarrollo de nuevos materiales conductores con aplicaciones en supercapacitores,

sensores quimicos, actuadores, celdas solares organicas, entre otras [2].

La conductividad de estos polimeros se debe principalmente a que presentan una
estructura m-conjugada. Un sistema m-conjugado es un sistema molecular que presenta
la superposicion de orbitales electronicos tipo p; esta superposicion espacial genera
regiones de deslocalizacion electronica, esto significa que los electrones no estan
ligados a un solo atomo, sino que pueden moverse libremente entre los orbitales p

conectados, como se muestra en la Figura 1.1 para el caso de un anillo de benceno.

Figura 1.1 Deslocalizacion electronica en un sistema m-conjugado a) estructura de
anillo bencénico, b) superposicion de orbitales tipo p en anillo bencénico, c) zonas de
deslocalizacion electronica debido a los orbitales tipo p.
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La deslocalizacion electronica se puede observar en diferentes estructuras
dependiendo de su tipo de enlace [3] como se ilustra en la Figura 1.2:

e Enlace tipo m-m, usualmente se encuentra en estructuras que presentan enlaces
dobles o triples en conjugacion; es el tipo de enlace mas comun en sistemas -
conjugados usualmente encontrado como enlaces simples y dobles de manera
alternada.

e Complejos con hapticidad n, se encuentran en la presencia de metales de
transicion, cationes deslocalizados son estabilizados donando electrones al

metal.

Figura 1.2 Tipos de enlaces que presentan deslocalizacion a) n-mt, b) complejos con

hapticidad.

Otra propiedad causada por la conjugacion es una reduccion de la energia requerida
para excitar el material dpticamente, entre mas grande es la cadena de conjugacion,
mayor cantidad de enlaces mt, a su vez estos enlaces requieren menor energia para ser
excitados que los enlaces ¢ y por ende menor serd la energia de excitacion requerida.
En particular, en sistemas m-conjugados ciclicos tenemos un caso particular de
conjugacion la cual genera alta estabilidad estructural entre los enlaces w, lo que
dificulta el rompimiento de los enlaces; dicho incremento de estabilidad y reduccion
de la energia de excitacion en los sistemas ciclicos es lo que conocemos como

aromaticidad (ver Figura 1.3).
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Figura 1.3 Energia de excitacion y estabilidad en diferentes tipos de enlaces. Entre
mayor conjugacion, mayor cantidad de enlaces m y menor energia de excitacion
necesaria

El mejor ejemplo de un sistema aromatico es el anillo de benceno, al cual su
aromaticidad le confiere una estructura plana, a su vez, esta planaridad incrementa la
conjugacion debido a que los orbitales tipo p se encuentran en el mismo plano
paralelos unos con otros. Normalmente los enlaces sencillos (1.47A) y dobles (1.34
A) [4] en un sistema tendrian distinta longitud pero cuando se presenta aromaticidad
no hay distincion entre enlaces sencillos y dobles. Esto es causado por la
deslocalizacion electronica que a su vez confiere propiedades particulares a la
molécula como las mencionadas con anterioridad: la reduccion de energia de
excitacion y un incremento en su estabilidad. Existen otros sistemas aromaticos como
los sistemas heterociclicos donde uno o mas heterodtomos (nitrégeno, oxigeno,
azufre) reemplazan al carbono; algunos ejemplos de moléculas con aplicaciones en el

desarrollo de materiales fotonicos y optoelectronicos se muestran en la Figura 1.4.
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a) b)

c) d)

Figura 1.4 Sistemas aromaticos a) benceno, b) furano, ¢) piridina, d) tiofeno.

1.2 Sistemas Dipolares, Cuadrupolares y Octupolares

Como se ha mencionado, la conjugacion cambia las propiedades de los sistemas por
lo que es posible realizar modificaciones para realzar las propiedades Opticas, lineales
y no lineales, y electronicas de estos materiales. Para esto podemos hacer uso de las
guias de disefio molecular que se han generado gracias a la intensa investigacion

realizada en este campo a lo largo de las tltimas décadas [5—10].

En el disefio molecular existen grupos moleculares llamados Donadores (D) y
Aceptores (A); su nombre se debe a que son capaces de donar o aceptar electrones,
respectivamente, con relativa facilidad. Si sintetizamos una molécula cuya estructura
sea D-n-A, y en donde -n- denota un puente de conjugacién que conecta a ambos
grupos, tendremos un sistema que permite la transferencia de cargas, conocido como
sistema push-pull en el que D “empuja” las cargas, donandolas, y A las “atrae”,
aceptandolas [11]. Como ejemplos donadores, tenemos a los grupos amino como
difenilamina, dimetilamina o dietilamina, entre otros. Por su parte, como ejemplos de
aceptores tenemos a los derivados de antraceno, fluor, benzotiadiazol, porfirinas o
bodipys [12]. La Figura 1.5 muestra algunos ejemplos de grupos D, A y puentes de

conjugacion.
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Figura 1.5 Ejemplos de grupos a) donadores, b) puentes tipo m, ¢) aceptores

En las etapas més tempranas del desarrollo de moléculas n-conjugadas el sistema que
se estudi6 como prototipo para entender la estructura/propiedad fue precisamente el
sistema push-pull [13,14]. Asi por ejemplo, la respuesta no lineal de segundo orden
de las moléculas push-pull (ver Figura 1.6) se establecio en base a un modelo de dos
niveles. Formalmente este modelo establece que la hiperpolarizabilidad £ (el
equivalente a nivel microscopico de la susceptibilidad no lineal de segundo orden %®)

de una molécula estd dada por [14]:

E wgefgeliige
2h3 [wge?—w?|[wge?—4w?]’

ﬁtwo—level =
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donde hwy, es la energia de la transicion optica, f, la fuerza de oscilador asociado a
la transicion y Apg, la diferencia del momento dipolar entre el estado base (g) y el
estado excitado (e). Si se modifican el aceptor y el donador, modificaremos a su vez
Apige ¥ fge, ya que los factores dependen completamente de la interaccion entre ellos;
en cambio hwg, se ve afectado en mayor medida por la conjugacion-. De manera
global tenemos entonces que intercambiando los aceptores, donadores y modificando
la longitud de conjugacion por puentes 7, es posible sintonizar la hiperpolarizabilidad

molecular.

Figura 1.6 Ejemplo de sistema push-pull con estructura D-n-A.

Como se menciono con anterioridad al incrementar la longitud de conjugacion se
pueden mejorar las propiedades de movilidad electronica y de transferencia de carga
de los sistemas m-conjugados. Esto se logra al insertar puentes tipo m, usualmente
grupos aromaticos o heteroaromdticos como fenil, fluoreno o tiofeno [15], generando
una amplia variedad de estructuras con diferentes momentos dipolares o incluso
siendo posible generar estructuras cuadrupolares y octupolares. Algunas arquitecturas
posibles comunmente utilizadas se presentan en la Figura 1.7 y se enlistan a

continuacion [16]:

e Dipolares

0 D-A (Donador-Aceptor)
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0 D-n-A (Donador-puente n-Aceptor)
e Cuadrupolares
0 D-n-D (Donador-puente n-Donador)
0 A-m-A (Aceptor-puente -Aceptor)
0 D-n-A-n-D (Donador-puente n-Aceptor-puente n-Donador)
0 A-n-D-n-A (Aceptor-puente n-Donador-puente mt-Aceptor)
e Octupolar
0 A-(puente m-D)3 (Un aceptor en el centro y donadores en la periferia

enlazados al aceptor por puentes 7)

Figura 1.7 Estructuras con momento a) dipolar tipo D-A, b) cuadrupolar tipo D-n-A-
n-D, ¢) octupolar tipo A-(puente n-D);.

Las estructuras dipolares, cuadrupolares y octupolares fueron desarrolladas con la

intencion de realzar las propiedades Opticas lineales y no lineales, basandose en la alta
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movilidad electronica a lo largo del esqueleto de conjugacion nt y la transferencia de
carga en diferentes direcciones en estos materiales. Por ejemplo, una buena movilidad
electronica intermolecular y transferencia de carga pueden inducir polarizabilidad en
el régimen lineal y no lineal, lo que finalmente se traduce en poder generar procesos
opticos de interés practico como absorcion multifotonica, generacion de armonicos,
absorcion saturable, autoenfocamiento, entre otros [17]. Otras propiedades, como la
eficiencia cudntica de fluorescencia, la movilidad en bulto de electrones y huecos, y
las brechas energéticas, entre otros, también quedan determinadas por la estructura
molecular y su estudio ha sido importante en el desarrollo de varias tecnologias

basadas en estos materiales.

1.3 Motivaciones del presente trabajo

La optimizacidon de las propiedades Opticas lineales y no lineales de materiales
organicos conjugados, y el entendimiento global de su fotofisica, ha permitido el
aprovechamiento de estos materiales en diversos campos tecnoldgicos como
convertidores de frecuencia [18], OLEDs [19], biomarcadores [20], terapia
fotodindmica [21], limitadores Opticos [22-24], sensores [25,26] y celdas solares
organicas [27,28]. Debido a la importancia de los materiales m-conjugados se han
creado grupos de trabajo interdisciplinario que permiten la investigacion, desarrollo y

aplicacion de sus peculiares caracteristicas.

El objetivo de esta tesis es el estudiar la relacion estructura(quimica)-
propiedad(dptica) utilizando técnicas espectroscopicas en tres familias distintas de
materiales m-conjugados sintetizados para tal fin; cada familia fue disefiada con una
aplicacion particular en mente. En total se estudiaron 15 moléculas, agrupadas en las
siguientes 3 familias A) Complejos de rutenio, B) polimeros homoconjugados, y C)
macrociclos carbo-bencénicos. En todos estos casos la guia genérica para optimizar

las propiedades es la misma: se siguen reglas de disefio empiricas que predicen el
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realce de las polarizabilidades lineal y no lineal a través del uso de i) diferentes grupos
sustituyentes con caracteristicas D o A, ii) diferentes esqueletos de conjugacion
incluyendo homociclos, heterociclos o macrociclos; iii) diferentes configuraciones
geométricas que favorezcan la transferencia de carga en una, dos o tres direcciones en
el esqueleto de la molécula. Ademas de las reglas genéricas de disefio, en cada familia
se aplica una regla de disefio particular de acuerdo con la funcionalidad o efecto Optico

que se busca para la aplicacion en mente.

1.4 Moléculas estudiadas en este trabajo

1.4.1 Complejos de Rutenio como objetivo de estudio

La primera familia de moléculas estudiada fue la de complejos de rutenio,
caracterizados por tener en su nuicleo un metal de transicion, en este caso rutenio,
ligado a grupos que contienen 6xido nitrico; estos grupos son equivalentes a los
complejos carbonilo de metal los cuales tienen ligandos de mondxido de carbono, en
estos materiales se encuentran enlaces tipo complejos con hapticidad [29]. En su

configuracion basica (ver Figura 1.8a) el complejo de rutenio es capaz de liberar 6xido

nitrico (NO’) bajo excitacion Optica en el intervalo espectral UV o azul, de acuerdo a

la brecha energética caracteristica [30]. Como especie reactiva, NO" es de interés

porque su alta citotoxicidad puede ser usada para terapia de tejido canceroso [31]. La
desventaja de los complejos de rutenio para este tipo de terapia es que deben ser

excitados fuera de la ventana espectral de interés bioldgico (700nm — 950nm).
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Figura 1.8 Complejos de nitrosil rutenio a) nucleo con bipiridina, b) modificado con
fluoreno, ¢) modificado con 2 fluorenos.

Debido a ello se propuso modificar la estructura base por medio de sustituyentes con
alta capacidad de absorcion no lineal en el infrarrojo; esperando con ello un
incremento en la absorcion de dos fotones de manera que sea posible excitarlos en
dicha region (800 nm). Se estudiaron 8 moléculas conformadas por un nucleo de
rutenio-terpiridina, agregando grupos como fluoreno, carbazol y bipiridina, o
modificando la posicion del grupo respecto al nicleo, como se muestra en las Figuras

1.8 b) y ¢) [32].

1.4.2 Polimeros homoconjugados como objetivo de estudio

La segunda familia objetivo de estudio es una serie de polimeros homoconjugados
cuya caracteristica principal es presentar un tipo particular de conjugacion cruzada
donde dos sistemas m-conjugados se encuentran en cercana proximidad y estan unidos
por un sistema no conjugado, presentando enlaces tipo p-n [33]. En este caso se busca
conocer la interaccion entre los nicleos m-conjugados unidos por un fragmento no

conjugado de fenilisatina. El proceso de polimerizacién para estos polimeros
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homoconjugados permite una sintesis de un solo paso y es libre de catalizadores
metalicos, lo que facilita su purificacion [34]; ademas, se obtienen polimeros con alto
peso molecular, lo que da lugar a propiedades mecanicas Optimas, por ejemplo mayor
resistencia y facilidad para su deposicion en peliculas activas en dispositivos [3].
Anteriormente nuestro grupo de investigacion habia probado la efectividad del
monomero fluoreno-benzotiadiazol-fluoreno (ver Figura 1.9b) para absorcioén de dos
fotones en el rango 740 — 850 nm [35-37]. La absorcion de dos fotones se mantuvo
inalterada cuando el mondmero se conformé en un copolimero en solucion e incluso

en diversas nanoestructuras [37].

Figura 1.9 mondmeros a) fragmento fenilisatina con fluorenos, R4, Rs= son nucleo
de benzotiadiazol o naftaleno diimida, b) nticleo de benzotiadiazol, ¢) nucleo de
naftaleno diimida.

Se busca entonces modificar la estructura del copolimero para incluir un monémero
aceptor como lo es el fluoreno-natftaleno diimida-fluoreno. El proceso de sintesis
quimica es tal que es posible que exista en la cadena polimérica una combinacion
aleatoria de ambos grupos unidos por el fragmento de fenilisatina. Se considera que

las bondades del copolimero permitan una transferencia de energia del donador al
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aceptor. Al ser el donador un material altamente eficiente en el régimen Optico no
lineal [36], se busca que el aceptor pueda ser excitado en el infrarrojo a través de
transferencia de energia resonante. Para probar la hipotesis se propuso el estudio de 3
polimeros, conformados por sistemas m-conjugados de fluoreno-benzotiadiazol-
fluoreno, fluoreno-natftaleno ditmida-fluoreno y una combinacion aleatoria de ambos

unidos por el fragmento de fenilisatina.

1.4.3 Macrociclos de carbo-benceno como objetivo de estudio

La tercera familia de moléculas a estudiar son los carbo-bencenos caracterizados por
estar constituidos por un macro anillo, con estructura andloga al benceno, pero con 3
veces mas electrones m y cuya aromaticidad se mantiene [38]; por ende la conjetura

es que estos macrociclos son planos y presentan una mayor conjugacion.

Figura 1.10 Macrociclos carbo-bencénicos a) macrociclo nticleo, b) macrociclo con
estructura cuadrupolar y grupos tiofenos, c¢) proceso de carbomerizacion:
modificacion de estructura parental a macrociclo carbo-bencénico.
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La motivacion principal para estudiar estos carbo-bencenos es precisar si la
carbomerizacion induce mayor conjugacion al introducir en el esqueleto de una

molécula 18 carbonos por medio de un macroanillo [39].

Las preguntas que buscamos contestar son cdmo y cuanto se puede incrementar la
polarizabilidad de una molécula cuando uno de sus ciclos de benceno en el esqueleto
n-conjugado es sustituido por un carbo-benceno; esto es, deseamos saber cudl es el
efecto de la carbomerizacion. Para este proyecto se propuso con el grupo de trabajo
realizar un estudio comparativo entre una estructura cuadrupolar con un carbo-
benceno en su nucleo y su molécula parental, es decir una molécula cuya estructura
es similar, con excepcidn de presentar un anillo de benceno en lugar de el macroanillo
carbo-bencénico (ver Figura 1.10). A través de diversas técnicas espectroscopicas,
que permiten cuantificar los efectos no lineales y la fotofisica, se indaga por primera
vez en la literatura la estructura/propiedad de los carbo-bencenos. Estos materiales

son estructuras novedosas [40], cuya fotofisica era desconocida antes de este trabajo.

El estudio se extiende a 3 carbomeros abarcando estructuras cuadrupolar, octupolar y

carbo-quinoides.

1.5 Técnicas de estudio y estructura de la tesis

Para comprender mejor la relacidon estructura-propiedad se implementaron varias
técnicas espectroscopicas que nos permitieran caracterizar desde la fotodinamica de
la estructura molecular hasta los niveles de energia involucrados en las interacciones
moleculares. Con la técnica de espectroscopia ultrarrapida de absorcion resuelta en el
tiempo con supercontinuo, también conocida como absorcion transiente con
supercontinuo, se observo la evolucion temporal de los estados electronicos inducidos
por un pulso de excitacion. Estos experimentos se complementaron con estudios

espectroscopicos estacionarios en el régimen lineal y no lineal, por medio de
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espectroscopia de absorcion, fotoluminiscencia inducida por uno y dos fotones,

excitacion y transmision dependiente de la intensidad incidente.

La estructura de esta tesis es como sigue. En el capitulo 2 se describira la teoria y
montajes opticos utilizados en este proyecto, asi como su calibracion. En el capitulo
3 se presentan los antecedentes de los complejos de rutenio, junto con los resultados
de la caracterizacion de su absorcion no lineal de dos fotones en funcién de los grupos
sustituyentes empleados en cada una de las moléculas. El capitulo 4 se enfoca en los
homopolimeros pasando por su descripcion, estado del arte y los resultados de la
fotodindmica en estos sistemas. Para el capitulo 5 se presentan antecedentes de
macrociclos y se analizan los carbomeros como un caso particular de éstos, se realiza
el estudio comparativo de un carbo-benceno con su molécula parental, y se presentan
las propiedades no lineales y la fotodindmica de diversas estructuras. En cada uno de
los capitulos se concluye con los aportes del trabajo doctoral a la comprension de la
relacion estructura-propiedad en estos nuevos materiales n-conjugados. Finalmente,

en el capitulo 6 se presentan las conclusiones de la tesis.
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2. Técnicas Experimentales

2.1 Caracterizacion optica

La caracterizacion Optica de nuevos materiales organicos requiere sistemas
experimentales que permitan el analisis y comparacion de propiedades con materiales
previamente estudiados y bien caracterizados. En la mayoria de los materiales
organicos la region de interés, por sus aplicaciones, corresponde al espectro visible
para la parte lineal y al infrarrojo (IR) para la parte no lineal. En este capitulo se
presentan varias técnicas espectroscopicas usadas para la caracterizacion de los
sistemas estudiados. Dentro de las técnicas usadas se encuentran la espectroscopia
UV-Vis, z-scan y absorcion transiente (TA). A continuacién se presentan los

fundamentos tedricos y el arreglo dptico de las técnicas mencionadas.

2.1.1 Espectroscopia UV-Vis

La técnica de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) caracteriza la interaccion
entre la materia y las ondas electromagnéticas, siendo posible obtener informacion
basica sobre niveles energéticos y excitaciones electronicas posibles. La facilidad de
uso de esta técnica, asi como la diversidad de sus areas de aplicacion la han convertido

en uno de los pilares fundamentales para la caracterizacion de materiales.

El concepto detras de la técnica reside en la resonancia energética de los sistemas. Si
irradiamos un material con un haz de diferentes frecuencias (longitudes de onda) se
puede encontrar frecuencias, donde habra resonancia y por ende se absorberd la
energia de los fotones incidentes. A partir de la correlacion entre la energia de los
fotones incidentes con la intensidad del haz transmitido a través de la muestra es

posible crear una representacion de los niveles energéticos del sistema, llamada
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espectro de absorcion, de manera que cada banda definida en el espectro de absorcion

corresponda con la diferencia de energia de las frecuencias resonantes en el material.

2.1.2 Sistema UV-Vis

Existen una gran variedad de sistemas comerciales UV-Vis que permiten el analisis
de materiales; variando principalmente la region de deteccion, logrando llegar hasta
el infrarrojo cercano (NIR), o la sensibilidad. A pesar de sus diferencias, los sistemas
comerciales presentan los mismos elementos principales: fuente luminosa compuesta
por una lampara de deuterio e hidréogeno y una lampara de tungsteno o halégeno,
dependiendo de la region de excitacion; fotomultiplicadores o fotodiodos para la
deteccion de la intensidad y un monocromador para la seleccion de la longitud de

onda de incidencia. (ver Figura 2.1).

Figura 2.1 Elementos principales sistema UV-Vis.

Con dichos elementos, controlamos la longitud de onda e intensidad del haz incidente,
por lo que analizando la transmitancia del haz en la muestra, se determina la
absorbancia del material usando la ley de Lambert-Beer (6 Debouguer-Lambert-

Beer):
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T =g 0l =107 = 1074 2.1)

Io

donde I es la intensidad transmitida por la muestra, I, la intensidad incidente, a el
coeficiente de absorcion, [ la longitud de la muestra, € el coeficiente de absorcion

molar, ¢ la concentracion molar de la muestra y A la absorbancia de la muestra.

Las transiciones observadas por medio de la espectroscopia UV-Vis en sistemas
organicos pueden ser asociadas a los diferentes orbitales moleculares (ver Figura 2.2).

Las transiciones entre orbitales se clasifican de la siguiente manera:

e Orbitales oy 0", se localizan a lo largo de la union de los dtomos, por lo que
forman enlaces fuertes.
e Orbitales my ", son usados para describir enlaces multiples en sistemas
moleculares, representan las regiones con mayor densidad electronica
: : .
perpendiculares al enlace. Son menos enlazantes que los orbitales o y o*.
e Orbitales n, son orbitales mas locales y describen pares electronicos libres

asociados con heteroatomos. No son enlazantes.

Figura 2.2 Transiciones electronicas tipicamente detectadas mediante absorcion UV-
Vis.
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2.2 Absorcion e indice de refraccion no lineales en materiales

El sistema experimental de z-scan ofrece informacion de dos fendmenos —absorcién
no lineal y modulacion del indice de refraccion dependiente de la intensidad. A
continuacion, se describe brevemente el origen de la absorcion e indice de refraccion
no lineales en materiales haciendo una exposicion descriptiva de la solucion de la
ecuacion de onda en el régimen no lineal. Para deducir expresiones utiles para la
caracterizacion de estos procesos por medio de z-scan, primero se supone, por
simplicidad, que la interaccion no lineal se da lejos de resonancia, por lo que se puede
ignorar la dependencia que existe de la susceptibilidad eléctrica en funcion de la
frecuencia Optica, e ignorar la naturaleza vectorial de los campos. Partimos de un
modelo de la interaccion radiacién-materia instantdnea (lejos de resonancia) que
relacione a la polarizacion inducida en el material, P(t), con un campo eléctrico
incidente, E(t), a través de la susceptibilidad eléctrica. Dicha relacion es dada por la

ecuacion (2.2) e incluye términos no lineales hasta de tercer orden:

P t) = g[xVEF ) + xPE 2 0) + xPE3(#t) + -+ ] (2.2)

donde y® = 0 para materiales centrosimétricos, como son los estudiados en este
trabajo [17]. Esta polarizacion representa la fuente de radiacion en la ecuacion de
onda, dada por:

1 0% = 1 9%P
c2 otz goc? ot2”

(2.3)

De la relacion anterior deduciremos expresiones para el indice de refraccion no lineal

(n,) y la absorcion no lineal (f) asociados, respectivamente, con las componentes

real e imaginaria de ¢
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Asumiendo campos linealmente polarizados la componente de 3er orden de la

polarizacion es:
POG =g xVE (7 ,1), (2.4)

Donde el campo eléctrico en el domino del tiempo para ondas planas monocromaticas
(que es la condicion de interés en esta tesis) puede escribirse en términos de analisis

de Fourier de la siguiente manera:

E(F,t):%E(F,w)e”‘” +coc. (2.5)

Sustituyendo la ecuacion (2.5) en (2.2) y la resultante en (2.3) obtenemos para los

términos oscilando a frecuencia w:

2 2 2
V2E(F,0)+ %E(F,a)) - _(:)_2 1A VEGF,0)— 3‘:—2 1O F.0)EF0). (2.6)
Agrupando términos:
C2 % ) (r’w)_ C2 Z (raa)) (r’w)' (27)

Considerando que nuestro haz laser viaja a lo largo del eje z, se simplifica la ecuacion

(2.7) como:

{%+ kE}E(Z,W) = —3% cVE*(z,w)E(z, w); (2.8)
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con ki = C—2[1 + ¢"], el subindice L especifica los términos lineales del material.

Asumiendo una solucion a la ecuacion (2.8) dada por:

E(z,w)= E(2)e"; (2.9)

y usando la aproximacion de variacion lenta de la envolvente (SVEA, por sus siglas

en inglés):
H d ik z dz ik z
2ik, —E(2)e"™| >>|—E(2)e™|; (2.10)
dz z
la ecuacion (2.8) se puede reescribir como:
3ik? ¢
—E( )=—"—(E) E@). (2.11)
2k,

dondek, es el vector de onda en el vacio.

Aunque se ha seguido un procedimiento en donde se asumid que la interaccion se da
lejos de resonancia, se debe considerar que en algunas situaciones esta condicion no
se cumple. Finalmente para obtener n, y 5, se considera la susceptibilidad de tercer
orden como una cantidad compleja dependiente de la frecuencia,

cOW=w+w-w)= c(W=w+w-w)+ic(w=w+w-w).

Sustituyendo la susceptibilidad no lineal de tercer orden en la ecuacion (2.11) se tiene

< E(z) = zi—gRe[)((”](E)zE(z) - %Im[;(B)](E)ZE(z), (2.12)
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con n, el indice de refraccion lineal y ki = C—znﬁ

Dado que k=k +iky, para el caso en que permitimos absorcion, y considerando la
solucidn (2.9), obtenemos de la parte imaginaria una expresion para el coeficiente de

absorcion no lineal en funcidn del campo. Recordando que la intensidad de una onda
electromagnética esta dada por | = 2nLeOC<E>2, por tanto el coeficiente de absorcion

no lineal queda como:

3k 2
b=-Im[cVY(E)’;
2n, m[cI(E)
___ P
~ 2enich

(2.13)
Im[ c?]I;

y el indice de refraccion no lineal toma la forma

3ck 2
n,=-—->Re[cP(E);
=2 )

3p 2.14)
n, =-———Im[c®]l; Q.
> 4enic Le™]

2.2.1 Aspectos basicos de z-scan para caracterizar la absorcion e indice de
refraccion no lineales

La técnica de z-scan consiste en trasladar la muestra a lo largo de un haz laser
enfocado a lo largo del eje z (Figura 2.3); la intensidad incidente en la muestra
cambiara en funcion de z. Como vimos en el apartado anterior esta variacion en la
intensidad como funcion de z inducird un cambio en el indice de refraccion (n,) y

generara absorcion no lineal (f) en nuestra muestra.

Figura 2.3 Esquema béasico de la técnica de z-scan.
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Puesto que el haz laser tiene una seccion transversal Gaussiana, el centro del haz es
mas intenso que sus extremos, lo cual por medio de n, induce un efecto de lente,
conocido como autoenfocamiento. Dicha lente puede ser positiva o negativa
dependiendo del signo de n,. Ahora, conforme la muestra se acerca o aleja del foco,
la intensidad cambiard y por lo tanto también lo hara la divergencia del haz; esto hace
que el tamafio del haz al llegar a la apertura parcialmente cerrada cambie, lo cual
afecta la transmision del haz conforme se escanea la muestra en z, obteniendo una
curva como la mostrada en la Figura 2.4.

1.08

1.04

1.00

T(z)

0.96

0'9% -l ‘ ‘

Z(cm)

Figura 2.4 Curva de transmision normalizada de z-scan de apertura cerrada, para un
efecto de lente negativa (linea punteada) y lente positiva (linea s6lida).

Existe una relacion empirica para extraer n, a través de ajustar la curva experimental
de transmision. El efecto de lente que genera el medio no lineal sobre el haz que se
propaga da lugar a un cambio de fase A®, del frente de onda. Este cambio de fase
guarda una relacion sencilla con el cambio de transmision AT = Tp — Ty, entre la
transmitancia en el pico, Tp, y la transmitancia en el valle, T},. La expresion que

relaciona estos parametros con el indice de refraccion no lineal n, es [41]:

AT(z) = 0.406(1 — S)%27|Ad,|, (2.15)
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Ady = ZEn,loLegy (2.16)

Less es el espesor efectivo de la muestra, Lo = (1 — e~ *)/a, S es la transmision
de la apertura sin la muestra, comiinmente para obtener una buena relacion sefial-ruido
este valor es del 40% o S = 0.4. Ademas en un sistema estandar de z-scan, es decir
con un haz gaussiano con cintura w, y una apertura en campo lejano existe también
una relacidn entre las distancias Zp del pico y Z), del valle de transmision. La relacion
de distancia AZp, definida como AZp, = Zp — Zy,, para una respuesta inicamente
refractiva es una medida directa de la difraccion del haz incidente debido a la

respuesta no lineal y estd dada por la siguiente relacion:

siendo Z, la distancia de Rayleigh del haz, definida a su vez como Z, = mwy2/A [41].

Para apertura abierta tenemos S = 1, en este caso el detector no es sensible a los
cambios refractivos que genera el haz sobre la muestra sino inicamente a los efectos
de absorcion. Cuando se tienen efectos de absorcién no lineal, al incrementar la
intensidad pico que incide sobre la muestra, observaremos una reduccion de la
transmision, proporcional a la magnitud de [ y representada en las curvas para
apertura abierta como “un valle” (ver Figura 2.5). Esto es vélido para valores

pequeos de la intensidad I, tales que AaL = BljL.sf < 1. La energia normalizada

transmitida por la apertura S = 1 estard dada por [41]:

AT(z) = -2 1 (2.18)

2V2 [1+22/Z¢]

donde qo = BlyL, s, para valores de |qo| < 1. Realizando un ajuste a los datos para

obtener qo, es posible estimar beta.

37



1.00
0.98}
N
— 0.96}
0.94 |
0.92 I I I
-0.5 0.0 0.5
Z(cm)

Figura 2.5 Curva de tipica de transmision normalizada de z-scan a apertura abierta
cuando esté presente el efecto de absorcion de dos fotones.

2.2.2 Arreglo experimental de técnica z-scan con excitacion sintonizable

La técnica de z-scan es frecuentemente usada para la caracterizacion de propiedades
no lineales de tercer orden debido a la sencillez en su implementacion. Se conforma
por los siguientes elementos principales: una fuente laser de excitacion, una
plataforma de desplazamiento, una apertura y un sistema de deteccion de la
intensidad. El software de adquisicioén se encarga de controlar el desplazamiento de
la plataforma y la adquisicion de datos, la cual, en nuestro caso, se realiz6 con un

osciloscopio (Figura 2.6).

Figura 2.6 Esquema experimental sistema z-scan.
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En este trabajo el arreglo de z-scan se implementd con dos fuentes de excitacion; la
primera a una longitud de onda fija y la segunda sintonizable. La primera fuente fue
un laser Libra HE-USP de Coherent que es un sistema amplificador regenerativo de
Titanio: zafiro (Ti:za) con longitud de onda central de 800nm, pulsos de 50 fs., tasa
de repeticion de 1 KHz y potencia promedio maxima de 3.4 W. Debido a que la técnica
requiere energias bajas (tipicamente menores a <100 nJ/pulso), solo se utilizé un
fraccion pequena de la potencia total. La segunda fuente de excitacion consistié en un
amplificador optico paramétrico TOPAS-C de Light Conversion, bombeado por 1 W
proveniente del laser Libra HE-USP. Este amplificador paramétrico es sintonizable
desde 290 hasta 2600 nm, lo cual permitid obtener espectros de los coeficientes no

lineales.

El haz empleado para la excitacion de la muestra es enfocado por medio de una lente
plano-convexa con distancia focal L1=12.5 cm; la plataforma sobre la cual se desplaza
la muestra es una plataforma Zaber Modelo T-LSR300A con una resolucioén por paso
de 0.1 um; un diafragma de iris define si el sistema es apertura abierta o cerrada. La
luz transmitida a través de la apertura es recolectada con una lente plano-convexa con
distancia focal L2=5 cm, para hacerla incidir en un fotodiodo de area grande. Se
cuenta con dos fotodiodos marca Newport, uno para la region del infrarrojo (modelo
2317NF con una deteccion de 800 a 1700 nm) y uno para el visible (modelo 2031 con
una deteccion de 400 a 1070 nm). La sefial de los fotodiodos es medida por un
osciloscopio Tektronix, Modelo TBS1000B-EDU, encargado de monitorear la
variacion pico-pico de la sefial. Para esta tesis se desarrolld un software de control en
LabView encargado de automatizar y almacenar todos los datos obtenidos por el

sistema de z-scan.
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2.2.3 Calibracion del sistema z-scan

Como se menciond en el apartado 2.2.1, existe una relacion entre la distancia valle-
pico AZpy, = Zp — Zy en los trazos de z-scan para apertura cerrada por medio de la
cual es posible la verificacion del buen funcionamiento del sistema. De acuerdo a la

expresion (2.17) un sistema de z-scan debe obedecer |AZpy | = 1.7Z,,.

Para la calibracion de nuestro arreglo de z-scan se usoé disulfuro de carbono (CS») (ver
Figura 2.7) como material de referencia, ya que es un material que presenta alta
refraccion no lineal y ha sido ampliamente estudiado lo que lo vuelve un material de

referencia idoneo.

Figura 2.7 Estructura molecular de CS». Las esferas amarillas representan d&tomos de
S, la negra de C; se muestra también el diagrama de Lewis correspondiente.

En nuestra estrategia experimental, de un trazo de z-scan a apertura cerrada para CS»
se obtiene la distancia valle-pico |AZp, | y, usando la ecuacion (2.17), obtenemos el
valor de Z,; finalmente de este ultimo valor obtenemos la cintura del haz
w, correspondiente a la longitud de onda de anélisis, de la relacion para la distancia
de Rayleigh Z, = mw,?/A. El valor obtenido para la cintura del haz calculada por
|AZpy | es de wy = 1.81x10 3cm.

Finalmente se realiza el ajuste a los datos del trazo de z-scan a apertura cerrada para

CS: por medio de la siguiente ecuacién [41]:
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En la Figura 2.8 se presenta un trazo de z-scan a apertura cerrada para CS» a longitud
de onda de 800 nm, energia por pulso de 20 nJ y potencia pico de 25 GW/cm?. El
valor obtenido para n, es de ~10'%, el cual se encuentra dentro del rango de lo
reportado por R.A. Ganeev et al [42]. Al obtener del ajuste un valor de n, en
concordancia con lo reportado en la literatura podemos confirmar el funcionamiento

correcto del sistema de z-scan.

——CS2
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Figura 2.8 Trazo de z-scan apertura cerrada a 800 nm para CS;. La linea continua es
un ajuste a los datos experimentales.

Este proceso es repetido para cada una de las longitudes de onda de analisis que se
deseen estudiar obteniendo la sefial de CS»; en el caso de apertura abierta, se usa como

referencia la Rodamina 6G (R6G) a fin de comprobar los valores de n, y .
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2.2.4 Fluorescencia por excitacion de dos fotones (Técnica TPEF)

Z-scan es una técnica ampliamente usada y relativamente sencilla de implementar
para caracterizacion no lineal; sin embargo, existe una técnica ain mas sencilla de
implementar llamada fluorescencia por excitacion de dos fotones o TPEF (por sus
siglas en ingles), la cual presenta la Uinica desventaja de necesitar una muestra cuya
fluorescencia sea notable de manera que por un proceso de comparaciéon con una

referencia conocida sea posible determinar o5, por medio de la ecuacion (2.20).

FsCp®
Orpa = Ogr ZSCRORTR (220)
FrCsPsns

Donde F es la integral del area bajo la curva del espectro de emision, C es la
concentracion molar, @ es el rendimiento cudntico de fluorescencia y 1 el indice de
refraccion del solvente, y donde S y R denotan la muestra y la referencia
respectivamente. Usualmente la referencia usada en estos casos es la Rodamina 6G

debido a ser ampliamente conocida y estudiada [43].

Figura 2.9 Sistema de fluorescencia por excitacion de dos fotones.

La técnica consiste en incidir un haz laser pulsado enfocado sobre una muestra que
presente fluorescencia, posteriormente la fluorescencia inducida por la absorcion de

dos fotones es recolectada perpendicularmente al haz de excitacion, finalmente es
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redirigida a un espectrometro de manera que se obtiene el espectro de emision de la

muestra dependiente de la longitud de onda e intensidad de excitacion (ver figura 2.9).

2.3 Sistema de absorcion transiente tipo bombeo-prueba con luz
blanca

La espectroscopia de absorcion transiente es una técnica ultrarrapida del tipo bombeo-
prueba que se usa para el estudio de la fotodinamica de materiales; por ejemplo, la
dinamica de estados excitados o la identificacion de especies fotogeneradas. En este
trabajo es de interés la dindmica de estados excitados, la respuesta transiente de dichos
estados se obtiene al medir la absorcion de intensidad de un pulso de prueba, inducida
por un pulso de bombeo en funcién de la diferencia de arribo temporal en la muestra

de ambos pulsos.

2.3.1 Espectroscopia de absorcion transiente

Los sistemas del tipo bombeo-prueba para medir absorcion transiente se conforman
por un pulso ultrarrapido el cual se divide en dos, uno mas energético que el otro (por
lo regular en una relacion de 10:1). El pulso més energético se denomina pulso de
bombeo y el de menor energia pulso de prueba. El bombeo se encarga de crear estados
excitados al incidir en la muestra de interés, mientras que el pulso de prueba monitorea
el cambio de absorcion de la muestra como funcién del retraso temporal entre ambos
pulsos. El retraso temporal se induce en cualquiera de ambos pulsos por medio de un
cambio en el camino optico al enviar el pulso a una linea de retardo conformada por

una plataforma de traslacion y un retrorreflector.

Uno de los factores importantes del sistema de absorcion transiente es la duracion
temporal del pulso ultrarrapido; éste ultimo en conjunto con la resolucion del retraso
temporal inducido por el cambio de camino dptico y la dispersion de los materiales,

definen la resolucion temporal obtenible. El segundo elemento determinante es el
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ancho espectral del pulso de prueba; se recomienda que el ancho espectral sea lo mas
amplio posible, tal que se pueda obtener un espectro transiente con suficiente

contenido espectral para poder capturar la fotodinamica de la muestra.

A continuacion, se revisa la idea basica de la técnica de absorcion transiente. En este
caso nuestra sefial de interés es el cambio foto-inducido en la transmisién (AT). Se
mide la transmision del pulso de prueba al pasar por la muestra, la cual es recolectada
y enviada a un espectrometro, para incidir finalmente en una cdmara CCD. Este
proceso se realiza con el bombeo presente y sin €1, de tal forma que se obtienen dos
sefiales que conforman el cambio de la transmision AT =T —T,, donde T es la
transmision de la muestra cuando esta presente el pulso de bombeo y T,, en ausencia

del mismo. Usualmente la sefial es normalizada por la transmision estacionaria Tj,.

De manera mas intuitiva se puede representar estas relaciones en términos de la

intensidad del haz de prueba como:

AT—OT = —[1(?0_1"], 221)
donde I, es la intensidad transmitida en ausencia del pulso de bombeo e I(7) la
intensidad transmitida en presencia del pulso de bombeo, la cual estd en funcion del
tiempo de retardo entre pulsos 7. Para asociar claramente el cambio en la transmision
AT con un proceso fisico, tenemos que analizar la poblacion de los diversos niveles

de energia [44]. El coeficiente de absorcion para las transiciones entre dos estados

energéticos 1y J esta dado por:

a((l)) = Zi,j Jij (a))(Nl - N])l (222)

o;; es la seccion transversal de absorcion, N;y N; la poblacion de los estados
respectivos, donde el coeficiente de absorcidon a es positivo para absorcion y negativo

para ganancia cuando N; > N; siendo estas ultimas las poblaciones de los respectivos
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estados. Por lo cual o;; es positiva para transiciones a estados de mayor energia y

negativa para transiciones hacia estados de menor energia.

Para el caso de absorcion transiente, el pulso de bombeo modifica la poblacion en el
nivel basal, adquiriendo los estados excitados la poblacion proveniente de aquel. La

transmision se altera conforme a la expresion siguiente [44] :

AT_: = =Y., (W)AN;(7)L, (2.23)

en donde L es el grosor de la muestra y AN;(t) = N;(7) — N;(7).

Expresando finalmente la transmision normalizada, en términos de la absorcion

transversal reescribimos (2.23) como:

= = Aag exp(—1/7.)L, (2.24)
0
donde Aga, es el cambio de la absorcion y 7, el tiempo de decaimiento del estado

censado.

De la relacion (2.23) vemos que dependiendo de la longitud de onda del haz de prueba
podemos observar 3 tipos de transiciones cuando el pulso de bombeo ha generado una

distribucion de estados excitados a partir del estado base:

1.- El pulso de prueba es resonante con la transicion i — j coni # 0. En este caso los
fotones provenientes del pulso de prueba son absorbidos por la molécula, lo que
reduce la intensidad transmitida del pulso de prueba en comparacion al valor de
referencia sin el bombeo presente. Esta sefial se asocia al fenomeno de absorcion de

estados excitados (ESA), para este caso AT /T, es negativo.
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2.- El pulso de prueba resuena con la transicion 0 — j (absorcion del estado base), la
intensidad transmitida del pulso de prueba serd mayor en comparacion con la
transmision en ausencia del pulso de bombeo. Lo anterior se debe a que la presencia
del haz de bombeo excita la poblacion del estado base, produciendo una transparencia
temporal sobre la muestra. Este cambio se asocia con fotoblanqueado (PB) y se

observan sefiales AT /T, positivas.

3.- El pulso de prueba es resonante con la transicion 1 — 0, se tiene emision
estimulada (SE) inducida por los fotones del pulso de prueba y por ende se observa
un aumento en la intensidad transmitida. Igualmente para este caso se observan

sefiales AT /T, positivas.

En la Figura 2.10 se puede ver un diagrama de las transiciones mencionadas.

Figura 2.10 Diagrama de transiciones posibles en absorcion transiente.

2.3.2 Generacion de Supercontinuo como pulso de prueba

Ya se mencion6 que el ancho espectral del pulso de prueba es determinante para el
sistema de TA ya que entre mayor fuera éste, mas transiciones entre niveles
energéticos pueden analizarse de manera simultdnea. También se vid6 como
dependiendo de la longitud de onda se observan distintos fendmenos asociados a la
sefial de absorcion transiente. Debido a lo anterior, para utilizar un pulso de prueba de
amplio contenido espectral se decidio usar un pulso de luz blanca obtenido por medio

de generacion de supercontinuo (SC) en un cristal de zafiro [45,46].
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El SC es la generacion de “luz blanca” producida en un material que interactiia pulsos
opticos cortos de intensidad alta y que resulta de multiples procesos no lineales;
presenta un gran ancho espectral, que depende del material especifico que se use para
generarlo, alrededor de la longitud de onda central del pulso de excitacion. Es posible
abarcar desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo utilizando diversos materiales
como cuarzo, zafiro, CaF», etc. [47—49]. Algunos de los procesos involucrados en la
generacion de SC son mezcla de cuatro ondas, esparcimiento Raman y dispersion pero
principalmente automodulacion de fase (SPM self phase modulation) [50]. Al
propagarse un pulso ultracorto de gran intensidad por un medio, se modifica el indice
de refraccion del material, a su vez este cambio altera la fase temporal, amplitud y
frecuencia del pulso incidente, causando un barrido en la frecuencia de la portadora
dentro de la envolvente del pulso, este efecto es la SPM [51,52]. Debido a que la
frecuencia instantanea de una onda se calcula con la derivada de la fase respecto a la
frecuencia, la modulacion de fase lleva a una modulacion de la frecuencia, dando paso

a un ensanchamiento espectral del pulso de salida.

En la practica, con pulsos de femtosegundos se obtienen ensanchamientos de hasta
500nm (20,000cm™) [53], lo cual practicamente es un continuo de luz blanca. Una de
las ventajas mas importantes del SC es que, debido a su coherencia, la duracién de
cualquier componente espectral no difiere de la duracion del pulso que lo genera [54],

aunque debido a la dispersion el SC en si puede tener duraciones de varios ps.

2.3.3 Esquema y montaje sistema de absorcion transiente (TA) con SC

El sistema de TA desarrollado en el CIO es alimentado por el mismo sistema laser
usado en el arreglo de z-scan (Libra HE-USP, 800nm, 50fs, 1IKHz y 3.4 W). De la
potencia total del laser, se usa un aproximado de 100 mW para alimentar el sistema
de TA, esta energia es repartida entre el haz de bombeo y el haz de prueba. Un

diagrama del sistema se presenta en la Figura 2.11.
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Figura 2.11 Esquema del sistema de TA.

El sistema de TA fue disefiado con la posibilidad de tener varias configuraciones para
el bombeo-prueba:

e 800nm (bombeo)-SC (prueba)

e 400nm (bombeo)-SC (prueba)

e Bombeo Sintonizable-SC (prueba)
El bombeo sintonizable se obtiene por medio del amplificador 6ptico paramétrico
TOPAS descrito con anterioridad, en tanto que el SC es generado en un cristal de
zafiro con un grosor de Smm. El bombeo de 400 nm se obtiene por medio de un
proceso de generacion de segundo armoénico (SHG) en un cristal de BBO con un
grosor de 500 micras. Estas configuraciones permiten variar la energia por foton del

bombeo para poder ajustarse a cada muestra.
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En el sistema de TA (ver Figura 2.11) el haz principal se divide por medio del divisor
de haz BS1, la parte reflejada alimenta el sistema TOPAS (~1 W) y la transmitida
sigue al sistema TA; esta Gltima, antes de entrar al sistema, pasa por una linea de
retardo (espejos M2-M6) para compensar el camino optico del haz que viaja al sistema
TOPAS. La entrada al sistema se alinea con M7 usando como referencia los irises 11
e 12. El haz de entrada se divide en el divisor de haz BS2 para obtener los haces de
prueba y bombeo, siendo el haz reflejado la prueba que pasa por una linea de retardo
(espejos M8-M10) para compensar el camino optico del haz de bombeo. El espejo
M11 envia el haz de prueba a un sistema de lentes, montado sobre una plataforma
traslacional (L1), para enfocar el haz en el cristal de zafiro; sobre esta linea los
diafragmas I3 e 14 son usados para alineacion. El iris I3 funciona como un filtro
espacial el cual mejora la estabilidad del SC generado por el cristal de zafiro.
Subsecuentemente el SC obtenido es colimado por el espejo parabdlico PM1. PM2 se
encarga de enfocar el haz sobre la muestra, posteriormente el haz es recolimado con
PM3. Finalmente el haz de prueba es redirigido por M14 y reenfocado por L4 en la
entrada del espectrometro. Por otro lado, el haz transmitido por BS2, denominado haz
de bombeo, incide en un espejo abatible (FM), el cual se considera como el punto de
entrada al sistema del haz proveniente del TOPAS en caso de ser usado. FM
redirecciona el haz a la linea de retardo conformada por una plataforma traslacional y
una esquina de cubo reflectora. La plataforma tiene una longitud de 45 cm, que se
traduce en un retardo méaximo de ~3 ns (considerando la distancia que viaja el haz por
ida y regreso en la plataforma). A la salida de la linea de retardo M 12 envia el bombeo
a I5, que sirve como referencia para la alineacion del haz de bombeo, y termina
enfocado en el cristal de BBO para generar 400 nm por SHG. El haz de bombeo de
400 nm es modulado en intensidad por una rueda de rendijas (Chopper) a fin de
obtener espectros de SC con y sin bombeo presente. El haz de bombeo se enfoca sobre
la muestra con una lente montada sobre una plataforma traslacional para ajustar el

enfoque y una vez que el bombeo pasa la muestra es descartado. La muestra se
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encuentra sobre una plataforma traslacional X-Y para desplazarla a lo largo de una
seccion transversal, donde se pueda encontrar el punto correcto de empalme espacial
de los pulsos de bombeo y prueba. Cabe mencionar que para observar la sefial es
necesario tener tanto empalme espacial como temporal, en el siguiente apartado se

describira como obtener este ultimo.

Para la deteccion de la sefial de TA es preferente que el haz de bombeo incida en un
angulo pequeio respecto al haz de prueba; ademas es recomendable que el haz de
prueba sea paralelo al eje de traslacion de la muestra de manera que se pueda encontrar
el punto de empalme espacial solo desplazando la muestra en esta direccion. El area
del haz de bombeo debe ser mayor que el area de la prueba en la region de empalme,

para asegurar una excitacion homogénea de la muestra.

El haz de prueba (la sefial) pasa por algunos filtros a fin de ajustar su intensidad y es
enviada a un espectrometro equipado con una CCD. El espectrémetro modelo
ACTON SP-2150, tiene una longitud focal de 150 mm y cuenta con 1 torreta
intercambiable con 2 rejillas para el infrarrojo y 2 rejillas para el visible (en ambos
casos de 150 y 300 lineas/mm); estas caracteristicas permiten cubrir la mayoria de la
region espectral relevante del SC en una sola toma. La CCD con la que cuenta el
sistema es modelo PROEM1024B, cuenta con la capacidad de multiplicar la sefal
obtenida por lo que su sensibilidad es muy alta y es posible obtener ~500 cuadros/s
de manera constante. El chopper usado tiene la capacidad de sincronizarse con una
sefial de entrada y rotar a armonicos o subarmoénicos de dicha sefial. Todos estos
elementos juegan un papel muy importante para la deteccion de la sefial, ya que es
necesario realizar una sincronizacion de todos los sistemas para obtener una alta

sensibilidad en la medicion de AT.

En las primeras pruebas del funcionamiento del sistema se intent6 obtener la sefial de

TA directamente del espectro de SC, a partir del promedio de varios pulsos; sin
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embargo, la maxima sensibilidad lograda fue de solamente AT ~1072 — 1073,
Finalmente se concluyd que el mejor esquema de medicion era obtener 2 espectros de
SC para cada pulso individual, uno con bombeo y otro sin él, repetir varias veces la
deteccion y promediar los pulsos para obtener la sefial de TA. Nuestro primer intento
de implementacion de este esquema fue usar como reloj maestro del sistema la sefal
de disparo de la celda Pockell’s de extraccion del amplificador regenerativo (1 kHz);
esta sefal se alimentaba al chopper y la sefial de los subarmoénicos del mismo se usaba
para iniciar la toma de datos de la camara. El problema encontrado fue que, debido a
fluctuaciones del chopper, no podiamos garantizar el orden de adquisicion de los
espectros; es decir, en algunas series de datos no era posible distinguir los espectros
correspondientes a la sefial sin bombeo, con los correspondientes a la sefial con
bombeo, lo cual en el caso ideal serian sin bombeo los impares (1°, 3°, 5°, etc.) y con
bombeo los pares (2°, 4°, 6°, etc.) quedando fuera de nuestro control y conocimiento

cual era el caso especifico en cada experimento.

Para resolver la situacion anterior, se construyd un circuito electronico divisor de
frecuencias basado en un contador binario (usando un flip flop J-K) (Ver Figura 2.12)
para obtener un subarmoénico del reloj maestro. Esta sefial se envia simultdineamente
a la camara para iniciar la adquisicion y al chopper para modular el haz laser a la

mitad de la frecuencia de deteccion de la camara. (ver Figura 2.13).
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Figura 2.12 Circuito divisor de frecuencias (contador binario con chips flip flop).
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Figura 2.13 Esquema de sincronizacion para la deteccion del sistema TA.

Con la sincronizacion anterior es posible obtener de manera alternada espectros con
el haz de bombeo presente o ausente, uno por cuadro adquirido de la cdmara, ya que
la modulacion generada por el chopper unicamente permite el paso de dos pulsos y

dentro de esa ventana la cdmara unicamente puede observar uno.

2.3.4 Caracterizacion del sistema (uso de tertiofeno y autocorrelacion con
SO)

Debido a la complejidad del sistema, es necesario realizar una calibracion que asegure
confiabilidad y repetitividad en las senales observadas, y a su vez permita determinar
la sensibilidad y resolucion temporal del sistema. El proceso de calibracion comienza
encontrando tanto el empalme espacial como el temporal de los pulsos de bombeo y
de prueba. El traslape temporal se puede determinar por medio de correlacion cruzada
entre el haz de bombeo y el haz prueba (ver Figura 2.14 a, que ilustra el caso en que
prueba y bombeo tienen la misma frecuencia), la cual consiste en hacer incidir ambos
pulsos en un cristal no lineal para poder generar suma de frecuencias (SFG) no
colineal. En este esquema se varia el retraso relativo de los pulsos de bombeo y
prueba, previamente traslapados espacialmente dentro del cristal, hasta que se observa
la sefial de SFG saliendo del cristal; el retraso relativo entre los pulsos en donde se da
el maximo de SFG se denomina como el retraso cero, esto es, T = 0 (ver Figura 2.14

b).
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Figura 2.14 a) Esquema de correlacion cruzada no colineal. b) Esquema del proceso
de SFG conforme se logra el traslape temporal de los pulsos de bombeo y prueba, los
pulsos rojos corresponden a los pulsos incidentes y el azul a la sefal generada por la
superposicion de los pulsos.

Una vez que se encuentra el tiempo de retraso t =0 usando correlacion cruzada del
haz de bombeo y el de prueba, ambos con la misma frecuencia optica, se procede a
realizar correlacion cruzada entre el haz de bombeo y haz de SC; en éste caso se
observa que la longitud de onda de la sefal de SFG dependera del componente
espectral especifico del SC con el que se esté traslapando el bombeo (ver Figura 2.15).
Una vez determinada la posicion de traslape temporal entre pulsos de bombeo y el SC

es posible comenzar a medir la sefial de TA.

Figura 2.15 Fotografia de la generacion de suma de frecuencias entre el haz de prueba
(SC, en el extremo izquierdo) y el de bombeo (en el lado derecho), al centro puede
observarse la sefial de SFG en azul y verde (hay dos colores debido al chirp del haz
de SC y ocurren en posiciones espaciales distintas por las condiciones de
empatamiento de fase).

53



Como muestra de referencia para la optimizacion y caracterizacion del sistema se uso
tertiofeno (3T) pues ha sido ampliamente estudiado en la literatura [55,56]. La Figura
2.16 presenta su estructura molecular. El 3T presenta una sefial de TA del orden de
AT~1072 en concentraciones de 1 X 1073 M en cloroformo; asimismo, ya que su
maxima absorcion se encuentra en 350 nm (ver Figura 2.17), no presenta absorcion
en la region de deteccion del SC (400 nm-650 nm) por lo que es posible obtener una

razon senal-ruido alta de TA.

Figura 2.16 Estructura molecular del tertiofeno. Las esferas amarillas representan
atomos de S, las grises de C y las blancas de H.

Figura 2.17 Espectro de absorcion del tertiofeno en solucién de cloroformo con una
concentracion de 10~ M.
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El proceso de deteccion de la senal de TA, como se mencion6 en el apartado anterior,

fue realizado por dos métodos distintos:

Meétodo 1 (sin chopper): La deteccion de los espectros que componen la sefial
de TA, es decir T, (sin bombeo presente) y T (con bombeo presente), se realizd
tomando un solo espectro con tiempos largos de integracion ~100 a 500 ms,
bloqueando o desbloqueando manualmente el pulso de bombeo segin el
espectro requerido. Finalmente, de la diferencia normalizada de ambos
espectros se obtiene la sefial de TA de acuerdo a la expresion (2.21).

Método 2 (con chopper): La deteccion de los espectros es pulso a pulso, es
decir se obtiene un espectro de T, y subsecuentemente uno de T, la cantidad
recomendada de espectros para una buena senal es alrededor de 5000 (mitad
de ellos correspondientes a T,, y la otra mitad a T'), posteriormente todos los
espectros individuales de T, y T se promedian, obteniendo 2 espectros finales

de donde se calcula la senal de TA.

En las primeras etapas experimentales de esta tesis, el método 1 fue la mejor

aproximacion obtenida, ya que no se tenia el chopper ni la automatizacion del sistema

capaz de realizar la deteccion de los espectros pulso a pulso; de esta manera la sefial

de TA para 3T era detectable pero la sensibilidad de la técnica resulté ser muy baja,

AT~1072 (ver Figura 2.18). A pesar de esto, debido a la facilidad de deteccion de la

sefial de TA por medios visuales, se decidi6 mantener el método 1 para alineacion,

una vez obtenida una buena sefnal por este método se prosigue a realizar la adquisicién

de datos por el método 2.
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Figura 2.18 Sefial de TA de 3T obtenida por el método 1; longitud de onda del bombeo
400 nm, energia de bombeo 3 pJ. La linea roja es la sefial de TA a 0 ps y la azul es la
sefial sin bombeo.

Finalmente, el uso del chopper y la comunicacion entre los diferentes instrumentos y
equipos utilizados (laser, chopper y camara CCD) permitio la adquisicion de espectros
pulso a pulso (método 2) obteniendo una sensibilidad del orden de AT~10"* (ver

Figura 2.19).

Figura 2.19 Sefial de TA de 3T bombeado a 400 nm, tiempo de retardo 0 ps, energia
de bombeo 3 pJ usando el método 2. Panel izquierdo, espectros de SC bombeado y

no bombeado. Panel derecho AT /T, calculado con los espectros del panel izquierdo
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La desventaja del método 2 es que no es posible confirmar la deteccion de la sefial AT
monitoreando el haz de prueba en tiempo real en la cdmara CCD bloqueando y

desbloqueando el bombeo; en contraste con el método 1.

Figura 2.20 Evolucion temporal de la sefal de TA de 3T bombeado a 400 nm, energia
de bombeo 3 pJ usando método 2.

La Figura 2.20 presenta los datos de calibracion obtenidos para el estandar 3T, donde
es posible observar que a tiempos de retardo cortos, cercanos a 7~0 ps, el espectro
tiene un pico bien resuelto centrado en 600 nm asociado a la absorcion de estados
excitados, mientras que alrededor de 475 nm se tiene un valle de amplitud negativa
correspondiente a emision estimulada. La figura muestra claramente la evolucion de
los estados excitados en 3T. Posteriormente estos estados evolucionan de manera que
para retardos alrededor de 1ns el pico de 600 nm desaparece y es reemplazado por una

banda con pico a 575 nm con un ancho que abarca desde 450 a 650 nm.

Es importante destacar que los datos obtenidos por nuestro sistema de TA concuerdan
con los publicados por Yang et. al. [57], lo cual confirma el funcionamiento adecuado

del sistema. Nuestro sistema tiene una sensibilidad de AT~10"* y es capaz de medir

retardos T maximos de 3ns.
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3. Complejos de Rutenio

3.1 Aspectos basicos sobre el uso de oxido nitrico para fototerapia

Este capitulo presenta la primera familia de compuestos m-conjugados estudiados en

esta tesis, que para propdsitos de esta tesis llamamos complejos de rutenio; éstos son

capaces de liberar 6xido nitrico (NO") bajo excitacion optica. Primeramente, se dara
un panorama general sobre el uso del NO para fototerapia de tejidos y el estado del

arte sobre compuestos organicos que liberan NO® Posteriormente se presentaran a

detalle los complejos de rutenio estudiados en este trabajo, y se discutiran los
resultados obtenidos para la excitacion de uno y dos fotones; finalmente se presentan

las conclusiones obtenidas para el estudio de estos compuestos.

El 6xido nitrico es un gas incoloro e inoloro involucrado en la regulacion de un gran
numero de funciones celulares; por ejemplo, actuando como mediador en sefiales

neurologicas, procesos de vasodilatacion y ciertas funciones gastrointestinales y
respiratorias [58]. Una caracteristica del NO™ que sea ha vuelto de gran interés para la

medicina es su interaccién con el sistema inmune, donde estimula derivados de

oxigeno para generar sustancias toxicas como el peroxinitrito, el cual es un poderoso
oxidante capaz de generar apoptosis (muerte celular) [59]. La generacion de NO*
puede activarse en diversas moléculas fotoactivas por medio de radiacion optica. Un
analogo al NO' como agente terapéutico son las especies reactivas de oxigeno (ROS,

por sus siglas en inglés) (ver Figura 3.1) el cual es un tema de investigacion muy

activo en ciencia de materiales y biofotonica [60].
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Figura 3.1. Fototerapia de tejido celular mediante el empleo de a) especies reactivas
de oxigeno, la molécula rosa de bengala genera singuletes de oxigeno 'O»; b) especies
generadoras de 0xido nitrico, ejemplo un complejo de rutenio.

Es posible usar el NO" como terapia contra células cancerosas, por lo que se ha
generado un gran interés en los ultimos afios por la busqueda de moléculas capaces
de liberar grandes cantidades de NO® de manera localizada para aplicaciones en
tratamientos terapéuticos en tejido [61]. Algunos de los grupos moleculares capaces
de generar NO" mas conocidos y estudiados son los nitratos organicos [62], derivados

de nitrobencenos [63], diolatos de diazenio [64] y complejos de nitrosilo metalico

[65], siendo este Gltimo grupo de particular interés para este trabajo de tesis.

Los complejos de nitrosilo metalico pueden ser activados con radiacion en el rango
de 300 a 500 nm. No obstante, este rango espectral no es el ideal pues el tejido tiene
alta absorcion y esparcimiento a estas longitudes de onda, y por lo tanto la terapia
queda limitada a una profundidad de penetracion pequenia. Un esquema de la
profundidad de penetracion de la radiacion dptica en el tejido celular se presenta en la

Figura 3.2.

59



Figura 3.2. Esquema de profundidad de penetracion de la radiacion optica a diferentes
longitudes de onda [66].

Para revertir la desventaja de tener que excitar las moléculas generadoras de NO™ en

el rango 300 — 500 (UV-verde), proponemos una estrategia de fotoactivacion por
medio del fenomeno de absorcion de dos fotones (TPA) de manera que sea posible
excitar los complejos dentro de la ventana de interés biomédico (700 — 950 nm) y por
lo tanto tener mayor penetracion en el tejido. El proceso de excitacion por medio de
TPA se esquematiza en la Figura 3.3, como comparacion se muestra también el
proceso de excitacion con un solo fotdn. El reto cientifico fue disefiar moléculas en
las que la seccion transversal de TPA (otpa) sea lo suficientemente grande para ser
usadas en aplicaciones practicas. Recordemos que TPA es un proceso 6ptico no lineal
de tercer orden cuya eficiencia estd determinada por las probabilidades de las
transiciones dipolares cudnticas, que a su vez estdn determinadas por la estructura

molecular.

Figura 3.3. Excitacion Optica mediante absorcion de a) un foton de frecuencia ®; b)
dos fotones de frecuencia /2. A manera de ejemplo se esquematiza una transicion

electronica del tipo So — Si.
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Desde el punto de vista de la sintesis molecular, lo que se busca es disefiar moléculas
organicas m-conjugadas cuya estructura no solo garantice una produccion eficiente de
NO sino también realce los valores de orpa. Las estrategias seguidas para dicho fin
son, 1) seleccionar un esqueleto de alta conjugacion w; ii) usar grupos sustituyentes
donadores y aceptores electronicos; iii) decorar la molécula con otros grupos
funcionales. Tipicamente, la conjugacion & se logra con una combinacidn de cadenas
de carbono lineales y/o carbo-ciclos o heterociclos, como se habia discutido en un

capitulo anterior. En este trabajo, los valores de otpa, €n complejos de rutenio como
materiales generadores de NO® se modificaron con la introduccion de grupos

sustituyentes m-conjugados como fluorenos, carbazoles y bipiridinas en la estructura

de estos complejos.

3.2 Antecedentes generales de materiales que liberan NO

Se han desarrollado distintos grupos de materiales liberadores de NO', los cuales
podemos agrupar de manera general en tres distintas familias [67]:

1. Fotoliberadores de NO® libres de metales de transicion
2. Fotoliberadores de NO® con metales de transicion

3. Complejos Metélicos sensibles a liberacion de NO*

Para comparar estos materiales, un factor determinante es la eficiencia cuantica de

liberacion, definida como el numero de grupos NO' liberados por nimero de fotones

Niibe

absorbidos a la longitud de onda de radiacion ®,. = .
foto
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Figura 3.4 Familias de materiales liberadores de NO’, a) fotoliberadores de NO" libres
de metales de transicion, b) fotoliberadores de NO™ con metales de transicion, c)

complejos metalicos sensibles a liberacion de NO'.

Entre los fotoliberadores de NO® libres de metales de transicion se tiene: N-
nitrosaminas, diolatos de diazenio y compuestos aromaticos con al menos un grupo
nitro (NO;). Estos sistemas pueden liberar NO" por excitacion directa o por

transferencia de un sistema excitado. Las N-nitrosaminas presentan absorcion muy

limitada en el visible e infrarrojo cercano (NIR), por lo que usualmente se combinan
con algin sensibilizador. En estos materiales se ha reportado la liberacion de NO® in
vitro e in vivo al ser irradiados por 700nm [68], aunque mas comlinmente estos

materiales tienden a liberar NO" al ser irradiados en la region de 450 a 550 nm con

una eficiencia de liberacion de NO* de ®; ~ 1x107 [69,70]. En algunos materiales
basados en naftalimida y con sustituyentes de coumarina se ha obtenido liberacion de

NO' irradiando a 740nm y 800 nm respectivamente.
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Los diolatos de diazenio (ver Figura 3.5 b) liberan NO® por procesos térmicos, su

mayor ventaja reside en que son insensibles a factores bioldgicos y su liberacion

depende mas que nada de su estructura. Dentro de los primeros trabajos de liberacion
de NO’ por irradiacion en estos materiales se reportaron excitaciones en 365 nmy 532

nm, con ®;~ 8x107 [71,72].

Figura 3.5 Moléculas fotoliberadoras de NO" libres de metales de transicion a) basadas

en bodipys, b) diolatos de diazenio, c) basadas en rosamina y d) basadas en
dimetilnitrobenceno.

Entre los compuestos aromaticos con al menos un grupo nitro (NOz) tenemos
moléculas basadas en nitrobencenos los cuales son activados con excitacion entre 300

y 400 nm. Se han estudiado también moléculas de estos derivados con extensiones de
tipo puentes © con la intencion de obtener liberacion de NO® por radiacion en el
visible, obteniendo materiales con @, ~ 0.55 y, en otros casos, al modificar con

fluoresceina como sensibilizador se ha obtenido liberacién de NO™ por 2 fotones con

orpa de 0.12 GMy 0.98 GM [73,74].
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En los fotoliberadores de NO™ con metales de transicion los ligantes NO® estan
débilmente unidos, lo que facilita su liberacion por activadores externos; en estos

materiales la excitacion debilita los enlaces 7 con el ligante de NO™ permitiendo la

transferencia de electrones del centro metalico al NO°, el cual es liberado

posteriormente. En estos sistemas se han utilizado ampliamente metales en complejos
como Cr', Fe'l, Mn', Co™ y Ru" [75-83]. En los materiales con Cr', se obtuvo @,
= 0.0092 al irradiar con 436nm [75] pero al combinarse con ligantes de pirenos o
antraceno, capaces de recolectar luz y actuar como elementos fluorescentes, se

obtuvieron valores de @, = 0.2 [76,77]. En materiales con Fe' se puede destacar su
combinacioén con protoporfirina IX como sensibilizador para liberacion de NO® a

436nm y 546 nm con eficiencias de ®,=5.2x10*y ®,=2.5x10", respectivamente [78].
[gualmente se demostrd que este compuesto podia ser activado con 400nm (un fotén)
o con 800nm (dos fotones) agregando sustituyentes de fluoresceina o con “antenas”
con absorcion de dos fotones conformadas por sustituyentes de benzotiazol unidos a

grupos fluorenos obteniendo a,p,=246 GM [84] (figura 3.6 b).

De entre los metales mencionados con anterioridad, el Ru" se destaca por su
estabilidad térmica y fotoreactividad; en este grupo especifico es en el que recaen los
materiales a estudiar en nuestro trabajo. Algunos de los complejos con Ru en la
literatura presentan ligantes con puentes m, al irradiar el complejo con A= 546nm se
observa una eficiencia de ®; = 0.07, con ligantes de Cl"[79,80], Cabe destacar que
recientemente se han obtenido valores de g;p,=1600 GM con complejos de rutenio

111

con estructuras de tres ramas [85]. Sobre el uso de Co™ como metal principal se ha

sintetizado un compuesto el cual irradiado bajo luz blanca A= 385-740nm, presenta
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@, = (.78, éste ya ha sido usado en simulaciones en tiempo real de sefialamiento

celular [81].

Figura 3.6 Sistemas fotoliberadores de NO’ con metales de transicion como ntcleo a)

cromo, b) hierro, ¢) rutenio y d) cobalto.

Finalmente, los complejos metalicos para liberacion de NO® fueron generados

teniendo en mente la baja absorcion molar y méxima region de absorcion de entre 400
y 500 nm tipica de los sistemas con metales de transicion. En estos complejos, las
modificaciones usuales, basadas en hidrdlisis (separaciéon molecular por

intermediacién de una molécula de agua), para generar corrimientos hacia el rojo
(efecto batocromicos) no funcionan pues se vuelven inestables y su liberacion de NO*

se vuelve ineficiente. Debido a ello se han disefiado varias estrategias de desarrollo,

como: i) Conjugacion de los fotoliberadores con unidades que actien como antenas

111

receptoras; por ejemplo complejo de Fe™ funcionalizado con protoporfirina IX, o

materiales disefiados con indicadores internos de liberacion de NO® por fluorescencia

[86]. ii) Excitacion multifotonica de fotoliberadores de NO'; un claster de hierro-

azufre conjugado con fluoresceina libera 4 veces el equivalente de NO por molécula

al ser excitado por 800 nm (dos fotones) que por 436 nm (un fotéon) con @, = 0.014
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[87]. iii) Puntos cuanticos semiconductores encargados de liberar NO® al ser

irradiados en el infrarrojo cercano; complejos de Cr'™! con un recubrimiento de puntos
cuanticos de CdSe bajo radiacion de 450 nm [88], o Mn" dopado de puntos cuanticos
de ZnS encapsulados y conjugados con sales negras de Roussin que bajo excitacion

de 1160nm presentan fotoluminiscencia por dos fotones a 589 nm la cual es

reabsorbida por las sales de Roussin induciendo liberacion de NO™ [82,83].

iv) Combinacion de fotoliberadores de NO® con nanoparticulas de conversion

ascendente (upconverting nanoparticles); la nano particula es excitada por dos o mas
fotones en el NIR y emite fotones desplazados al azul, que son absorbidos por

111

complejos de Cr o de sales negras de Roussin.

Figura 3.7 Ejemplos de complejos metalicos sensibles a liberacion de NO™ a)

complejos con antenas, b) complejos basados en clusters de hierro y sulfuro.

3.2.1 Motivacion del uso de complejos metdlicos basados en rutenio para
liberacion de NO' por medio de TPA

En el contexto de la gran variedad de trabajos y disefios en sistemas liberadores de
NO’, el uso de Ru", ha sido de los més trabajados y en el que se han obtenido los

mejores resultados. Los complejos de rutenio se destacan por su baja citotoxicidad

ante la ausencia de fotoexcitacion, alta especificidad y capacidad de entrega localizada
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de NO". Opticamente tienen una virtud, su fotoestabilidad, ya que producen NO' bajo

radiacion en el rango de 300 a 500 nm de manera estable y sin degradacion [86];
aunque como se ha dicho anteriormente, su mayor inconveniente consiste en que esta

region de excitacion no coincide con la ventana de interés biomédico [89]. Debido a
lo anterior se ha propuesto para estos sistemas la generacion de NO® por medio del
fenomeno TPA a fin de excitar dentro de la ventana espectral de interés biomédico.
Se desean complejos con un alto valor de otpa para aumentar la generacion de NO'.

Para ello se han introducido elementos m-conjugados en la estructura de estos

complejos.

En este trabajo se estudio el efecto inducido en orpa por la sustitucion con grupos de
fluorenos, carbazoles, y bipidirinas, asi como por su posicion geométrica dentro del
complejo de rutenio. Los fluorenos son compuestos de particular interés, ya que han
sido reportados por realzar la capacidad de TPA en diversas moléculas [90]. Conocer
la relacion respuesta no lineal-estructura en complejos de rutenio proporciona

informacion para el futuro desarrollo de estos complejos.

3.3 Nuevos complejos de nitrosil rutenio

Los complejos de rutenio estudiados en esta tesis se disefiaron y sintetizaron en varias
series. Cada serie constituyd un conjunto de varias moléculas cuyas propiedades no
lineales se visualizaron a priori siguiendo guias conocidas en la literatura. Este trabajo
de sintesis recayo en el grupo de quimicos con los que se colabor6 para la realizacion
de esta investigacion. Una vez disefiada y sintetizada cada serie, se realizd su
caracterizacion Optica, en particular la determinacion de su orpy, y con esta
informacion se discutia con los colaboradores para proyectar el disefio y sintesis de

una nueva serie de complejos con propiedades optimizadas. En este sentido el
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desarrollo de nuevos materiales fotoliberadores de NO® fue un proceso

multidisciplinario ciclico que abarco varios semestres de investigacion entre el estudio
de cada serie. Los primeros complejos de nitrosil disefiados fueron isomeros de
complejos de rutenio, estos complejos se conforman por un nicleo de rutenio ligado
a una terpiridina y a ligantes de cloro en posicion cis y trans, (ver Figura 3.8 paneles
1 y 2) denominados como 3.1 y 3.2, junto con un fluoreno como elemento donador
para generar un sistema dipolar push-pull. La posicion cis implica que los
sustituyentes se encuentran del mismo lado del doble enlace, mientras en la
configuraciéon TRANS éstos son opuestos [91]. Dichos complejos presentan un par de

desventajas:

e Los complejos son isémeros por lo que su proceso de purificacion es mas
complejo.
e Los ligantes de cloro pueden llevar a reacciones no deseadas en medios

bioldgicos.

Para resolver las desventajas mencionadas se desarrollo el compuesto 3.3 (ver Figura
3.8 panel 3) conformado por un nucleo de rutenio ligado a una terpiridina y a una
bipiridina en lugar de los ligantes de cloro, manteniendo el ligante de fluoreno como
donador para completar un sistema push-pull. Una ventaja particular del sistema 3.3
es un mejor funcionamiento como bloque base para la construccion de complejos

multidimensionales (de repuesta multipolar).

Con la finalidad de evaluar el efecto del grupo fluoreno en el valor de otpa, se realizd
una sustitucién con un grupo diferente en la misma posicion del complejo. En ese
sentido se modifico 3.3 cambiando el fluoreno donador por un carbazol, obteniendo
la molécula ilustrada en el panel 4 de la Figura 3.8, denominada 3.4. En este nuevo

disefio se predijo a priori incrementar las propiedades de TPA del sistema push-pull
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debido a la amina terciaria presente en el carbazol, la cual permite generar enlaces de

hidrogeno con facilidad con moléculas con enlaces tipo O-H o N-H [92].

Figura 3.8 Nuevos complejos de nitrosil rutenio liberadores de NO® susceptibles de

ser fotoexcitados por TPA, 1) complejo con atomos de cloro en posicion Cis, 2)
complejo con atomos de cloro en posicion trans, 3) complejo funcionalizado con
bipiridina, 4) complejo con elemento carbazol en lugar de fluoreno, 5) complejo
funcionalizado por dos fluorenos unidos a la bipiridina, 6) complejo con un fluoreno
central y dos nucleos de rutenio con bipiridina

En la misma linea de pensamiento, se conceptualiz6 la contribucion de dos fluorenos
seglin su posicidon geométrica respecto al ligante obteniendo la estructura del panel 5
de la Figura 3.8, un sistema donde tenemos dos fluorenos ligados a la bipiridina en
lugar de la terpiridina como en 3.3 [93] y denominado como 3.5. Finalmente, se
realiz6 el disefio de dos ntcleos de rutenio con ligantes de bipiridina y terpiridina
enlazados a un fluoreno central en una estructura A-D-A como se presenta en el panel

6 de 3.8, denominada 3.6.
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Todas las estructuras mencionadas representan diferentes estrategias de optimizacion
de propiedades Opticas en base a una modificacion estructural. Como se menciond

mas arriba, cada molécula representd una etapa de investigacion.

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis en complejos de rutenio

Como se menciond con anterioridad en el capitulo 2, la obtencion de los espectros de
absorcion es primordial para realizar una primera estimacion de la relacion estructura-
propiedad de los materiales, ya que €stos revelan las transiciones electronicas entre
estados energéticos y como se ven afectadas por la presencia o posicion de los grupos

sustituyentes.

La Figura 3.9 muestra los espectros de absorcion lineal obtenidos para cada molécula;
en este caso el estudio se realizo en soluciones de acetonitrilo a una concentracion

molar de 1x10” M y las medidas se hicieron en celdas de cuarzo de 1cm de longitud.

Absorcion de un foton

Nombre Amax (Nm) Emax (Mol *L*cm™) Eg (eV)
3.1 389 24950 *
3.2 414 23600 *
33 455 16700 2.42
34 517 14600 2.05
3.5 362 39400 2.90
3.6 460 38000 2.39

Tabla 3.1 Longitud de onda de maxima absorcidn y valor de la brecha energética
optica Eg calculada a partir de las curvas de €

*no fue posible calcular los valores para estas moléculas por una carencia de datos.

En la Tabla 3.1 se presentan los valores de la longitud de onda en la que se presenta

el maximo de absorcidn en los espectros UV-Vis de todos los complejos analizados.
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Figura 3.9 Espectros UV-Vis de las moléculas presentadas en acetonitrilo a una
concentracion de 1x10° M.

Podemos observar en la Figura 3.9 que entre 3.1 y 3.2 hay un corrimiento hacia el rojo
en el maximo de absorcién, lo cual significa una reduccion de la brecha energética,
aunque relativamente pequefia; por otra parte el madximo de absorcién molar en ambos
compuestos es practicamente el mismo. Esto es de esperar ya que dichos complejos
son isomeros que comparten ligantes de cloro. En comparacién, la presencia del
ligante bipidirina, 3.3, resulta en un pequefio desplazamiento hacia el rojo (reduccion

de la brecha energética) aunque va acompafiado de una disminucion de la absorcion.

La mayor reduccion de la brecha energética se obtiene cuando el complejo de rutenio
tiene la sustitucion de un grupo carbazol. El desplazamiento hacia el rojo del pico de
absorcion en 3.4, en comparacion con el maximo de 3.3, es de ~60 nm que sugiere un
realce del efecto push-pull, ya que aumenta la longitud de conjugacion y la estabilidad

de la molécula atribuible a las capacidades donadoras del carbazol.

Por otra parte, tenemos los complejos de rutenio sustituidos con dos unidades de
fluoreno. Esta unidad de fluoreno, como se menciono anteriormente, es ampliamente

usada como antena para realzar la absorcion no lineal. Para 3.5 se observa que el
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maximo de absorcion aparece en el UV, en este caso 362 nm, pero se tiene un hombro
en aproximadamente 450 nm. A pesar de ello se observa que la brecha energética de
3.5 es mucho menor que 3.1, 3.2 y similar a 3.3. El pico de maxima absorcion en 3.5
parece coincidir con los exhibidos por unidades de fluoreno aisladas [94]. Esto podria
ser un indicativo de una conjugacién pobre o parcial de los sustituyentes fluoreno en
el complejo de rutenio. El desplazamiento hacia el azul del méximo de absorcion es
un fendmeno contrario a lo que deseamos observar en nuestros sistemas, ya que son
menos polarizables con fotones de baja energia. Es también factible que el corrimiento
hacia el azul del maximo de absorcion en 3.5 se deba a la geometria generada al tener
los dos fluorenos ligados a la bipiridina, lo que causa en esta estructura una reduccion

en el efecto push-pull en contraste con lo observado en los sistemas anteriores.

Finalmente, en el espectro de absorcion de 3.6 observamos un incremento notable en
la absorcion molar en el rango visible respecto al resto de los compuestos, con un
maximo en 460 nm y una brecha energética que es la segunda mas pequefia de todos
los compuestos estudiados. Como veremos mas adelante, este sistema presento el
mayor valor de absorcién de dos fotones y un minimo desplazamiento hacia el rojo
(~20 nm), el cual se fundamenta en la longitud de conjugacion del material, ya que en
este caso, al tener dos nucleos de rutenio, el tamafio del sistema conjugado incrementa
considerablemente. A su vez la presencia del segundo nucleo facilita la absorcion y
donacion por parte del sistema fluoreno en el centro, el cual seguramente se encuentra
limitado por las capacidades donadoras del fluoreno por lo que el incremento del
efecto push-pull es menor al obtenido por la modificacion del ligante fluoreno por un

carbazol.

3.3.2 Espectroscopia no lineal de absorcion de dos fotones (TPA)

3.3.2.1 Efectos de sustitucion y numero de unidades de rutenios
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El objetivo particular de la modificacion estructural de los complejos de rutenio reside
en poder incrementar las propiedades no lineales, en especifico la absorcion de dos
fotones, de manera que se pueda potencializar su aplicacion a terapias fotodinamicas
para tratamientos cancerigenos. La caracterizacion de la TPA se realizo por la técnica
de z-scan con el sistema mencionado en el capitulo 2. Se usaron celdas de cuarzo de
1mm, con soluciones preparadas a una concentracién molar de 1x10~ M, irradiadas a
800nm con distintas intensidades. A continuacion, se presentan los trazos de z-scan
obtenidos para cada una de las moléculas de la Figura 3.4. Usando la ecuacion (2.18)

se realizaron los ajustes correspondientes y se calculd el valor de 8 para cada trazo.

El mayor reto en estas mediciones residio en la posibilidad de generar efectos térmicos
en la muestra, los cuales son el mayor inconveniente de la técnica cuando se tienen
muestras a altas concentraciones y cuando la longitud de onda de excitacion
corresponde a una energia relativamente cerca de la brecha energética. Otro posible
inconveniente es la generaciéon de NO durante la medicidon, debido al proceso de
absorcién de dos fotones, ya que es posible que la generacion de dicha especie
modifique la sefial observada para los trazos de z-scan. Las energias por pulso
utilizadas estuvieron en el rango de 30 a 500 nJ con pulsos de 80 fs. A pesar de que
las muestras se irradiaron en algunos casos con energias relativamente altas, no se
observo degradacion de las muestras, sugiriendo que son altamente fotoestables.
Como ejemplo de los trazos de z-scan que se obtuvieron, la Figura 3.10 presenta el
caso de la molécula 3.4 para diferentes energias. Como puede observarse, los trazos
son bien comportados, no observandose asimetrias que aparecen cuando procesos
distintos de TPA estdn presentes. Los ajustes realizados con (2.18) reprodujeron
satisfactoriamente los datos experimentales, indicativo de que el proceso no lineal que

genera los trazos es TPA.
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Figura 3.10 Trazo de z-scan de apertura abierta con transmision normalizada de 3.4;
solucion preparada en acetonitrilo con una concentracién molar de 1x10 M, longitud
de onda de excitacion 800nm, a varias energias.

Propiedades no lineales

Nombre B (10" cm/W) orps (GM)
3.1 2.43+0.32 100.2+13
3.2 2.12+0.34 87.3£14
33 2.63+0.43 108+18
34 3.85+0.55 159.2+£22
3.5 3.8+0.59 156+23
3.6 35.3£5.7 923+181

Tabla 3.2 Coeficiente de absorcion no lineal () y seccion transversal de absorcion de
dos fotones (o7p,4) a 800 nm.

En la tabla 3.2 se presentan de manera resumida los pardmetros obtenidos para [,
coeficiente de absorcidon no lineal, y o7py, seccidn transversal de absorcion de dos
fotones, para todos los complejos de rutenio bajo estudio; las incertidumbres y los
valores presentados fueron obtenidos de un promedio de al menos 5 mediciones.
Podemos notar que los valores de o;p4 para 3.1, 3.2 y 3.3 son muy similares y estan
en el rango de 87 a 108 GM. En particular 3.1, 3.2 comparten ligantes de cloro en

posicion Cis y trans respectivamente, la posicion Cis aparentemente ofrece una mejora



en la absorcion de dos fotones. De manera similar en 3.3 tenemos un ligante bipiridina

que genera una mejora marginal de o;p4 al compararlo con 3.1.

En 3.4 tenemos la modificacion del sustituyente fluoreno por un carbazol, cuyas
capacidades donadoras en esta molécula tienden a ser mayores que las del fluoreno.
Se observa un incremento en grp, significativo en comparacion de los resultados
obtenidos para 3.1, 3.2 y 3.3, sistemas disefiados con fluorenos como sustituyentes.
Dicha mejora a 07p,=159.2 GM se correlaciona con el desplazamiento hacia el rojo
del pico de absorcion lineal generado por la presencia del carbazol y la capacidad
donadora de este sustituyente ya que aumenta la longitud de conjugacion y reduce la
brecha energética, como se mostro en la Tabla 3.1, favoreciendo la absorcion de dos

fotones a la longitud de onda de andlisis.

El valor obtenido para 3.5 demuestra como dos sustituyentes fluoreno ligados a
bipiridinas, a pesar de no estar en las posiciones Optimas, mantienen un nivel de no
linealidad o7p,=156 GM similar al de 3.4. Es posible que en el caso particular de los
fluorenos la reubicacion facilita el desplazamiento de los electrones entre éstos y el
nucleo, otra posibilidad es que el incremento de o;p, se deba a la presencia de dos
fluorenos siendo los sistemas 3.1, 3.2 y 3.3 limitados por la presencia de un solo

fluoreno.

Finalmente en 3.6 el ligante fluoreno se usa como puente entre dos nucleos de rutenio.
En este sistema particular se obtuvieron valores de o75,=923 GM lo cual es el valor
mas alto obtenido dentro de nuestros complejos de rutenio. Cabe mencionar que este
resultado presenta una incertidumbre mayor a los casos anteriores debido a la
presencia de efectos termo-Opticos en las muestras; a pesar de esto fue posible obtener
un valor del promedio de mediciones realizadas el cual nos muestra un sistema con

valores prometedores de absorcion de dos fotones.
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3.3.2.2 Efectos de puentes de enlace carbon-carbon dobles y triples

Otro aspecto que se evalud de la estructura-propiedad para los complejos de rutenio
es el efecto del puente de conjugacion entre la unidad de rutenio y el sustituyente en
las no linealidades medidas. Manteniendo una estructura dipolar (push-pull) se evalud
el efecto que tiene el usar un puente conjugado del tipo -CH=CH-, doble, o -C=C-
entre una unidad fluoreno y la terpiridina. Usando entonces como modelo el complejo
3.3 arriba discutido, se diseniaron dos nuevos complejos con las inserciones de puentes

conjugados como se muestran en la Figura 3.11.

Figura 3.11 Complejos de nitrosil rutenio disefiados para comprobar el efecto del
puente de conjugacion en las propiedades de TPA.

Las dos moléculas 3.7 (configuraciéon trans) y 3.8 tienen puentes de conjugacion
extendidos respecto a 3.3, muestran caracteristicas espectroscopicas (ver Figura 3.12)
similares al resto de los complejos estudiados en esta tesis: una banda de absorcion
intensa de baja energia con maximos alrededor de 450-500 nm y una banda de alta
energia que en la mayoria de los casos no estd bien resuelta y que representa un
conjunto de varias transiciones electronicas en el rango 325-425 nm. De manera

notoria se tiene que existe un corrimiento hacia el rojo de 39 nm y 11 nm en la banda
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de baja energia yendo de 3.3, a 3.7 (trans) y 3.8, respectivamente. Las intensidades
de estas transiciones (los coeficientes de absorcion molar, €) se incrementan

ligeramente en 3.7 y 3.8 versus 3.3.

Como se discutid6 mas arriba, en general se espera que ambos efectos (excitaciones
lineales a longitudes de onda mas largas e incrementos de las intensidades de

absorcion) incidan en cromo6foros con propiedades de TPA realzadas.

Figura 3.12 Espectros UV-Vis de los moléculas 3.3, 3.7 y 3.8 presentadas en
acetonitrilo.

Ademas 3.7 y 3.8 tienen puentes de conjugacion extendidos respecto a 3.3, muestran
caracteristicas espectroscopicas (ver Figura 3.12) similares al resto de los complejos
estudiados en esta tesis: una banda de absorcion intensa de baja energia con maximos
alrededor de 450-500 nm y una banda de alta energia que en la mayoria de los casos
no estd bien resuelta y que representa un conjunto de varias transiciones electronicas
en el rango 325-425 nm. De manera notoria se tiene que existe un corrimiento hacia
el rojo de 39 nm y 11 nm en la banda de baja energia yendo de 3.3, a 3.7 y 3.8,
respectivamente. Las intensidades de estas transiciones (los coeficientes de absorcion
molar, €) se incrementan ligeramente en 3.7 y 3.8 versus 3.3. muestran un realce en
la no linealidad respecto a 3.3, como se resume en la Tabla 3.3. Los resultados son

interesantes debido al efecto relativo que tienen los enlaces dobles y triples en las
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propiedades de TPA. En general, se asume que los enlaces triples (-C=C-) son menos
conjugados que los enlaces dobles (-CH=CH-), por la diferencia energética entre los
niveles n- m y w*- n* dentro de la conexion C(sp)-C(sp?) a lo largo del esqueleto con
deslocalizacion m. Por lo que en la mayoria de los casos la respuesta no lineal seria
mayor en los sistemas con enlaces dobles [95]; sin embargo, esto no siempre da lugar
a diferencias pronunciadas en las propiedades de TPA. Muchos reportes en la
literatura muestran en efecto que o;p, puede ser mas grande en cromoforos
conteniendo puentes del tipo CH=CH- [96], y aun mayor en puentes del tipo -C=C-
[97].

Propiedades no lineales de {3}, {7} y {8}

Nombre | B(10"em/W) |  o7pys (GM)
3.3 2.63+0.43 108+18
3.7 3.17+0.45 131£19
3.8 3.63+0.71 150+29

Tabla 3.3 Comparacion de coeficiente de absorcion no lineal () y seccion transversal
de absorcion de dos fotones (o7p,) @ 800 nm en funcion de puentes de conjugacion.

3.3.3 Capacidad de liberacion de NO' en complejos de rutenio

El obtener un gran valor de o;p4 €s €l primer paso para el uso de los complejos de

rutenio como sistemas liberadores de NO® en la ventana bioldgica; sin embargo, la

capacidad de liberacion de NO es igualmente importante para evaluar la efectividad

de las moléculas disefiadas y su posible utilidad.

El proceso de analisis de la eficiencia de liberacion de NO™ consiste en obtener el
rendimiento cuantico (@vo) de la molécula en un proceso fotoquimico. Como ya se

mostrd, el rendimiento cuantico es la razén entre el nimero de moléculas de NO’

78



liberadas y los fotones absorbidos. Al observar el espectro de absorcion tiempo
después de ser irradiada, éste se vera afectado por la presencia de la especie generada
por la fotoexcitacion. Obteniendo el espectro de absorcion de cada molécula estudiada
antes y después de un determinado tiempo de haber sido irradiada se puede estimar
el rendimiento cuantico. Dichas mediciones de rendimiento cudntico fueron realizadas
por nuestros colaboradores en Francia, y son complementarias a los resultados de
propiedades no lineales obtenidos en nuestros laboratorios del CIO, por lo que solo
mencionaremos los resultados obtenidos, los cuales se presentan en la segunda

columna de la Tabla 3.4.

El producto de @no y g7p, determinan el parametro de liberacion de NO™ por TPA, el

cual estima la capacidad de liberacion de NO® generado por el proceso de TPA. En
primera instancia, de los resultados de eficiencia cudntica podemos observar que el
mayor valor obtenido para la generacion de NO es para 3.1 por lo que su factor de

liberacion por TPA es el mas alto de todos los sistemas a pesar que este compuesto
muestre resultados relativamente pobres para TPA. Por lo contrario, el menor valor
obtenido de @no es para 3.5; sin embargo, €ste obtuvo uno de los valores més altos
para la seccion transversal de TPA. Lamentablemente para 3.6 no se cuenta con un
valor de @no hasta el momento de la escritura del presente trabajo, por lo que no es
posible determinar el parametro de liberacion por TPA, ya que las investigaciones
siguen en desarrollo por los colaboradores, es de esperar que debido a su alta a;p,,
entre 6 y 10 veces mayor que los otros compuestos, podria haber sido el sistema mas

prometedor.

Es de resaltar en particular el parametro de liberacion por TPA observado en 3.4 donde
la modificacion del fluoreno por un carbazol es favorable para la generaciéon de TPA

pero detrimental para @vo; posiblemente el aumento del efecto push-pull ejerce
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alguna reduccion en la generacion de NO™ debido al aumento de la longitud de
conjugacion y la mejora en el desplazamiento de los electrones. En general se puede
observar que nuestros parametros de liberacion de NO® por TPA presentan valores

menores de 10, con excepcion de 3.1 el cual presenta una alta @no en comparacion

con otros sistemas similares mencionados en la literatura.

Liberacion de NO
Nombre | Do orpa X Do

3.1 0.31 31.062
3.2 0.10 8.73
3.3 0.06 6.5

34 0.01 1.5

3.5 0.033 5.14
3.6 - -

Tabla 3.4 Eficiencia cuantica de liberacion de NO® y eficiencia por absorcion de dos

fotones

El rendimiento cuantico @no de las moléculas estudiadas se encuentra dentro de lo
reportado en la literatura para complejos con rutenio; comparativamente los valores
obtenidos para estos nuevos sistemas Unicamente se encuentran debajo de los

nitrobencenos con puentes 7 y complejos con Co''’,

Estado del arte

Nombre | Do | Ref
N-nitrosaminas 0.001 [69,70]
Diolatos de diazenio 0.008 [71,72]
Nitrobencenos con puentes 1T 0.550 [73,74]
Complejos con Cr'! 0.009 [75]
Complejos con Fe" 0.0005 [78]
Complejos con Ru'! 0.070 [79,80]
Complejos con Co™ 0.78 [81]
Complejo 3.1 0.31 [91]
Complejo 3.4 0.01 [91]

Tabla 3.5 Comparacion de @no para complejos liberadores de 6xido nitrico.
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Si se toma ademads en consideracion su grp, podemos notar que los complejos de

rutenio muestran resultados prometedores, ya que presentan valores promedio de o7p,4

~100 GM, siendo superados en este campo Unicamente por los complejos de Fe'! con

Orpa ~ 246 GM, pero comparando el factor o;p, X @No se observa que los complejos

de Fe'" quedan lejos de los complejos de rutenio, volviendo estos tltimos destacables

para la generacion de NO® por absorcion de dos fotones.

3.4 Conclusiones

Se caracterizaron las propiedades lineales, no lineales y de generacion de NO® para

varios complejos de rutenio de reciente disefio que presentaban diferentes elementos

como cloro, bipiridinas, fluorenos, carbazoles, etc.

Dichos complejos presentaron valores aceptables de TPA, pero valores pequefios de

liberacion de NO" con excepcion de un par de materiales. De estos parametros se

determino un factor de liberacion de NO por medio de TPA, cuyo valor fue similar

para los materiales estudiados.

Una tendencia observada en la caracterizacion fue una reduccion en la generacion de
NO® al incrementar las propiedades no lineales de TPA, lo cual podria estar

relacionado con saturacion de los elementos donadores. Este mismo punto destaca la
importancia del estudio y comprension de la relacion estructura-propiedad de los
materiales, en especifico de los complejos de rutenio. Es necesario realizar mas
estudios y andlisis para comprender mejor la relacion estructura-prioridad, por

ejemplo por medio de técnicas como absorcion transiente, de manera que se pueda
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determinar claramente los mecanismos involucrados y el efecto sobre las propiedades

de los complejos.

Para finalizar es de destacar que se tienen complejos capaces de liberar NO™ por

procesos de absorcion de dos fotones dentro de la ventana de tratamiento terapéutico,
con resultados moderados. Los resultados cobran importancia al ser una guia para el
disefio de proximas generaciones de complejos de rutenio. Si bien se ha logrado
incrementar por un factor de 10 las no linealidades modificando la estructura y los
sustituyentes en el conjunto de las familias de complejos de rutenio, aun es deseable

incrementar las no linealidades a un orden de magnitud mayor.

Por otra parte, solo se estudiaron las respuestas no lineales a 800 nm, que sin duda es
una longitud de onda importante, no solo porque cae dentro de la ventana de interés
bioldégico, sino porque es una longitud de onda de facil acceso dadas las actuales
tecnologias de laseres de fs. No obstante, para nuevos disefios se contempla en un

futuro estudiar las no linealidades a longitudes de onda mas largas (IR).
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4. Polimeros homoconjugados

4.1 Polimeros n-conjugados

Los polimeros m-conjugados o polimeros semiconductores son reconocidos como
materiales organicos con propiedades Opticas y/o electronicas muy particulares, que
pueden ser competitivas con aquellas que tienen los semiconductores inorganicos
tradicionales. Ademas, los polimeros semiconductores tienen propiedades mecanicas
que facilitan su procesamiento y deposicion en peliculas activas para diversos
dispositivos optoelectrénicos y fotdnicos por métodos himedos (soluciones
moleculares). Existe una gran versatilidad en métodos de sintesis a bajo costo de
produccidn, ya que no necesitan de ambientes excesivamente controlados. Estos
materiales también pueden ser facilmente escalados a superestructuras por medio de
la polimerizacion con capacidades multifuncionales para aplicaciones como LEDs
orgdnicos [98,99], celdas solares organicas [100,101], dispositivos flexibles

[102,103], sensores [104,105], etc.

Como se menciond con anterioridad, los polimeros pueden ser dopados para aumentar
su conductividad de manera que los dopantes extraigan electrones (proceso de
oxidacion) de los orbitales moleculares ocupados de mas alta energia (HOMO, por
sus siglas en ingles), o inyecten electrones (proceso de reduccidén) a orbitales
moleculares desocupados de menor energia LUMO (por sus siglas en inglés). El
movimiento de cargas a lo largo, o entre, las cadenas poliméricas es responsable de
su conductividad. Los procesos de oxidacion y reduccion quimica corresponden a un
dopado tipo p y n, respectivamente; por lo tanto, la densidad de portadores de carga

y su movilidad puede ser modificada seglin se requiera para la aplicacion especifica.

Como ejemplo de algunos de los polimeros semiconductores mas conocidos se

pueden mencionar poliacetileno (PA), politiofeno (PT), P3HT, PEDOT, etc. El
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poliacetileno presenta buena conductividad eléctrica, fotoconductividad,
permeabilidad a gases y su estructura permite insertar sustituyentes en cada extremo
de las unidades monomericas; el dopado de este polimero generé de manera seminal
el desarrollo de los polimeros conductores [106]. Su mayor desventaja, en
comparacion con otros polimeros, es su baja solubilidad dificultando su
procesabilidad, también la exposicion al aire causa una reduccion en su flexibilidad y
conductividad por oxidacion de la cadena [107]. En el politiofeno como paradigma de
polimeros semiconductores tenemos una conductibilidad eléctrica alta y estable, los
estudios han demostrado que oligdmeros con 11 unidades de tiofenos tienen la misma
conductividad que aquellos politiofenos con mayor peso molecular [108]. Resulta
muy atractivo el hecho de que las propiedades opticas de los politiofenos son
susceptibles de ser modificadas mediante diversos procesos, por ejemplo mediante el
enlace a otras moléculas, el solvente, temperatura, etc., por lo que resultan muy utiles
como plataformas para sensores [109]. Uno de sus derivados mds conocidos,
denominado como PEDOT, se utiliza ampliamente como inyector de huecos en celdas
solares organicas; a su vez, otro derivado de tiofeno ampliamente conocido es el
P3HT, que en combinacion con fulerenos, forma heterouniones de bulto como
plataforma de donador/aceptor electronico en el desarrollo de celdas solares organicas

[110].

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, resulta que los polimeros n-conjugados
pueden construirse con una propiedad Optica y/o eléctrica especifica a partir de los
monomeros que lo conforman. Se puede generar, por ejemplo, polimeros que
permitan la conductividad con unidades de mondmero con propiedad de donador y un
aceptor electronico; o se pueden generar polimeros en los cuales exista transferencia
de energia por interacciones dipolares entre dos monomeros diferentes lo cual
conforma en si un copolimero. Extendiendo esta tltima idea, en esta tesis es de interés

investigar la posible transferencia de energia o interacciones del tipo dipolar entre dos
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monomeros (interacciones entre las unidades R4y Rs como se describié brevemente

en la Figura 2 de la sintesis de esta tesis) de un copolimero.

4.1.1 Tipos de polimeros & conjugados

Los polimeros pueden ser clasificados en dos familias principales dependiendo del
numero de especies de monomeros que componen el polimero: homopolimeros y

copolimeros [111].

e Homopolimeros: se componen de un solo monémero que se replica en la
cadena polimérica, usualmente de forma lineal. Ejemplos: poliestireno,

polietilenglicol, polietileno.

e Copolimeros: se componen de 2 0 mas mondmeros que se repiten dentro de
la cadena polimérica. Ejemplos: Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS),

caucho estireno-butadieno (SBR), baquelitas, poliamidas.

A su vez los copolimeros pueden ser clasificados dependiendo del acomodo de los
monomeros dentro del polimero.

e Copolimero aleatorio: como su nombre lo indica el polimero resultante no
tendra un orden particular en los mondmeros que lo componen por lo que la
cadena tendra mondmeros ordenados de manera aleatoria, también se les
llega a conocer como copolimero estadistico, ya que su distribucion puede

tener un orden estadistico (Ver Figura 4.1 a).

e Copolimero alternado: el polimero se compone por mondémeros ordenados de

manera alternada (Ver Figura 4.1 b).
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e Copolimero de bloque: se componen por bloques o secuencias de los
monomeros que lo componen, estos pueden ser también nombrados por el

nimero de bloques que componen el polimero (Ver Figura 4.1 ¢)

e Copolimero ramificado: en estos copolimeros se insertan bloques de un

monomero en la columna o secuencia de otro (Ver Figura 4.1 d).

Figura 4.1 Tipos de copolimeros segun la distribucion de los monémeros a y b a)
aleatorio, b) alternado, c) bloques, d) ramificado.

Los polimeros m-conjugados también pueden agruparse dependiendo del tipo de
conjugacion que presenten: enlace tipo m-m, p-m 6 complejos con hapticidad, como
fue mencionado en la introduccidén; ademas de estos existe otro tipo de conjugacion
especial denominada conjugacion cruzada. La conjugacion cruzada se presenta
cuando en un compuesto de tres grupos, dos no se encuentran conjugados entre ellos
pero cada uno se conjuga a un tercero [3]. Dicho de otra manera, la cadena de enlaces

dobles y sencillos en los sistemas conjugados cruzados no se mantiene linealmente si
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no que se bifurca, a su vez la cadena principal se conjuga con un grupo lateral,
resultando en que no todas las partes se encuentran conjugadas entre si. Algunos
ejemplos de sistemas con conjugacion cruzada son: la benzofenona, el éter vinilico y
los fulerenos. Una consecuencia de la conjugacion cruzada es que el enlace de la
unidad C=C conjugada tiene una longitud mayor que la longitud del enlace no

conjugado.

En particular la conjugacion cruzada se relaciona con la homoconjugacion en que
existen unidades C=C en cercania, pero no conjugadas mutuamente. La
homoconjugacion se presenta cuando dos sistemas-m ortogonales se encuentran en
cercania y son unidos por sus extremos por medio de un atomo de carbono tetraédrico,
este proceso de homoconjugacion sucede en los polimeros estudiados en este trabajo,
donde se observa un puente de fenilisatina conectando los monomeros de los

polimeros (ver Figura 2 de la sintesis de esta tesis y la Figura 4.2).

Homoconjugacion

Homoconjugacion

Figura 4.2 Ejemplo de homoconjugacion en donde dos sistemas conjugados estan
separados por un grupo no conjugado.

4.2 Copolimeros con homoconjugacion y FRET

Los polimeros derivados de fluorenos presentan alta fluorescencia, actividad de TPA,
conductividad eléctrica y otras propiedades [112,113]. Las unidades de fluoreno han

resultado incluso muy activas en polimeros con conjugacion cruzada, en donde
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también se presenta una fuerte transferencia de carga intramolecular, la cual da paso

a altas intensidades de fluorescencia [114].

En estudios realizados previamente, nuestro grupo de investigacion ha utilizado
ampliamente el grupo fluoreno en mondmeros (ver Figura 4.3) para desarrollar
polimeros para los cuales se demostro utilidad en biomarcadores, OLEDs y laseres
[31-33]. A nuestro mondmero basado en fluorenos lo denotamos como MC300 (Ver
figura 4.3 a), y contiene un nicleo de benzotiadiazol que es un buen elemento aceptor
en términos de los dos fluorenos que lo flanquean. Mas recientemente nuestros
colaboradores desarrollaron un mondémero denotado como OHS500 (Ver figura 4.3 b),
conteniendo un nucleo de naftaleno diimida y que en conjunto puede actuar como un
monomero aceptor en términos de las propiedades de MC300. Es de nuestro interés
entonces investigar si en polimeros con homoconjugacion los monémeros MC300 y
OHS500 pueden interaccionar por procesos de interaccion dipolar, esto es, por

transferencia de energia resonante tipo Foster (FRET, por sus siglas en inglés) [115].

Figura 4.3 Monomeros de los polimeros estudiados a) MC300, b) OH500, c) puente
de fenilisatina.
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FRET consiste en un proceso no radiativo de transferencia de energia proveniente del
acoplamiento dipolo-dipolo del estado excitado de un fluor6éforo donador al estado
base de un aceptor; el proceso sucede cuando existe una superposicion espectral y
proximidad entre donador y aceptor. La superposicion espectral entre la emision del
donador y la absorcion del aceptor es necesaria para la transferencia de energia en
resonancia para FRET; esto se puede cuantificar por la integral ] (ecuacion 4.1)
donde, I}, es la intensidad de emision normalizada del donador, &4 el coeficiente de

extincion molar del aceptor y A la longitud de onda:

] = [IpgaAtdA. 4.1)

La proximidad espacial se define por la distancia de Forster (R,), esta distancia
corresponde a la separacion entre el donador y el aceptor cuando se tiene una
eficiencia de transferencia de energia del 50%. Se define por la ecuacion (4.2) con

unidades de nm®

RS = 0.021]k2dpn~* (4.2)

donde ] es la integral obtenida con la ecuacion (4.1), x? la orientacion de los
momentos dipolares respectivamente, @, la eficiencia cuantica del donador y n el

indice de refraccion del medio.

Los polimeros a estudiar para este fenomeno son los mostrados en la Figura 4.4, los
cuales presentan homoconjugacion. Estos polimeros son preparados en una mezcla
con fenilisatina y polimerizados con un superacido como catalizador, en especifico
acido triflico (mejor conocido como acido trifluorometansulfoénico). Este proceso de
polimerizacion tiene un rendimiento mayor a 90% para PMC300, POH500 y el
copolimero POH496. Como se puede observar, PMC300 y POHS00 solo contienen
monomeros MC300 y OH500 respectivamente, pero POH496 contiene a ambos en

una proporcioén de 1 a 1 de manera aleatoria. Para una mejor visualizacion de como
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puede darse una interaccion entre MC300 y OHS00 la Figura 4.5 muestra como es la
homoconjugacion entre dos diferentes monomeros a través del acoplamiento
electronico entre fragmentos de fluoreno mediante un puente sigma. Se destaca que
el interés en estudiar la transferencia de energia en este tipo de polimeros es motivada
por el hecho de que la técnica de polimerizacion empleada se considera “limpia” en

comparacion con otros procesos, ya que no se usan metales.

Fig 4.4 polimeros estudiados a) PMC300, b) POHS500, c) copolimero POH496.

Figura 4.5 Modelo generado para ilustrar el acoplamiento electronico entre
fragmentos de fluoreno mediante un puente sigma.
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4.2.1 Espectroscopia UV-Vis en polimeros con homoconjugacion

El analisis de las propiedades espectroscopicas de los polimeros PMC300, POH500
y PH496, comprende el espectro de absorcion y el andlisis de la fluorescencia de los

polimeros en diferentes solventes.

Los espectros de absorcion presentados en la Figura 4.6, fueron obtenidos a una
concentracion de 1 X 107> M en cloroformo, en azul el espectro de PMC300, en
verde POHS00 y en negro el copolimero POH496. PMC300 presenta un maximo de
absorcion alrededor de 420 nm, mientras que en POH500 observamos un maximo
alrededor de 490 nm, el desplazamiento estd relacionado con la longitud de
conjugacion del ntcleo la cual es mayor para el naftaleno diimida. Ademds en la
region de 350 a 400 nm se puede notar para POHS00 una serie de picos consecutivos,

los cuales son caracteristicos de la presencia del nicleo de naftaleno diimida [116].

Figura 4.6 Espectros de absorcion de los copolimeros PMC300 (en azul), POH500
(en verde) y POH496 (en negro).

En POH496 se tiene un maximo alrededor de 430 nm y un hombro alrededor de 500
nm, que coinciden con los picos maximos de absorcion de los polimeros PMC300 y
POHS00, respectivamente, pero con un desplazamiento hacia el rojo de 10 nm; en la

region de 350 a 400 nm también se puede notar la sefial caracteristica del nucleo de
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naftaleno diimida. Llama la atencion que en el espectro de POH406 la banda de
absorcion de PMC300 se resuelve bastante bien, en tanto que la banda caracteristica
de POHA496 se resuelve solo como un hombro, esto a pesar de que la proporcion de

ambas unidades en el copolimero es 1:1.

Figura 4.7 Espectros de emision de los copolimeros excitados a 400 nm en 4 solventes:
cloroformo (Clorof), diclorometano (DCM), clorobenceno (CB), diclorobenceno
(DCB) para a) PMC300, b) POH500 y c) POH496. Las senales observadas a 750 y
800 nm en POH 496 y POH 500 son atribuibles al ruido debido a la baja fluorescencia
de ambos polimeros.

Prosiguiendo con los espectros de fluorescencia de los polimeros, se puede observar
en la Figura 4.7 que PMC300 presenta una alta fluorescencia centrada en 540 nm,
esto sin importar el solvente en el que se encuentre. En comparacion observamos

como POHS500 presenta emision alrededor de 630 nm; se observan desplazamientos
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ligeros en los picos de emision en funcioén del solvente. La eficiencia cudntica de
fluorescencia de PMC300 es de ¢=1 [37] en tanto que para POH500 y POH496 es
muy baja. Se resalta el hecho de que en el espectro de emision de POH496 dominan
las caracteristicas de POHS500 sobre PMC300, al contrario de lo que pasaba en los
espectros de absorcion. Esto es un primer indicio de la posible transferencia de energia
entre MC300 y OH500, como se discutird mas adelante. Como una primera
comprobacion de que el proceso de transferencia de energia puede ser del tipo FRET,
se calculd el area de traslape que apareceria en la integral J (ver figura 4.8) conforme

a la ecuacion (4.1) citada mas arriba:

Figura 4.8 Traslape del espectro de emision del donador en PMC300 y el aceptor en
POHS500.

4.2.2 Fotodinamica de polimeros con homoconjugacion

Para corroborar que en efecto puede existir FRET en el copolimero POH496, se
proyectod la obtencion de senales de TA para determinar la dindmica de estados
excitados. Notese que de existir FRET, las sefales de TA deberian resolver una
dindmica diferente de estados excitados en MC300 del polimero PMC300 en
presencia de OH500 en el polimero POH496. Como se describi6 en el Capitulo 2, el
sistema de TA desarrollado en el CIO funcion6 adecuadamente lo cual se comprobd

al caracterizar una solucion de la molécula tertiofeno usada como estandar (ver Figura
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2.20). Desafortunadamente, no fue posible obtener resultados favorables en las
primeras pruebas sobre los polimeros bajo estudio las cuales coincidieron con el inicid
de la pandemia por COVID-19, por lo que los datos presentados en este trabajo son
los obtenidos por medio de un sistema comercial de TA modelo HARPIA de Light
Conversion durante la estancia sabatica de uno de mis asesores, el Dr. Gabriel Ramos,
en Atlanta, Georgia. Dicho sistema entrega los datos obtenidos en mOD (Optical
Density), por lo que algunas graficas se presentan en esta unidad el cambio de

unidades de mOD a AT se obtiene por medio de la ecuacion 4.3.
mOD = 100 X logy() (4.3)

En la figura 4.9 tenemos los mapas bidimensionales de soluciones de PMC300,
POHS00, POH496 y una mezcla de ambos polimeros en una relacion de peso 1 a 1;
esta ultima solucion fue preparada para realizar una comparacion con la fotodindmica
de POH496. Para este experimento los datos fueron obtenidos con bombeo a 430 nm,

que es donde PMC300 tiene su banda principal de absorcion So — Si.

Figura 4.9 Mapa bidimensional de sefiales de TA para a) PMC300, b) POHS500, c)
mezcla 1:1 de PMC300 y POH496, d) POH496. Muestras bombeadas a 430 nm.
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Para POHS500 se observa una historia completamente diferente a PMC300 (ver
Figura 4.9 b); en este caso solo se puede notar absorcion de estado excitados lo que
explica la pobre fluorescencia de POHS00; se destacan 3 bandas principales, cada una
con una evolucion temporal particular, las cuales se encuentran en 575 nm, 650nm, y
820 nm. En la Figura 4.11 se observa la evolucién temporal de las bandas
mencionadas. Notamos una evolucion tardia de la banda de 575 nm, la cual llega a su
maximo a los 8 ps para posteriormente regresar a su estado basal. En contraste la
banda de 650 nm llega a su maximo unos cuantos fs después de la excitacion, pero
decae rapidamente en 1ps y se mantiene en una poblacion estable hasta los 100 ps
aproximadamente para después decaer. La banda de 710 nm presenta un
comportamiento similar. En contraste, la sefial a 820 nm indica que la poblacion llega

a un maximo alrededor de los 8 ps, se mantiene hasta los 50 ps y finalmente decae.

Figura 4.11 Evolucion temporal de POHS00 en mOD. En negro 575 nm, 650 nm en
r0jo, 710 nm en verde y 820 nm en azul. Todas las sefiales corresponden a absorcion
de estados excitados.

Finalmente, para la mezcla de polimeros PMC300 y POH494 en proporcion 1:1 y para
POH496, de las Figuras 4.9 ¢) y d), respectivamente, se puede observar que la mezcla
1:1 presenta una fotodindmica diferente a la de POH496; en la mezcla 1:1 parece

predominar una dindmica similar a la de PMC300. En contraste, para POH496 se
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observa presencia de emision estimulada y absorcion de estados excitados,
coincidente con las de PMC300 pero solo para tiempos de retardo cortos. En la figura
4.12 se aprecia mas la evolucion mencionada, ya que para 575 nm en tiempos menores
a 8 ps se presenta emision estimulada, pero al pasar los 8 ps se revierte por absorcion
de estados excitados; es decir, existe una competencia de fendmenos dentro del
polimero, donde el caracter fluorescente de PMC300 domina a tiempos cortos, pero

a tiempos mas largos la absorcidon de estados excitados es la de POH496.

Figura 4.12 Evolucioén temporal para POH496 en mOD. En negro 575 nm, sefal
asociada en tiempos menores a 8 ps con emision estimulada y a tiempos mayores con
absorcion de estados excitados asi como para 650 nm en rojo, 710 nm en verde y 820
nm en azul.
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Figura 4.13 Evolucion temporal de la absorcion transiente en los polimeros POH496
(excitacion Aex=430 nm), PMC300 (excitacion Ae=430 nm), POHS500 (excitacion
Aex=500 nm) y la mezcla (excitacion Aex=430 nm) en mOD. Panel izquierdo, tiempos
menores a 10 ps. Panel derecho, tiempos mayores a 10 ps hasta 1ns. Se observa la
existencia de FRET entre MC300 y OHS500 por medio de la evolucion temporal de
POH496 en comparacion con PMC300-POHS00.

Este comportamiento dependiente del tiempo puede ser explicando si consideramos
la posibilidad de transferencia de energia entre los mondmeros que conforman la
molécula a través de FRET (Forster Resonance Energy Transfer). Para tener FRET es
necesario el cumplimiento de una serie de factores, los cuales ocurren para el
copolimero POH496. Primero es necesaria la superposicion de los espectros de
emision y de absorcion de las moléculas involucradas, donde la emision de PMC300
coincide con la absorcion de POHS00, tal que mientras un material emite el otro
absorbe, lo que explica el cambio de signo del trazo de 575 nm en la Figura 4.12. El
segundo punto a cumplir es que ambos mondmeros deben encontrarse en cercania
fisica, este punto también es cubierto gracias al enlace de fenilisatina entre los
mondmeros de MC300 y OH500 en POH496. Los tiempos observados en la Figura
4.13 refuerzan esta hipodtesis de transferencia de energia en donde es claro que cuando
la excitacidn se sintoniza a A«=430 nm (aquella correspondiente a la excitacion del
monomero MC300) la dinamica de los estados excitados de POH496 a tiempos cortos

coincide con la de los estados excitados de PMC300, pero a tiempo largos coincide
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con la de los estados excitados de POHS00 cuando esta ultima es excitada a Aex=500
nm. Por su parte, la dindmica de estados excitados en la mezcla coincide tinicamente
con la de PMC300. Obsérvese que en este ultimo caso no se espera observar FRET
dado que la distancia entre las moléculas en solucién es mucho mayor a la que

posibilitaria observar dicho efecto.

4.3 Conclusiones

Se realiz6 un estudio fotofisico de los polimeros PMC300, POH500 y POH496,
donde se observo una gran eficiencia de fluorescencia para PMC300, como ha sido
reportado con anterioridad, pero observamos que para un nucleo de naftaleno diimida
esta fluorescencia es practicamente anulada. Ademas, observamos en el copolimero
POH496 transferencia de energia tipo FRET entre los mondémeros, lo que provoca
una competencia de fendmenos dentro de la molécula. El descubrimiento del
mecanismo de transferencia de energia en estos sistemas da guias de disefio para el
desarrollo de diferentes polimeros homoconjugados sintetizados en base a una sintesis
de un solo paso libre de catalizadores metalicos que puedan aprovechar la
transferencia de energia tipo FRET. Este tipo de materiales pueden ser usados en el
desarrollo de sensores o a su vez puedan ser activados por procesos no lineales como

absorcion de dos fotones.
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5. Carbomeros

5.1 Antecedentes: macrociclos r - conjugados

Los compuestos orgéanicos ricos en electrones son considerados importantes
prospectos dentro del desarrollo de materiales con propiedades dpticas no lineales. En
los primeros afios del desarrollo de la electronica molecular las moléculas m-
conjugadas de bajo peso molecular con sustituyentes (un ejemplo de moléculas m-
conjugadas de bajo peso molecular de nueva generacion son los complejos de rutenio
presentados en el capitulo 3) recibieron mucha atencidn, asi como los polimeros 7-
conjugados (los copolimeros presentados en el capitulo 4 son un ejemplo de este tipo
de materiales de nueva generacion). Estos cromoforos y polimeros m-conjugados
exhiben absorcion de dos fotones y han sido utilizados en aplicaciones como
microfabricacion, limitacion Optica, almacenamiento de informacion, terapia
fotodindmica y microscopia por fluorescencia de dos fotones [16,117,118]. Mas
recientemente la atencion se ha dirigido a croméforos conformados por macrociclos,
debido al numero alto de electrones m que contienen y que pueden contribuir a
incrementar la conjugacion m y, por tanto, ayudar al realce de las propiedades opticas

no lineales [119-121].

Para contextualizar el interés en desarrollar nuevos materiales organicos conteniendo
macrociclos m-conjugados, es necesario mencionar que tradicionalmente las
propiedades Opticas en moléculas y polimeros organicos se han sintonizado mediante
la combinacion de cadenas lineales no saturadas y/o pequefios homociclos o
heterociclos de carbono; tal es la estrategia seguida en el caso de los complejos de
rutenio y los homopolimeros presentados en los capitulos 3 y 4. Como se ha
mencionado con anterioridad, en estos compuestos n-conjugados tradicionales las no

linealidades Opticas se sintonizan por el uso de sustituyentes con capacidades
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aceptoras (A) y donadoras (D) de electrones. Dentro de las posibles estructuras para
los sistemas conjugados (dipolares, cuadrupolares, octupolares) se ha demostrado que
los cromoforos cuadrupolares basados en estructuras D-n-D o D-n-A-nt-D, son mas
eficientes que sus contrapartes A-n-A y A-n-D-n-A [95]. En linea con lo anterior,
también se ha observado que los homociclos o heterociclos pequefios de carbono, que
tipicamente estan presentes en cualquier compuesto organico, pueden ser sustituidos
por ciclos expandidos. Estos ciclos expandidos o macrociclos de estructura persistente
se disefian conteniendo un nimero definido de electrones m, incrementandose el
nimero de electrones m con el tamafio del macrociclo. El incremento de la
conjugacion y el uso de estructuras macrociclicas o unidades de mayor rigidez realzan
orpa- Varias familias de macrociclos m-conjugados han sido estudiadas como
materiales TPA (ver Figura 5.1) como lo son las porfirinas [122], oligotiofenos
ciclicos [123], oligofenilenos [124], parafenilenos [117], y mas recientemente
macrociclos hexagonales de carbono, también llamados carbo-bencenos [118], que

son parte de la familia de los carbémeros.

Figura 5.1 Ejemplos de macrociclos m-conjugados [125-130]
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Ademas de ser de interés para aplicaciones basadas en efectos no lineales, los
macrociclos m-conjugados han sido utilizados en optoelectronica, luminiscencia de
infrarrojo  cercano, sensado de aniones, terapia fotodinamica, switches
fotoresponsivos y cristales liquidos [125-127,130,131]; en consecuencia, los
carbomeros que se estudian en esta tesis, y que son un caso particular pero novedoso
en la literatura de macrociclos, son potencialmente utiles para estas aplicaciones. En
la siguiente sub-seccion se detalla el concepto de carboémero como un nuevo tipo de

macrociclo m-conjugado.

5.1.1 Descripcion de carbomeros

Las estructuras moleculares presentan tres caracteristicas principales que pueden ser
usadas como guia para la definicién de carbomero:

1. Simetria

2. Tamafo

3. Niveles de Energia

Obsérvese que los niveles de energia de las moléculas orgénicas pueden ser
modificados sin alterar su tamafio y simetria si se usan como sustituyentes atomos
dentro de la misma columna de la tabla periddica. A partir de esta idea se puede
desarrollar un proceso analogo que expanda el tamafio de una molécula sin alterar su
simetria, obviamente la expansioén de tamafio afecta la longitud de los enlaces por lo
que la energia de la molécula se ve afectada iinicamente por la contribucioén de la

fuerza interatomica [132].

El proceso de expansion es posible si por ejemplo afiadimos una unidad -C=C- entre
cada enlace sencillo del tipo (A-B) de una molécula; al realizar este proceso se

mantiene la simetria de la molécula. Igualmente, para cada tipo de enlace se puede
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introducir diferentes unidades; por ejemplo, para enlaces dobles (A=B) se introduce
la unidad C=C y para enlaces triples A=B, la unidad C-C, preservando de esta manera
la simetria pero modificando el tamafio. Para ejemplificar esto, la Figura 5.2 muestra
el caso de un anillo de benceno y su expansion al insertar enlaces de carbono como se

ha descrito.

Figura 5.2 Proceso de carbomerizacion que genera un carbdémero, con geometria
similar de una molécula parental.

Al proceso de expansion arriba descrito se le llama “carbomerizacion” y a las
moléculas resultantes se les denomina carbomeros. De manera resumida se puede
decir que la carbomerizacion preserva la topologia, simetria, forma y las resonancias
electronicas de la molécula parental, en tanto el tamafio molecular se expande por un
factor de aproximadamente tres. El ejemplo mas estudiado de la carbomerizacion lo
constituyen los carbomeros de anillo tipo benceno, llamados simplemente carbo-
bencenos. Es de destacar que este proceso en teoria puede ser aplicado no solo en el
desarrollo de nuevas moléculas, sino también aplicado a materiales; por ejemplo,
materiales como grafito o diamantes, hasta ahora es una realizacion solamente
teorica, pero que puede ser implementado experimentalmente. Obsérvese que en
principio es posible también obtener otras estructuras de interés tales como cristales
de carbomeros. Es importante mencionar que los carbomeros abren toda una serie de
posibilidades como materiales de utilidad en diferentes aplicaciones. No todos los
carbomeros disefiados pueden llegar a ser lo suficientemente estables como para ser
aislados quimicamente, por lo que en muchos casos la sintesis de estos sistemas no es

sencilla. Los mayores esfuerzos de investigacion en carbo-bencenos se han centrado
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en desarrollar protocolos eficientes para su sintesis, esto ha dejado rezagado el estudio
detallado de sus propiedades oOpticas. El discernir el efecto que tiene el proceso de
carbomerizacion en las propiedades del material es un problema relevante y abierto
de ciencia basica; mas aun porque hasta ahora no existe informacion amplia sobre sus
propiedades opticas (lineales y no lineales) aun y cuando se vislumbran potenciales
aplicaciones para estos materiales. Por ejemplo, debe observase que dado el
incremento en el numero de electrones 7 contenidos, se espera que los carbo-bencenos
posean propiedades oOpticas realzadas. En las siguientes secciones se presenta por
primera vez un estudio sistematizado de las propiedades fotofisicas y Opticas no

lineales de varios carbo-bencenos disefiados para este trabajo de tesis.

5.1.2 Carbomeros para TPA: antecedentes

Para este trabajo de tesis se decidio, con el grupo de colaboradores, sintetizar
carbomeros cuadrupolares y octupolares con disefios mas avanzados respecto a
algunos carbo-bencenos reportados previamente y sobre los cuales se realizaron
algunas caracterizaciones Opticas basicas. Por ejemplo, inspirado en una estructura
estandar cuadrupolar basada en homociclos (Figura 5.3 a), denotada como 5.1, y que
se sabe exhibe propiedades de TPA [133], se disefi6 el carbo-benceno mostrado en la
Figura 5.3 b, denotado como 5.2. Desafortunadamente este carbo-benceno presento
los inconvenientes de tener mala solubilidad y pobre fotoluminiscencia, lo que
dificultd6 la caracterizaciéon lineal y no lineal por métodos convencionales
(espectroscopia de emision, TPEF, z-scan) [118]. Tampoco se reportd en su momento
algun estudio comparativo entre las propiedades del carbo-benceno con respecto a su
molécula parental, lo cual hubiese aportado informacion valiosa sobre el efecto de la

carbomerizacion en las propiedades Opticas.
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Figura 5.3 Estructura molecular de la molécula parental 5.1 y su correspondiente
carbomero 5.2.

En una segunda etapa del estudio de estos materiales se desarrollaron carbo-bencenos
cuadrupolares sustituidos en posiciones para con grupos fluorenos; estos grupos
fluoreno contienen cadenas alquilo (CsHi3) que aportan mejor solubilidad molecular.
Es sabido que el fluoreno como grupo sustituyente induce en sistemas moleculares
una alta eficiencia cuantica de fluorescencia y no linealidades grandes [134], como ya
también se habia visto para el caso de los complejos de Rutenio en un capitulo
anterior. Basandose en estas propiedades del fluoreno, se disefiaron las moléculas 5.3
y 5.4 (ver figura 5.4); ambas moléculas difieren en su longitud de conjugacion, en
donde al pasar de 5.3 a 5.4 se introdujo un puente de conjugacion C-C=C-C. Durante
sus estudios de maestria, el autor del presente trabajo de tesis participé en la
caracterizacion oOptica de 5.3 y 5.4, siendo la primera vez que se reportaban las no

linealidades de un carbomero [39].

En los sistemas 5.3 y 5.4 se encontré el pico de absorcion en A,,,, = 493 nm para
ambas moléculas; sin embargo al analizar sus propiedades de TPA por medio de z-
scan se observaron coeficientes de absorcion no lineal, £, a 800 nm de 0.082 y 0.161
cm/GW, respectivamente, lo que resultd en arp, de 336 y 656 GM. Se determind que
el incremento de conjugacion en 5.4 respecto a 5.3 es causado por la expansion C=C
que incrementa el valor de o7p,. Los valores que se obtuvieron para estas moléculas,

aunque fueron moderados, estan dentro del rango de los reportados para otras
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estructuras cuadrupolares basadas en derivados de fluorenos, estilbeno y

dihidrofenantreno, los cuales se encuentran entre 10°-10° GM [117].

Figura 5.4 Estructura molecular de 5.3 y 5.4.

Ese primer estudio de carbdmeros y sus propiedades no lineales dieron indicios de lo
que a priori se habia predicho, que debido a la alta conjugacion-n en un carbo-
benceno, su no linealidad deberia aumentar. El estudio de las moléculas 5.3 y 5.4
permitio visualizar a estas entidades como materiales para fotonica y electronica
molecular [135,136]. A pesar del conocimiento obtenido por nuestro grupo de trabajo,
seguian existiendo preguntas importantes; por ejemplo, cual es el efecto que realmente
causa la carbomerizacion en las propiedades opticas y la fotodinamica de los carbo-
bencenos respecto a sus moléculas parentales. Por esta razon, para esta tesis se planed
un estudio comparativo de las propiedades opticas lineales y no lineales de un carbo-
benceno versus su molécula parental, como se describe en la siguiente seccion.
Ademas, los estudios se extienden a las propiedades de carbomeros octupolares y a

una familia particular de los carbomeros denominada carbo-quinoides.
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5.2 Carbomeros objeto de estudio

El proceso de sintesis de los carbomeros consiste en la fusion de dos fragmentos, que

dan lugar al macroanillo central (ver Figura 5.5).

Figura 5.5 Proceso de sintesis usual de un carboémero [137].

Para determinar el efecto de la carbomerizacion se realizd una comparacion directa
de las propiedades Opticas lineales y no lineales de un carbo-benceno cuadrupolar con
estructura D-n-A-n-D (referido como 2a), contra el sistema bencénico no aumentado
o molécula parental (referido como 2P), donde el anillo central de 18 carbonos del

carbomero es reemplazado por el anillo de 6 carbonos del benceno (ver Figura 5.6).

a)

2P

2a
Figura 5.6 a) Molécula parental 2P con anillo central de 6 carbonos, b) carbémero D-

nt-A-1t-D 2a con anillo central de 18 carbonos.
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En estas moléculas se usan sustituyentes basados en unidades tiofenos como
donadores para incrementar el efecto de TPA. A los anillos de tiofeno se les agregan
cadenas alquilo para incrementar su solubilidad de manera que sea posible obtener

concentraciones de ~107% M para su anélisis por medio de z-scan.

En complemento al estudio de 2a, en el grupo de trabajo se proyectd e implemento la
sintesis de la contraparte octupolar, cuya estructura se presenta en la Figura 5.7 a) y
cuya etiqueta es MC92. Por otra parte, en la Figura 5.7 b) se presenta una molécula
denominada CBD425 cuya estructura define un nuevo grupo dentro de los
carbomeros denominado carbo-quinoide [138]. Los carbo-quinoides no son
completamente aromaticos, pero pueden quimicamente ser convertidos en carbo-
bencenos aromaticos, su particularidad reside en que este proceso de conversion es
reversible [135]. En este trabajo se presentan las primeras caracterizaciones Opticas

tanto de un sistema carbémero octupolar como de un sistema carbo-quinoide.

Figura 5.7 Estructura molecular de a) carbomero octupolar MC92, b) carboquinoide
CBD425.
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5.2.1 Espectroscopia UV-Vis de 2P, 2a, MC92 y CBD425

Como punto de partida para estudiar el efecto de la carbomerizacion, se comparan los
espectros de absorcion de 2P y 2a, asi como espectros de excitacion y de
fotoluminiscencia a partir de los cuales se puede determinar las transiciones

electronicas de cada sistema.

Figura 5.8 Espectros de absorcion, excitacion y fotoluminiscencia de a) 2P y b) 2a.
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Analizando el espectro de absorcion de 2P observamos un maximo a 350 nm,
asignable a una transicion tipo m — n* (ver Figura 5.8 a, linea negra continua). En
relacion a 2a se ve claramente las caracteristicas que se encuentran en los carbo-
bencenos, primero una banda principal intensa y relativamente angosta, que por
conveniencia en este trabajo denotaremos como M; y segundo, un hombro seguido de
una segunda banda de baja energia que se denominara S. En 2a los picos de M y S se
encuentran en 495 nm y 608 nm respectivamente, mientras que el hombro se localiza
en 542 nm (ver Figura 5.8 b, linea negra continua). Ademas de la clara diferencia en
los espectros de absorcion entre 2a y 2P, se nota un incremento en el coeficiente de
extincion molar €, donde para 2a se obtuvo un valor de € = 2.25 X 10°M~tcm™1y
para 2P & =2.8Xx 10*M~1cm™1; este incremento se debe a un aumento de
conjugacion causada por el proceso de carbomerizacion. Usualmente en materiales
organicos la magnitud de ¢ refleja el grado de polarizabilidad, lo cual a su vez esta
correlacionado con el grado de conjugacion-n de la molécula. En esta comparacion
simple es evidente el efecto de la carbomerizacion que reduce notablemente la brecha
energética asociada a la banda de mas baja energia al pasar de 350 nm en 2P a 608
nm en 2a, 1.e. un corrimiento al rojo de 258 nm. Es evidente que la carbomerizacion
no solo genera la reduccion de la brecha energética, sino también induce la

conformacién de un espectro de absorcion estructurado, que se discute mas adelante.

Usualmente en macrociclos m-conjugados diferentes a carbo-bencenos se observan
espectros de absorcion amplios y sin estructura, una excepcion a esto son las porfirinas
cuyos espectros presentan dos bandas conocidas como banda de Soret (B) y banda Q
[139]. En los carbo-bencenos la presencia de las bandas M y S se ha explicado
parcialmente adoptando el modelo de 4 orbitales de Gouterman (ver panel derecho de
la Figura 5.9) desarrollado originalmente para explicar las bandas Q y B en las
porfirinas [39]. En este modelo las bandas de absorcidon se interpretan como

combinaciones aditivas y substractivas de la excitacion de los dos orbitales

109



moleculares ocupados de mas alta energia HOMO y HOMO-1 (por sus siglas en
inglés) a los dos orbitales moleculares desocupados de menor energia LUMO y

LUMO-+1 (por sus siglas en inglés).

Figura 5.9 Diagrama de Jablonsky propuesto para el carbo-benceno 2a y modelo de
4 orbitales de Gouterman usado para explicar el espectro de absorcion.

Por otra parte, al analizar los espectros de fotoluminiscencia (FL) de 2P y 2a, es de
notar que al excitar 2P en su banda principal (350 nm) el espectro de FL presenta un
desplazamiento de Stokes de 36 nm (ver Figura 5.8 a, linea gris con puntos); mientras
que para 2a, al excitar en la banda principal de 497 nm, se ve una amplia banda de FL
distorsionada por los efectos de reabsorcion de la banda S. La reabsorcion se
encuentra presente siempre en los espectros de FL debido a su alto € y poca emision;
sin embargo, es de notar que los decaimientos radiativos ocurren no solo a longitudes
de onda mayores que la banda S sino que también a longitudes de onda menores (ver

Figura 5.8 b, linea gris con puntos).

El empalme de los espectros de excitacion y el espectro de absorcién en 2a mostrado

en la Figura 5.8 b indica la contribucion de las bandas M y S en la FL. Ademas, la
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presencia de FL a longitudes de onda con poco corrimiento respecto a la excitacion
implica cambios geométricos pequefios entre el estado excitado y el estado base
molecular, lo cual es de esperarse considerando que el anillo de carbo-benceno tiende
a ser plano y rigido, aunque su nivel de aromaticidad le confiere cierta flexibilidad. El
observar FL a longitudes de onda inmediatas a la excitacion de la banda M es contrario
a la regla de Kasha [140] en la que se asume que si la excitacion genera poblacion en
el singulete Sz, la FL proveniente de transiciones desde estados superiores al estado
S1 no deberia ocurrir. No obstante, debe mencionarse que el fendémeno de FL de
estados excitados superiores (S2 — So), aunque viola la regla de Kasha, ha sido
observado algunas pocas veces en compuestos de bajo peso molecular [141], y
también ha sido reportado en macrociclos como los anulenos [142]. Una explicacion
ampliamente aceptada para la emisidn Sz — So en moléculas orgéanicas es que ésta
puede ocurrir cuando la diferencia de energia AE(S2—S1) es lo suficientemente grande
de manera que se reduce el factor de Franck-Condon [143], tal que la tasa de
transiciones de S — So compiten con la tasa de conversion interna (CI). Una molécula
bien conocida por exhibir este fendomeno, el azuleno, presenta una AE(S>—S1)
~10000 cm™! [141]; notese que en comparacion, 2a presenta un AE(S2—-Si1)

~3673cm™1.

Lo anterior sugiere que la FL de S2 — So tiene su origen en la separacion significativa
entre las bandas M y S, que reducen la tasa de CI entre Sz y S1. De esta manera, se
puede concluir que la FL en los carbo-bencenos se origina simultineamente por
decaimientos desde el primer y segundo estado excitado, esto es, S1 — Soy S2 — So.
El panel izquierdo de la Figura 5.9 muestra el modelo propuesto para el diagrama de

Jablonsky que explicaria la FL en carbomeros.
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Figura 5.10 Mediciones del tiempo de vida de la fotoluminiscencia de 2a (linea azul),
2P (linea negra), y funcion de respuesta del instrumento (linea punteada). Inset:
graficas en escala semilogaritmica.

Otro efecto del proceso de carbomerizacion se ve reflejado en el incremento de los
tiempos de vida de la FL de 2a en comparacion con 2P. En la Figura 5.10 se ve el
decaimiento de la FL para 2P (en negro) y 2a (en azul), obtenidos por medio de la
técnica de correlacion temporal de conteo de fotones individuales (TCSPC por sus
siglas en inglés). El tiempo de vida promedio obtenido para 2a fue de 5.04 ns, mientras
que para 2P fue de 1.02 ns, siendo este valor del orden de la funcion de respuesta del
instrumento. Debido a que el tiempo de vida de los sistemas estudiados es del orden
de la resolucion temporal de la técnica, no fue posible observar dependencia de la FL.
en funcién de la longitud de onda de emision; dentro del modelo propuesto en el
diagrama de Jablonsky, se esperaban dos decaimientos radiativos desde los estados Sz
y S1, en principio con distintos tiempos de vida. Sin embargo una posible explicacion
al incremento del tiempo de vida promedio en 2a se relaciona con el proceso de
carbomerizacion el cual al generar multiples caminos de transferencia de energia

genera una interferencia del decaimiento preferencial [144]

Por otra parte, la Figura 5.11 presenta los espectros de absorcion para otros
carbomeros de diferentes estructuras que son las moléculas MC92 y CBD425. El

espectro de MC92 (linea roja) se caracteriza por tener su maximo de absorcion en 512
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nm correspondiente a la banda M, en tanto que aparece un pico secundario en 549
nm, asociado a la banda S y ademas otros dos hombros alrededor de 570 nm y 600
nm. En MC92 el pico secundario a 549 nm coincide con el correspondiente hombro
observado en esa region espectral para 2a. Las similitudes y diferencias en los
espectros de 2a y MC92 son propias de sus respectivas estructuras, cuadropolar y
octupolar, respectivamente, y del hecho de que el tipo de excitaciones (ver Figura 5.9)
que se pueden producir en estas moléculas son similares. Destaca el hecho de que en

MC92 hay un corrimiento hacia el azul de la banda M.

Figura 5.11 Espectros de absorcion de MC92 y CBD425. Para propdsitos
comparativos se incluye el espectro de 2a.

En contraste, el espectro de absorcion del carbo-quinoide CBD425, presenta dos
bandas centradas en 440 nm y 630 nm, en similitud a los carbo-bencenos estas bandas
pueden estar asociadas a las bandas M y S mencionadas con anterioridad; la
particularidad de su espectro y la separacion de las bandas se debe a que dicha
molécula no presenta una aromaticidad completa, sino que se determina como un
sistema pro-aromatico, lo que implica que puede pasar a otro estado estable cuyo

compuesto resultante sea aromatico, siendo este un carbo-benceno [135].
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5.2.2 Espectroscopia no lineal de absorcion de dos fotones (TPA) de 2Py 2a

Se presenta ahora el efecto que tiene la carbomerizaciéon sobre la polarizabilidad no
lineal, que es de especial interés en este trabajo. Para determinar o7p4 en 2P se uso la
técnica de emision de fluorescencia por excitacion de dos fotones (TPEF por sus siglas
en inglés), ya que la molécula presenta una fluorescencia apreciable (eficiencia
cuantica de 22%); ademas esta técnica presenta una mayor sensibilidad que z-scan en
moléculas con o;p, pequeiios como se espera sea el caso de 2P. Los espectros de
TPEF de 2P fueron obtenidos en soluciéon de THF con concentracién de 8.43 X 107>
M y excitando en el rango de 680 nm a 780 nm. A partir de los espectros de TPEF se
determinaron los valores de o7p, a diferentes longitudes de onda, con lo que se obtuvo
el espectro presentando en la Figura 5.12, los datos obtenidos se resumen también en

la tabla 5.1.

Resultados Z-scan y TPEF de 2P y 2a

Longitud de onda 2P 2P 2a
orpa (GM) (Z-scan) | orps (GM) (TPEF) | arps (GM) (Z-scan)

650 1430
680 507 721
690 137
700 60
710 100 112 487
720 115 109 727
730 91 680
740 365 94 635
750 213 749
760 124
770 51
780 9
800 352
860 208
900 181
950 115

Tabla 5.1 o1p4 de 2P y 2a obtenidos por la técnica de z-scan y TPEF.
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Figura 5.12 Espectros de las secciones transversales de TPA para 2P (obtenido por
TPEF y z-scan) y 2a (obtenido por z-scan).

Para 2a no fue posible obtener el valor de TPA por TPEF debido a su baja
fluorescencia, por lo que el espectro de o7p, fue obtenido por medio de la técnica de
z-scan en una solucién de THF a 8.43 X 1073 M en un rango de 650 nm a 950 nm
(ver Figura 5.12, circulos). Para obtener una mejor comparacion entre ambas
moléculas también se obtuvo el valor de o;p, para 2P en una solucion de THF a
8.43 X 1073 M por medio de z-scan en tres diferentes longitudes de onda (ver Figura

5.12, puntos negros).

Ademas de las mediciones de 2a con z-scan, se obtuvieron también los valores de
0rpa para MC92 en un rango de 650 a 950 nm, con una concentracion de 8.43 x 1073
M en THF. Por otra parte, se tratd de obtener la caracterizacion no lineal de CBD425,
la cual generaba trazos de z-scan muy pronunciados. Aunque en un principio se pensé
que esto significaba altas no linealidades, posteriormente se determin6 que los trazos

no eran del todo reproducibles. Analizando con cuidado la estabilidad de las
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soluciones preparadas de CBD425, se determind que este carbomero tiende a
agregarse en solucion por lo que muy posiblemente los trazos de z-scan resultaban de
un artefacto de esparcimiento. Trabajando con una solucion en la cual se cuidé el
aspecto de la agregacion, se logrd obtener unicamente una medida a 800 nm con la

concentracion estimada de 1 X 102 M en THF (ver tabla 5.2).

Resultados Z-scan

Longitud de onda MC92 CBD425
orpa (GM) orpa (GM)
650 370
680 296
710 220
750 235
800 409 850
860 190
900 147
950 143

Tabla 5.2 o7p4 de MC92 y CBD425 obtenidos por la técnica de z-scan.

De las mediciones de z-scan (Figura 5.12) observamos no linealidades mayores en 2a,
en comparacion con 2P hay un incremento de 7 veces en g;p, a longitudes de onda
en el rango infrarrojo, la cual es la region de interés para aplicaciones. Los méximos
valores de g;p, fueron de 506 GM para 2P a 680 nm y 1430 GM para 2a a 650nm.
En comparacién con otros macrociclos m-conjugados, el carbomero 2a presenta
valores no lineales intermedios; por ejemplo, en los oligotiofenos gigantes se
encontraron valores de 209 y 598 GM para sistemas con 72 o 180 electrones m [123].
Revisando los estados excitados por transiciones de dos fotones, se puede notar que
la energia necesaria para excitar 2a por TPA es mayor que la energia correspondiente
a la transicion de un foton de la banda M, el desplazamiento hacia el azul de la
resonancia de TPA respecto a la de un foton es de esperar en moléculas simétricas
como 2a, ya que usualmente las transiciones de dos y un fotén son excluyentes segin

la regla de Laporte [143].
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El méximo de o;p4 en 2a se da en el visible. Es deseable desplazar el maximo de las
no linealidades de ese tipo de carbo-bencenos de estructura cuadrupolar hacia
longitudes de onda mas largas. Una estrategia para incrementar la no linealidad en
longitudes en el infrarrojo es reducir la simetria del carbo-benceno modificando las
posiciones de los sustituyentes del nucleo, anteriormente esta estrategia fue aplicada
con otros macrociclos para acercar los estados de energia de TPA con los estados
energéticos de un fotdn [145]. En consecuencia, de nuestros resultados se concluye
que para futuros disenos de series de carbo-bencenos cuadrupolares se tratara de

reducir la simetria molecular.

En MC92 se notan valores similares de o7p, a los de 2a entre 800-950 nm. Para un
sistema octupolar cuya estructura quimica es similar a la de 2a se esperaba un
incremento de o7p,4. Es posible que los valores menores a los esperados en un sistema
octupolar se deba a la presencia de contaminantes en la molécula, ya que en los
espectros de resonancia magnética nuclear (NMR) se observaron remanentes del

material precursor.

Dadas las caracteristicas de la respuesta no lineal del carbo-benceno 2a, se
implementd una demostracion del uso de sus propiedades de TPA para limitacion
optica. La limitacion Optica tiene aplicaciones de utilidad para la proteccion de
sensores, elementos opticos y el ojo humano. Las mediciones se realizaron a 800 nm
con pulsos de 80 fs e intensidades de 0.1 a 250 GW/cm?. Alin con energias menores
a 20 GW/cm?, 2a presenta desviaciones del régimen lineal llegando a un méximo de
desviacion a 60 GW/cm? (ver Figura 5.13), para intensidades del orden de 250
GW/cm? ninglin dafio o degradacién fue observado en la muestra, convirtiendo a 2a

en un material apropiado para controlar el dafio optico.
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Figura 5.13 Limitacion optica de 2a a 800 nm.

5.3 Fotodinamica de 2a, MC92 y CBD425

Se us6 TA para conocer la dindmica de los estados excitados de los carbémeros. Se
destaca que esta es la primera vez que se resuelve temporalmente la dinamica de

estados excitados en un carbémero. No existen reportes previos en este respecto.

Inicialmente la fotodindmica de 2a fue obtenida con el sistema de TA disefiado en el
CIO (ver capitulo 2). La region de sensado con el haz de prueba de SC corresponde
al rango de 430-650 nm, la muestra fue bombeada a 400 nm, con una potencia
promedio de 8 mW y una muestra a concentracion de 8.4 x 10> M. La figura 5.14
muestra el trazo espectral de TA obtenido al tiempo de retardo de 0 ps, igualmente en
las figuras 5.15 y 5.16 se presenta la fotodindmica de MC92 y CBD425 obtenidos
bajo las mismas condiciones que para 2a. En particular en la figura 5.14 para 2a se
aprecian a 500 nm y 630 nm valles negativos, que coinciden con los picos de
absorcion de las bandas M y S de 2a, por lo que estas sefiales se asocian a un efecto

de blanqueamiento del estado basal en la muestra.
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Figura 5.14 Espectro de absorcion y de absorcion transiente a 0 ps de retardo para 2a
con bombeo a 400nm.

Figura 5.15 Espectro de absorcion y de absorcidn transiente a 0 ps de retardo para
MC92 con bombeo a 400nm.

Figura 5.16 Espectro de absorcion y de absorcidn transiente a 0 ps de retardo para
CBD425 con bombeo a 400nm.

En las figuras 5.15 y 5.16 de igual manera se puede observar blanqueo en las regiones

que coinciden con las bandas de absorcion correspondientes para MC92 y CBD425,
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el lograr observar la reproduccion de la estructura del espectro de absorcion es un

buen indicativo de la presencia de la sefial de TA.

Cabe mencionar que las sefiales obtenidas con el sistema de TA del CIO, como la
presentada en la Figura 5.14,5.15 y 5.16, son sefiales adquiridas durante el proceso de
desarrollo del sistema. Lamentablemente debido a la pandemia no fue posible realizar
nuevas mediciones en las moléculas con el sistema de TA en su estado actual. No
obstante, las sefiales obtenidas son una buena demostracion del funcionamiento

correcto del sistema previo a la pandemia.

Los datos obtenidos para 2a con el sistema de TA desarrollado en el CIO fueron
corroborados con un sistema comercial. Las Figuras 5.17 y 5.18 muestran los mapas
bidimensionales de TA para el carbo-benceno bombeado a 430 y 500 nm,
respectivamente. Estos espectros fueron obtenidos con un sistema comercial HARPIA
Transient Absorption Spectrometer de Light Conversion. Estos datos fueron
obtenidos en colaboracion con el grupo anfitrion de una estancia sabatica del Dr.
Ramos Ortiz en el Georgia Institute of Technology. En los mapas bidimensionales
podemos observar bandas negativas alrededor de 530 y 600 nm, coincidentes con el
resultado mostrado en la Figura 5.14 el cual fue asociado al blanqueamiento de las
bandas M y S. Observamos que entre los datos generados por el sistema
implementado en el CIO y el sistema HARPIA existe una diferencia de
aproximadamente 30 nm entre los picos de las blandas de blanqueamiento, debido
quizd a diferencias de sensibilidad y resolucidn espectral entre nuestro sistema
desarrollado en el CIO y el sistema comercial. Las Figuras 5.17 y 5.18 muestran la
respuesta transiente de 2a bombeada a 430 y 500 nm respectivamente, las sefales
presentan ademas de las bandas negativas observadas, bandas positivas, en el rojo e
infrarrojo asociadas a la absorcion de estados excitados. En la Figura 5.19 en
especifico se presenta el mapa bidimensional de 2a bombeado a 605nm, con 1.5 mW

(en este caso la taza de repeticion del laser de bombeo es de 100 kHz); igualmente
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que en los mapas anteriores observamos blanqueamiento desde 550 a 620 nm. El
hecho de observar blanqueamiento en la banda M, al excitar la banda S, confirma el
modelo de Jablonsky presentado en la seccion 5.2.1, en el sentido que ambas bandas
se originan a partir de un mismo estado basal; en otras palabras, la banda M se
blanquea al excitar la banda S, y viceversa. En este sentido, una vez excitado el
carbomero mediante la banda M o S, la dinamica de estados excitados es la misma.
Esto confirma obviamente el proceso de CI y los decaimientos de S> a S1y Si a So

mostrados en el mencionado diagrama.

Figura 5.17 Mapa bidimensional de TA para 2a, bombeo a 430 nm, potencia 7 mW.
En 530 nm y 605 nm se observa blanqueamiento, mientras que de 570 a 580 nm y en
la region de 630-830 nm se identifica absorcion de estados excitados.

Figura 5.18 Mapa bidimensional de TA para 2a, bombeo a 500 nm, potencia 2 mW.
Se observa blanqueamiento en 530 nm y 605 nm, de 630-830 nm observamos
absorcion de estados excitados.
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Figura 5.19 Mapa bidimensional de TA para 2a, bombeo a 605 nm, potencia 1.5 mW.
Se observa blanqueamiento en una banda de 550-605 nm, de 630-850 nm observamos
absorcion de estados excitados.

Para mayor detalle sobre la duracion de los procesos involucrados en la Figura 5.20
se despliegan espectros de TA para diferentes tiempos de retardo t para el caso en que
2a es excitada a 500 nm. Se observa claramente como la banda de blanqueamiento
correspondiente a 605 nm llega a un minimo a 1 ps, al igual que la region de 630 a
850 nm; finalmente la sefial de TA desaparece cerca de los 50 ps. Cabe mencionar
que, si tomamos en cuenta que la excitacion es un fendmeno practicamente
instantaneo, y si observamos los tiempos mencionados con anterioridad notamos un
cierto retardo respecto al momento de la excitacion, lo cual tiene que ver con la
respuesta del sistema, ya que tenemos limitantes temporales como la duracion de los

pulsos y la dispersion del sistema, entre otros.

Prosiguiendo con la evolucion temporal de 2a, excitando a 500 nm, podemos notar el
blanqueamiento en la region correspondiente a la banda M (ver Figura 5.19) donde la
banda de 530 nm presenta la mayor sefial de blanqueamiento, el hombro observado
en 550 nm y la banda S (605 nm) en comparacién presentan aproximadamente la

misma magnitud de sefal entre ellas.
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Fig. 5.20 Espectro de TA para 2a, bombeo a 500 nm, potencia 2 mW. La sefial de TA
presenta el maximo crecimiento de su sefal a 1 ps, regresando a su estado relajado a
los 50 ps. Se observan tres bandas principales, una parcial en 550 nm, otra en 605 nm
con sefiales negativas correspondientes con la banda M y S de 2a y una banda ancha
con sefiales positivas de 630-850 nm.

Figura 5.21 Evolucion temporal de TA para 2a, bombeo a 500 nm, potencia 2 mW.
La senal de TA presenta un tiempo de relajacion similar para las bandas de 530, 550
y 605 nm. Los estados excitados a 650, 700 y 750 nm regresan a su estado base al
mismo tiempo que las bandas de blanqueamiento.
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El tiempo de vida de la region de estados excitados observado en la region de 650-
750 nm coincide con el tiempo de vida de la region de blanqueamiento, lo que indica
un retorno de los estados excitados a su estado base alrededor de los 50 ps. El hecho
de que el tiempo de vida de la banda de 530 nm tenga tiempo similar a las bandas de
550 nm y S es una buena confirmacion del comportamiento concordante con el
modelo de 4 orbitales de Gouterman, ya que sin importar el punto de excitacion (banda

M o S) el decaimiento serd generado por los mismos estados.

Analizando como un todo los mapas bidimensionales (5.17-5.19) es de notar que al
excitar en 430 nm tenemos ESA alrededor de 570 nm, este proceso se va reduciendo
conforme modificamos la longitud de onda de excitacidon hasta volverse
fotoblanqueado al excitar con 605 nm, este comportamiento puede basarse en los
diferentes caminos de decaimiento generados por la carbomerizacion. Al tener una
menor longitud de onda de excitacion los estados excitados arriban a estados
superiores, los cuales decaen por los mismos caminos preferenciales que los estados
generados con una longitud de onda menor (y reforzado por el decaimiento de estados
desde S> a So), esto con tiempos alrededor de los 10 ps. Es posible notar lo anterior
con mayor claridad de la figura 5.20 donde las sefiales entre 1-10 ps contienen un pico
pronunciado alrededor de 750 nm el cual puede estar relacionado con uno de los
multiples caminos de decaimiento generado en el carbomero, posteriormente a los 10
ps dicho pico se reduce hasta mezclarse con una banda mayor de ESA (630-850 nm)

mencionada con anterioridad.

La creacion de distintos caminos de decaimiento y el retardo generado por estos, puede
visualizarse como una trampa temporal de electrones o también como una antena de
electrones, de manera que estos quedan atraidos y retenidos temporalmente dentro del nucle6
del carboémero, lo cual realza el fenomeno de TPA al incrementar la cantidad de electrones

disponibles para ser excitados.
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5.4 Conclusiones

Se realizd un estudio comparativo entre el carbo-benceno 2a y su equivalente
estructura quimica parental 2P. De manera general, la caracterizacioén lineal y no
lineal de 2a mostr6 que el proceso de carbomerizacion puede inducir un incremento
en la polarizabilidad (&) e hiperpolarizabilidad (o7p,) debido al incremento de la -

conjugacion.

Igualmente se observo en su espectro de absorcion como la presencia del anillo
hexagonal en el esqueleto del carbo-benceno 2a genera decaimientos radiativos
simultaneos desde S> a Soy Si a So. A su vez se demostrd que el proceso de
carbomerizacion extiende el tiempo de vida promedio de la fluorescencia, relacionado
con la creacion de diferentes caminos de decaimiento. También se mostrd una de las
posibles aplicaciones como material limitador optico de los carbomeros al someter a
2a a experimentos de limitacion Optica, obteniendo una respuesta rapida de limitacion

aun a energias menores a 20 GW/cm?,

Finalizando con la fotodindmica de 2a se observan los estados excitados generados y
los posibles caminos de decaimiento, notando que independientemente de la
excitacion existe un camino predominante de decaimiento, generando con este retraso
una funcidn de trampa o antena de electrones siendo uno de los mayores efectos del

nucleo.

Para terminar seria de interés el estudiar el efecto de realce o saturacion de a;p, en
los carbomeros con tamafios mayores a 2a, por ejemplo, en nuevos carbo-bencenos

ciclicos con 30 carbonos m-conjugados.

125



6. Conclusiones Generales

En el presente trabajo se realizd el estudio de las propiedades Opticas de varias
familias de materiales m-conjugados con la intencion de modificar y realzar sus
propiedades tanto lineales como no lineales por medio de modificaciones en su
estructura molecular por medio de un cambio en sus estructuras y sus sustituyentes,

asi como entender la relacion estructura-propiedad.

En la familia de los complejos de rutenio se observo que se obtuvieron complejos
cuya liberacion de NO por medio de absorcion de dos fotones es competitiva en
comparacion con moléculas reportadas dentro del estado del arte. También se estudid
el efecto del aumento de la longitud de conjugacion por medio de un incremento en
los enlaces entre el nicleo de rutenio y sus sustituyentes observando el esperando
incremento en la seccion transversal de absorcion de dos fotones g;p,. Sin embargo
en estos complejos se observo una reduccion en la eficiencia de liberacion de NO
(Dno) conforme los complejos exhibian un aumento de oyp,, este punto anterior
tendria que estudiarse a futuro con detenimiento para asegurar si existe una
correlacion entre ambos factores que limite la posible liberacion de NO, ademas se
observo un cierto nivel de saturacion de arp, en los complejos, ya que no se logro
observar un incremento sustancial en o7p, al modificar los sustituyentes, lo cual se

atribuye a las limitaciones de estos ultimos.

En el grupo de los polimeros homoconjugados se realizé una caracterizacion de sus
propiedades fotoluminiscentes y el estudio fotodindmico de estos polimeros. Fue
posible notar los efectos de la modificacion del nucleo y su efecto sobre la interaccion
en la cadena polimérica donde en el caso de PMC300, se observa un polimero
altamente fluorescente causado por un nucleo que favorece la deslocalizacion
electronica por el contrario en POHS00 se observdé un apagamiento de dicha

fluorescencia causado por un nicleo que promueve la generacion de estados excitados
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los cuales decaen por procesos no radiativos. Igualmente, para el copolimero POH496
se observo transferencia de energia tipo FRET, la cual es favorecida por el enlace de
fenilisatina este Gltimo punto es de gran interés para la generacion de polimeros que
hagan uso de este fendmeno en aplicaciones biofotonicas, ya que el proceso de sintesis

de estos polimeros es de un solo paso y en su mayoria poco toxico.

Los carbomeros, el ultimo grupo de materiales n-conjugados, son un grupo de nuevo
materiales de los que se desconoce por completo sus caracteristicas, para estos se
realizo el estudio de las propiedades lineales y no lineales, en conjunto con el analisis
de su fotodinamica. En especifico se realizd6 una comparacion directa entre un
carboémero y su equivalente estructural sin expandir denominado molécula parental
2P, de manera que fue posible elucidar los efectos del proceso de carbomerizacion,
en especifico como afecta el macroanillo central su fotodindmica y la seccion

transversal de absorcion de dos fotones op .

Se encontr6 que dicho proceso genera un incremento del espectro de absorcion,
relacionado a su conservacion de la aromaticidad, la cual genera un comportamiento
similar a lo observado en las porfirinas de manera que se obtiene emision de niveles
de energia superiores sin importar la excitacion de acuerdo con el modelo de 4 niveles
de Gouterman, lo anterior se confirmd por medio del analisis fotodinamico del
carbomero donde se puede observar que el tiempo de decaimiento de las bandas
denominadas M y S, es similar sin importar la longitud de onda de excitacion, por lo
que el decaimiento es generado por los mismos estados. Esto también va en
concordancia con el incremento de la region de emision de los carbomeros la cual es
otra caracteristica de estos sistemas. Para finalizar los carbomeros destacan por
presentan una alta no linealidad favorecida por su longitud de conjugacion debido a
su gran tamafo, este ultimo punto los vuelve elementos de interés para diversas
aplicaciones mencionadas con anterioridad, una de ellas limitacion Optica demostrada

en esta tesis.
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Finalmente la caracterizacion de los materiales m-conjugados dependié de la
implementacién de diversas técnicas y experimentos, por lo que para la realizacion de
esta tesis fue necesaria la elaboracion de los sistemas para la caracterizacion Optica
lineal, no lineal y fotodindmica, dichos sistemas fueron montados por el autor de esta
tesis a lo largo del desarrollo del doctorado. Ademas, dichos sistemas quedan
implementados dentro de los laboratorios del CIO para el uso comun, destacando de
entre estos sistemas el establecimiento de la técnica de absorcion transiente de manera

completamente funcional, inicamente faltando la automatizacion del sistema.

Para concluir este trabajo aporta a la comprension de nuevos sistemas n-conjugados
al caracterizar la relacion estructura-propiedad y como esta se ve afectada al
interactuar con diversos sustituyentes, de manera que este andlisis sirve como guia
para el desarrollo de nuevos materiales cuyas propiedades Opticas puedan ser
sintonizadas, mejoradas o disefiadas con aplicaciones o funcionamientos especificos
como transferencia de energia por resonancia (FRET), terapia fotodindmica por TPA,
limitacidn Optica, entre otras, cumpliendo asi con el objetivo propuesto para el trabajo
de tesis desarrollado. Sin embargo la novedad de los materiales presentados en este
proyecto permite visualizar una variedad de nuevos sistemas como lo serian
carboquinoides disefiados en especifico para TPA, o una nueva familia de polimeros
que permitieran la generacion de NO por FRET, permitiendo nuevas areas de

oportunidad para el desarrollé de materiales m-conjugados.
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