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INTRODUCCION

Cuando una molécula es excitada a un estado electrónico

superior, los valores del momento dipolar permanente y de la

polarizabilidad de la molécula pueden sufrir cambios significativos

respecto de sus valores en el estado fundamental. Si la molécula

excitada se halla en disolución, estos cambios en sus propiedades

eléctricas se manifiestan a través de variaciones en los máximos de

los espectros de absorción y fluorescencia, respecto de sus valores en

fase gaseosa. La magnitud de estos cambios depende del tipo de

molécula excitada, de la naturaleza del disolvente y de la temperatura

de la disolución. Si ésta tiene carácter polar, las variaciones en los

espectros se pueden referir a sus valores en disoluciones no polares.

Así, una molécula fluorescente puede ser usada como sonda de

su entorno local. En una solución llevada a una configuración de no

equilibrio, por ejemplo por medio de excitación óptica de una molécula

sonda cupo momento dipolar dependa del estado electrónico en que se

encuentre, las variaciones temporales de los cambios espectrales de

dicha molécula sonda, reflejarán la relajación del disolvente en su

entorno próximo.

De lo anterior se derivan interesantes aplicaciones teóricas.

Recientes trabajos en este área IBaCha9l] sugieren que la dinámica de

la solvatación microscópica juega un papel central en las reacciones

por transferencia de carga en disolución. Paralelamente, se pueden

prever aplicaciones técnicas relacionando, por ejemplo, polaridad y

1



Introducción

degradación por el uso, en líquidos de interés industrial LI-lerEsSZl

[HerEs94].

Independientememtede su utilización como molécula testigo.

el estudio del indol y sus derivados tiene importancia en sí mismo. En

efecto, su fotofísica ha sido y es objeto de intensa investigación. Su

comportamiento espectroscópico en disolución puede considerarse

anómalo, dado que los espectros de absorción experimentan muy poca

variación con la polaridad del disolvente, mientras que el de emisión

se muestra particularmente sensible a los cambios de polaridad de la

disolución.

En disoluciones no polares el espectro de fluorescencia está

muy estructurado y presenta un pequeño desplazamientode Stokes; por

el contrario, en disolución polar a temperatura ambiente, exhibe un

gran desplazamientode Stokessin estructura aparente.

La molécula de indol, así como la del triptóf ano, aminoácido

del cual es el cromóforo, pertenecenal grupo de simetría puntual C
s

que sólo tiene un plano de simetría, y por tanto, todas las

transiciones electrónico—vibracionales están permitidas y parece

plausible asumir que la principal razón de la ausencia de estructura

en la fluorescencia de estas moléculas en disoluciones de carácter

polar, es la fuerte tendencia a interaccionar con su entorno en el

estadoexcitado.

Para tratar de explicar este comportamiento han sido

desarrollados diferentes modelos fotofísicos.

De acuerdo con el tipo de interacción propuesta, podemos

hacer una primera clasificación en interacciones no específicas, en

particular las de tipo dipolar entre el cromóforo y las moléculas del

disolvente, e interacciones específicas como la formación de puentes

de hidrógeno y de exciplex.

Inicialmente Walker, Lumry y col. [WalBed67]. [LaFei7l] han

propuesto la formación de exciplex con el disolvente polar como

explicación del progresivo desplazamiento hacia el rojo del espectro

2



Introducción

de emisión del indol al aumentar la concentración de alcohol en una

mezcla de disolventes. Esta línea de argumentación ha sido

posteriormenteutilizada por otros autores [SuKle89].

Por el contrario Kawski y col. [KawKa73] han atribuido a

efectos dieléctricos el comportamiento de estas moléculas en

disolución. Los desplazamientos son atribuidos a la reorientación de

las moléculas que rodean el soluto, durante el tiempo que éste

permaneceexcitado.

Mataga y col. [MaTo64] proponen un mecanismo similar, pero

sugieren que el segundo singlete excitado, ‘L. , es el estado
a

fluorescente en medio polar, puesto que es más fuertemente

estabili2ado por la relajación soluto—disolvente que el estado 5

(‘L ). En medio no polar, el estado Y del indol y sus derivados está
b b

en general, unos cientos de números de onda (cm’) por debajo del
a

dependiendo el salto de energías de la naturaleza y posición de los

sustituyentes [SuFu77].

Lamni ha sugerido que la emisión en medio polar tiene lugar

desde un estado Rydberg solvatado y posteriormente. tarnbien ha

encontradoinversión de niveles [LaGlaS6l.

Meech y col. [MePhiS3] proponen la existencia de un nuevo

estado ‘L iCT (un estado Y con marcado caracter de transferencia de
a a

carga), desdeel cual emiten el n—metil—indol y el 3—metil—indol.

Por su parte Skalski y col. [SkaRaSO] observan la formación

de complejos en el estado fundamental entre n—metil—indol y butanol, y

les atribuyen el corrimiento al rojo en la emisión.

Como se puede observar del breve resumen anterior, se han

propuesto modelos muy diferentes para tratar de explicar este

comportamiento anómalo, pero los resultados convincentes en favor de

uno u otro son escasosy a menudo contradictorios. Así y por citar un

ejemplo, los valores estimados del momento dipolar en el primer estado

excitado, dato claramente determinante para comprender el

solvatocromismode estasmoléculas, van desde3.2 D hasta 7.6 D.

3



Introducción

Las razones de esta confusa situación son múltiples: uso de

diferentes modelos teóricos; mezcla de datos de la absorción y de la

emisión a la hora de analizarlos; utilización de referencias

diferentes para medir los desplazamientos; la asunción a priori de la

inversión de niveles excitados; comparación de mezclas de disolventes

con concentracionesdel medio polar muy diferentes....

El trabajo que aquí se presenta, continuación de otros

anteriores [MarEsS6], [MarMon9Ol pretende contribuir a aclarar esta

situación centrándose en la molécula de n—metil—indol. Este derivado

metilado del indol ofrece ventajas para la interpretación de los

resultados, ya que no puede formar complejos por puente de hidrógeno.

El estudio se ha abordado desde una doble perspectiva: a)

comportamiento, a temperatura ambiente, en disoluciones mixtas de

disolvente polar y no polar y, b) en función de la temperatura.

El capítulo 1 se dedica a la exposición de las técnicas

experimentalesutilizadas, así como los métodos numéricos empleadosen

la reconstrucción de los espectrosresueltos en el tiempo.

Los capítulos 2 y 3 se centran en la espectroscopia, a

temperatura ambiente, del n—metil—indol en disoluciones mixtas o

binarias. En el primero de ellos se recoge la fluorescencia integrada,

y en el capítulo 3 se hace un estudio de la dinámica de la capa de

solvatación.

En los capítulos 4 y 5 se repite el planteamiento anterior,

siendo ahora la temperatura, en vez de la función dieléctrica, el

parámetro externo que juega un papel relevante en la fotofísica de la

molécula.

4



CAPITULO 1

TEONICAS EXPERIMENTALES

1.1. INTRODUCCION

Presentamosen este Capítulo los métodos experimentales que

hemos utilizado para el estudio espectroscópicode las disoluciones de

N—metil—indol. Se expone inicialmente el procedimiento seguido en la

preparación de las muestras. A continuación, se describen los

dispositivos y métodos utilizados en los estudios espectroscópicosde

absorción y fluorescencia en excitación continua. Seguidamente se

dedica un apartado a la espectroscopiaresuelta en el tiempo, con la

descripción del dispositivo experimental utilizado para la obtención y

registro de las curvas de decaimiento de la fluorescencia. El método

de análisis de las mismas y el procedimiento numérico que nos ha

permitido construir los espectros de fluorescencia resuelta en el

tiempo a partir de dichas curvas de decaimiento, se exponen en el

último apartado del presentecapítulo.

1.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

El N—metil—indol. (MMI), empleado es de la marca FLUKA A.G.,

calidad pururn (figura 1.1). Como es un compuesto que se oxida con

5



c.i. Técnicas Experimentales

facilidad en el aire, antes de ser utilizado, lo hemos purificado por

destilación fraccionada.

H

H

INDOL

N-METIL-INDOL

FIGURA 1.1. Estructura molecular del mdcl y del n—met¡I-indol.

Los disolventes utilizados en este trabajo han sido:

ciclohexano, 3—metil—pentano, pentano y n—butanol (butanol en

adelante~, de las marcas FLUKA A.G. y MERKS de calidad

espectroscópica. En todos los casos se comprobó que los disolventes

eran espectroscopicamente puros, es decir, que al excitarlos en

idénticas condiciones experimentales que las disoluciones, no dieron

lugar a emisiones parásitasen la región espectral de emisión del NMI.

Las concentraciones que hemos utilizado han sido siempre
—4

inferiores a 10 MIt con el fin de asegurar que no se formasen

dímeros ni cristales de soluto durante el enfriamiento de las muestras

[A173]. De esta manera también se elimina práctiqamente la

autoabsorción, que en otro caso podría perturbar la zona de mayor

energía de los espectrosde fluorescencia.

Todas las disoluciones fueron desgasadas para evitar el

amortiguamiento o quenching de la fluorescencia debido a la presencia

H CH3

6



c.i. Técnicas Experimentales

de oxígeno en las mismas. Dicho proceso se efectuó mediante un sistema

convencional de vacio en el que se realizan varios ciclos de

“congelación—bombeo—calentamiento’de la disolución.

Para contener las disoluciones se utilizaron células

prismáticas de base cuadrada, de 1 cm de lado, de cuarzo suprasil, y

modificadas adecuadamentepara sellarías, una vez desgasadas las

disoluciones.

1.3. ESPECTROSCOPIADE EXCITACION CONTINUA

o Escectros de absorción

En espectroscopia de absorción, la magnitud medida

experimentalmente es la densidad óptica DOÓO, o absorbancia A<v)

[Lum7S]. Cuando un haz de luz incide sobre una muestra, la relación

entre la intensidad incidente (1 ) y la transmitida (1) se establece
o

según la ley de Beer—Lambert:

= 1 exp(—k(vllc’IL) (1.1)
o

donde k(v) es la sección eficaz de absorción de una molécula,

expresadaen cm2; it ‘1 el número de moléculas por cm3 y L la longitud

de la muestra en cm. Si, por conveniencia, tomamos logaritmos

decimalesen la expresión (1) obtenemos

1og
10(10/I) = c(vllc]L (1.2)

donde dv) es el coeficiente de extinción molecular, relacionado con

k(v) a través del número de Avogadro N

k(u) = 2.3c(v)/N (1.3)

7



C.1. Técnicas Experimentales

y [cl se expresa ahora en moles por litro. La cantidad Log1jI/I> es

lo que se denomina densidad óptica o absorbancia. La representaciónde

A(v), o de c<v), frente a la longitud de onda o la frecuencia,

constituyen los espectrosde absorción.

Para obtener los espectros de absorción se ha utilizado un

espectrofotómetro CARY 219, de 1 nm. de resolución espectral.

o Es ectros de fluorescencia

La distribución de fotones, o de energía, por intervalo de

longitud de onda o de frecuencia emitidos por una muestra fluorescente

se denomina espectro de fluorescencia. Para intensidades de excitación

no muy elevadas, se puede considerar que toda la emisión se produce

desde el nivel vibracional más bajo del estado electónico excitado, y

su intensidad es proporcional a la probabilidad de emisión espontánea

de ese nivel cero a todos los niveles vibracionales del estado

fundamental.

Todos los espectros de fluorescencia en estado estacionario

que se puedenencontrar en esta memoria están corregidos de la función

instrumental del espectrofluorímetro. El aparato utilizado ha sido un

espectrofluorímetroPERKIN—ELMER, MPF—66 (2 nm. de resolución).

Para enfriar las muestras hemos utilizado un criostato DN

1704 de Oxford Instrument, alimentado con nitrógeno líquido. Este

criostato es operacional hasta los 77 K y permite regular la velocidad

de enfriamiento fijando la temperatura final de la muestra con una

precisión de ±0.5 K. Este mismo criostato se utilizó para variar la

temperatura en las experiencias referentes a la espectroscopia

resuelta en el tiempo.

o Rendimiento cuántico

El rendimiento cuántico de la fluorescencia 4’ se define como

el cociente entre el número de fotones emitidos y absorbidos por la

2



0.1. Técnicas Experimentales

muestra.

El área bajo la curva del espectro de emisión será

proporcional a la cantidad total de fluorescencia (Q) emitida a todas

las longitudes de onda, o todas las frecuencias, medida en quanta por

unidad de tiempo. Y, de acuerdo con la definición de rendimiento

cuántico, Q es el producto de la luz absorbida por la muestra, 1 • en
A

quanta por segundo, por el rendimiento cuántico de la fluorescencia,

•, es decir:

Q = 1 • = (1.4)
Af

y, de acuerdo con (1.1)

Q = 1 (1—exp(—k[c’]L))~ (1.5)
O f

La expresión anterior se puede desarrollar en serie de

potencias y, si la densidad óptica es pequeña, podemos quedarnos con

el primer término del desarrollo, obteniendo

Q = I(2.3c[cIL)~ (1.6)

El error cometido con esta aproximación depende, por tanto,

de la densidad óptica de las muestras utilizadas. En nuestro caso,

para las medidas de rendimientos, se ha trabajado con densidades

ópticas de 0.1 como máximo, lo que se traduce en un error de un 10% en

la determinación de dichos rendimientos cuánticos.

Para la determinación práctica de los rendimientos de las

diferentes disoluciones empleadas, se utilizó un método de comparación

con un estándar. Como tal se utilizó la disolución de NMI en butanol a

293 K (4’ =0.31) [MePhiSS].
f

Corno las áreas bajo los espectros de fluorescencia son

proporcionales a Q, si éstos son obtenidos bajo las mismas condiciones

experimentales y misma intensidad excitadora, 1, para un par de

9



C.1. Técnicas Experimentales

sustancias,la relación entre las superficies5 y 5 vendrá dadapor
1 2

5 Q IcIc]L4’ DO 4’
2 2 02 2 2

(1.7)5 Q Ic[c]L4’ (Ni
1 1 0 1 1 1

Es decir, si el rendimiento cuántico de una de las sustancias

es conocido, (0 ), se puede evaluar el de la otra, (4’ ), conocidas sus
1 2

densidadesópticas.

Si los disolventes varían o las condiciones experimentales

cambian, habrá que modificar adecuadamentela relación (1.7). En

nuestro caso, hay que tener en cuenta dos correcciones posibles: a) la

variación del índice de refracción, tanto en disoluciones mixtas como

en función de la temperatura, y b) la variación de la densidad del

disolvente con la temperatura, que afecta a la densidad óptica de la

muestra.

Al incluir la variación de índices en (1.7) queda

n25 DO4’
22 ...21.íj (1.8)
2 IInS
11 1 1

Esta corrección de índices ha sido discutida en [ChenEl]

donde se concluye, a partir de comprobacionesexperimentales, que no

es necesaria. Nosotros presentaremosnuestros resultados con y sin

corrección.

Para el cálculo del rendimiento cuántico del NMI+butanol, en

función de la temperatura, debe incluirse tambien en la relación (1.7)

la variación aparentede la densidad óptica producida por la variación

de la densidad de disolvente con la temperatura. En efecto, la DO es

proporcional a la concentración Id medida en moles/l. Si partimos de

una disolución inicial con una [c] dada, al ser el volumen función de

la temperatura, al variar ésta variará la concentracióny, por tanto,

lo



C.1. Técnicas Experimentales

tambien la densidadóptica

Como DO 2.3c[c]L y la relación entre concentracioneses

equivalente a la relación entre densidades, la relación entre

absorbanciaso densidadesópticas se puede poner como

DO(T ) p(T
1 1 (1.9)

DO(T ) p(Ta z

Y teniendo en cuenta ambas correcciones, podemos escribir

finalmente

2
n(T)S(T) p(T)4’(T)

1 1 _ 1 1 (1.10)

n2(T)S(T ) p(T ) •(T
2 2

que nos permite calcular el rendimiento cuántico desconocido4’(T
2

1.4. EsPECTROSCOPIARESUELTA EN EL TIEMPO

Para obtener experimentalmentelas curvas del decaimiento de

la fluorescencia se utilizó el método de recuento de fotones

(time—crorreiated single photon coanting) [WarS3] y [PhiDraE5l, cuyo

dispositivo operacional se esquematiza en la figura 1.2. A partir de

dichas curvas de decaimiento se construyeron los espectros de la

fluorescencia resuelta en el tiempo mediante un tratamiento numérico

que describimosmás adelante.

11



C.1. Técnicas Experimentales

1 aser de argon

LmmIIr. •Q

colorante .

fotodiodo . pola-

rizador

moflo —

e roznad o r

_ y
discriminador fotomultiplieador

anal izador

muí ti canal al ordenador

FIGURA 1.2. Esquema del dispositivo experimental utilizado

obtención de los espectros resueltos en el tiempo.
para la

1.4.1. Descripción del Dispositiva Experimental

a) Fuenteexcitadora

Las muestras colocadas en el criostato se excitaron haciendo

uso de la salida, doblada en frecuencias, de un laser sintonizable de

colorante (rhodamina SG), marca SPECTRA PHYSICS, equipado con una

eavtty dumper, que a su vez era bombeadosíncronamentecon un laser de

iones de argán dc 15 W (modelo 171). El pulso excitador tiene una

anchuratemporal de 30 ps con una repetición de 80 kHz. La longitud de

onda de excitación es 292 nm.

12



C.1 Técnicas experimentales

b) Detección óntica

La observación de la fluorescencia se cfectuó, como es

habitual, en dirección perpendicular a la de excitación. La luz,

recogida con un sistema óptico convencional de cuarzo suprasil, se

dispersa con un monocromadorJOVIN YVON, modelo HiO, de anchura de

banda 8 mii y se envia sobre un fotomultiplicador PHILIPS XP2O2OQ. Para

evitar que la luz difundida alcanceel monocromadorse ha utilizado un

filtro Schott WG 320.

Puesto que las curvas de decaimiento de la fluorescenciase

ven afectadaspor la despolarización de la misma (ver apéndice A), se

introdujo una lámina polarizadora, Polaroid HNP’B, orientada a 54~7O

respecto a la dirección de polarización de la luz que incide sobre la

muestra (condición de ángulo mágico).

c) Cadenaelectrónica

La fluorescencia producida por la muestra, atraviesa una

cadena electrónica, lo que permite registrar las curvas de decaimiento

mediante la técnicadel recuentode fotones.

La señal analógica producida por e] fotomultiplicador (PM) se

transforma en señal digital con un discriminador (ORTEO 473A). Esta

señal lógica (stop), pasa posteriormente al convertidor

tiempo—amplitud (ORTEC 467). al cual se envia también una señal de

referencia que provienede la propia luz de excitación (start).

El convertidor tiempo—amplitud (TAC) determina el intervalo

temporal transcurrido entre las dos señalesy lo convierte en un pulso

de salida cuya amplitud es proporcional a dicho intervalo temporal.

Esta operación se ilustra en la figura 1.3.

El TAC es, en esencia, un alto voltaje en rampa creado por un

capacitor de carga. La señal “start” inicializa la rampa a cero y la

señal “stop” produce la salida del pulso con un voltaje proporcional

al intervalo temporal transcurrido entre el “start” y el “stop”.

Dado que el método se basa en la correlación temporal entre

un fotón proveniente de la muestra y la señal de referencia del pulso

13



Ca. Técnicas Experimentales

laser. es necesario que solo un fotón emitido por la muestra sea

detectado por el fotomultiplicador por cada impulsión laser. Si la

tasa de recuento de la fluorescencia excede del 1% o 2% de la de

repetición del laser, se producen fenómenosde apilamiento en la señal

de salida del TAC.

Esta señal, convenientemente amplificada, da un valor

numérico en un convertidor analógico—digital y una cuenta o suceso es

almacenada, en un analizador multicanal trabajando en modo

multiescala.

‘o

o
oh

a.

-o

a.
E

FIGURA 1.3. Principio de funcionamiento del TÁC.

1.4.2. abtencián de los Decaimientos

En cada canal del analizador se acumulan sólo las señales de

una cierta amplitud, que corresponden a un cierto retraso temporal

entre la excitación laser y la fluorescencia. Excitación de la muestra

y almacenamiento de datos se repiten así sucesivamente, construyendo

la curva de decaimiento de la fluorescencia.

A
A

A
A—

—
A

amplitud pulsol
A

“e’ ¡
Stop R.~t ¡Storl

tiempo
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C.1. Técnicas Experimentales

En nuestro caso, para obtener una buena estadística, se

repitió el proceso hasta obtener aproximadamente~ cuentas en el

canal más lleno, que correspondeal máximo de la curva de decaimiento.

El tiempo de acumulación oscila entre los 15 y los 20 minutos para

cada curva. Como la duración de vida de las moléculas estudiadasestá

en torno a los 4 ns y la frecuencia de repetición de los pulsos del

laser excitador es de 80 kHz, el porcentaje del recuento de fotones de

la emisión es del orden del 0.5%, dentro de lo permitido por el método

utilizado.

La acumulación se realiza sobre 520 canales; al ser la

resolución temporal del multicanal utilizado 108 ps, las curvas

obtenidas recubren un intervalo temporal de 56 ns desde del inicio del

pulso laser.

1.4.3. Análisis de las Curvas de Decaimiento

Las curvas de decaimiento así obtenidas están distorsionadas,

y no representan el verdadero decaimiento de la fluorescencia. La

distorsión tiene varias causas: a) la anchura finita del pulso laser,

b) la respuestatemporal del fotomultiplicador, c) el retardo temporal

de la electrónica. Todos estos factores determinan la resolución del

método y hacen que cada dispositivo experimental esté caracterizado

por una función respuestainstrumental RItA) que altera el verdadero

decaimiento.

Por lo tanto, los decaimientos registrados experimentalmente,

F(t,A), son en realidad la convolución de la verdadera función de

decaimiento f(t,A), y la función instrumental del dispositivo

experimental R(t.A):

It
F(t,X) = dt’ (1.11)

o
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Las funciones f(t,A) se eligen con una determinada forma

funcional con parámetrosvariables y son convolucionadascon R(t,X)

de acuerdo con (1.11) y la curva resultante G(t.A) se compara con los

valores experimentalesF(t,X). Para ello hemos utilizado un método de

ajuste iterativo por mínimos cuadrados no lineales. La bondad del
2

ajuste fue evaluada por el estadístico chi cuadrado reducido xr y la

función de autocorrelaciónde los residuos.

La función instrumental R(t,A) de nuestro dispositivo

experimental se obtuvo sustituyendo la muestra por una solución de

p—terfenil en una mezcla de ciclohexano y CCI4. La presencia de CCI4

en la disolución disminuye drásticamente el rendimiento cuántico del

fenil, cuya duración de vida en estas condiciones (<30 Ps), es muy

inferior al tiempo global de respuestade todo el sistema experimental

(600 ps).

Por otra parte, el rango espectral de esta solución es muy

semejante al de las muestras de NMI estudiadas, (figura 1.4), lo que

nos permitió obtener la función instrumental para las diversas

longitudes de onda en las que se registraron las curvas de decaimiento

de las mismas.

La figura 1.5 muestra, como ejemplo, el resultado de un

típico análisis por mínimos cuadrados no lineales de una curva de

decaimientoF(t,A) para una longitud de onda de observación de 360 nm

de NML en butanol. así como la función respuestamedida a esa longitud

de onda con la solución de p—terfenil antes indicada.

Tanto el método de ajuste como el dispositivo experimental

utilizados fueron comprobados, [MonChaSEl, para una disolución de

p—terfenil en ciclohexano obteniéndose valores para la duración de

vida, Ur~l ns), de acuerdocon los existentesen la literatura.
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1.5. OBTENCION DE LOS ESPECTROS RESUELTOS EN EL TIEMPO

Entendemos por espectros de fluorescencia resuelta en el

tiempo, la distribución espectral de la intensidad emitida en una

ventana temporal posterior a la excitación laser.

El proceso de obtención de los espectros de la fluorescencia

resuelta en el tiempo conlíeva tres fases:

— En primer lugar se registraron las curvas del decaimiento

de la fluorescencia para diversas longitudes de onda en el rango

espectral de la muestra. En nuestro caso estas curvas de decaimiento

se obtuvieron con intervalos de 10 nm.

— La familia de curvas F(t.X) así obtenidas, se ajustaron a

decaimientos de tipo exponencial mediante el proceso descrito

anteriormente.

— Cada una de las funciones f(t,X) obtenidas se normalizaron

utilizando el espectro de emisión integrado en el tiempo, f(A),

obtenido en las mismas condiciones que las curvas de decaimiento:

f(A)
f’(t,Xkh(A)f(t,A) con h(A)= Xf(t,A)dt (1.12)

La anchura espectral de la banda de observación era de 8 nm para cada

longitud de onda de observación. Para evaluar la evolución del

contorno espectral, las superficies de los espectros fueron finalmente

normalizadas a la unidad.

Mediante este método se reconstruyeronlos espectrospunto a

punto, para cada A de observación, en un instante t cualquiera después

de la excitación. La resolución espectral viene determinada por el

número de longitudes de onda para las cuales se obtuvo el espectro y

la resolución temporal por la anchura temporal de cada canal (108 ps).
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CAPITULO 2

ESPECTROSCOPIA EN DISOLUCIONES BINARIAS

2.l.INTRODUCCION

Se inicia en este capítulo el estudio de la espectroscopia

integrada en el tiempo de la molécula de NMI. El objetivo es analizar

la formación y desarrollo de la capa de solvatación que rodea a las

moléculas polares en disoluciones mixtas o binarias. De un modo más

general, este análisis se enmarca dentro del estudio de las

interaccionessoluto—disolvente.

En disolución, la interacción entre el soluto y el disolvente

depende tanto del estado en que se encuentre la molécula de soluto,

como de la naturaleza del disolvente. Consecuentemente, las bandas

electrónicas de absorción y de emisión de una sustancia en disolución

se desplazan con respecto al estado vapor. En algunos casos, este

desplazamientova acompañadode un cambio en el perfil general del

espectro. Para el NMI, estas variaciones son conocidas, y en gran

medida interpretadas,[MePhiS3],lLaGlaSS], en diversos disolventes.

En este estudio, vamos a basarnosen estas modificaciones en

disolventes puros, para analizar el comportamiento del NMI en

disolucionesmixtas.

Como ya se indicó en la introducción de este trabajo, la

molécula de NIAl está metilada y no puede formar complejos por puente

19



c.z. Espectroscopia en disoluciones binarias

de hidrógeno, como quedó confirmado por los estudios realizados en - jet

supersónico por Soep y Montoro [MoniouSJ].

En este capítulo, pues, se analiza el entorno de la molécula

de NMI en disoluciones mixtas a temperatura ambiente. Tiene su

continuación en el siguiente capítulo, donde se estudia la evolución

temporal de la capa de solvatación, utilizando técnicas de

espectroscopia resuelta en el tiempo.

Antes de presentar nuestos resultados experimentales, haremos

una breve exposición de los principios teóricos utilizados y del

formalismo adoptado.

2.2. MODELOSTEORICOS

2.2.1. Interacciones Moleculares en Disolución

Consideremos una molécula aislada de la sustancia objeto de

estudio que inicialmente puede estar en el estado fundamental (g) o en

uno excitado (e). (con energíasE y E y momentos dipolares g y g
e £

respectivamente). Al absorber o emitir un fotón de frecuencia

v(E —E)/h, tiene lugar en la molécula una redistribución de la
e g

densidad electrónica, cambiando la energía de E a E y su momento
& e

dipolar permanente de ji a ji o viceversa. Cuando la molécula se
g e

encuentra en disolución interactúa con e] conjunto de moléculas del

disolvente que la rodean, lo cual se traduce en una energía de

interacción entre soluto y disolvente (energía de estabilización),

tanto en el estado fundamental como en el excitado. Si los dos

estadosse estabilizan de manera diferente apareceráun desplazamiento

en la frecuencia de absorción o emisión produciéndose,a su vez, un

cambio en los espectros correspondientesrespecto a los de la fase

vapor (figura 2.1)
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C.2 Espectroscopia en disoluciones binarias

e

FIGURA 2.1. Transiciones radiativas y niveles de energía de una
molécula polar, aislada y en disolución. La situación esquematizada

corresponde a transiciones a temperatur, altas, a las cuales hay

tiempo para que la capa de soivataclón se reorganice y la emisión se
produce desde una configuración de equilibrio.

A temperatura ambiente, practicarnente la totalidad de las

moléculas se encuentran en el nivel vibracional más bajo del estado

fundamental 5 . Al absorber luz ultravioleta pasan a los diferentes
o

niveles vibracionales del primer estado electrónico excitado 5 . Como1

el movimiento de los electrones es mucho más rápido que el de los

núcleos atómicas, se asume que éstos no varían su posición relativa

mientras dura la transición. Esta aproximación se conoce como

principio de Franck—Condon, y por ella se asume que las transiciones

e
e

5 __________

1E -— __________

e ______

w ——
*FC w
E

___ __ 5 ____

a
E —— ______

£ g

E
FC

FASE VAPOR DISOLUCON

ABSORCION EMISION
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C.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

entre estados electrónicos diferentes son tanto más probables cuanto

mayor sea el solapamientoentre las funciones de onda vibracionales de

los estados implicados. Así pues, la transición se representa por una

línea vertical g—e en la figura 2.1.

Como consecuencia del cambio en el momento dipolar del

soluto, la capa de solvatación es obligada a adaptarse a la nueva

situación, y se producen nuevas interacciones entre soluto y

disolvente, que en una primera clasificación, pueden ser dividas en

interaccioneslocalizadasy no localizadas.

Entre las primeras, y siempre que la estructura de las

moléculas implicadas lo permita, pueden citarse la formación de

puentes de hidrógeno entre soluto y disolvente, la formación de

complejos por transferenciade carga o los compuestosformados por el

soluto excitado y el disolvente <exctpiex>. Este tipo de interacciones

son de corto alcancey, en general, relativamenteintensas.

Pero, aunque este tipo de interaccionesespecíficas no se den

entre soluto y disolvente, siempre están presentesotras de carácter

deslocalizado, como las interacciones dipolares o las fuerzas

dispersivas. Lógicamente, todas estas interacciones producen

variaciones de la forma e intensidad de los espectros, y la posible

aparición de nuevasbandasde absorción.

Una vez el soluto en el nuevo estado electrónico, puede, o

no, alcanzarsedurante el tiempo de vida del mismo, una configuración

de equilibrio de las moléculas de disolvente que rodean a la de

soluto. En este sentido se habla de estados Franck—Condon (el estado

inicial de la emisión es de no equilibrio con el medio) y estados de

equilibrio.

La energía es emitida ahora desde el estado vibracional más

bajo. Para intensidadesde excitación no muy grandes, esta energía se

distribuye proporcionalmentea la probabilidad de emisión espontáneaa

cada uno de los estadosvibracionalesdel fundamental.

Teniendo en cuenta de nuevo el principio de Franck—Condonla

emisión se representatambién por líneasverticales (e’—g’).

En general las energíasW0 , W , 1V0 y 1V en la figura 2.1,
E E FC FC
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no serán iguales. De un esquema de dos niveles válido para la

molécula aislada, pasamos a otro de cuatro niveles: fundamental, en

equilibrio y excitado, y Franck—Condon, en equilibrio y excitado.

Por tanto, el cálculo de las modificaciones en los espectros

electrónicos, debidas al efecto del disolvente, se reduce al cálculo

de las energías de estabilización de los estados fundamental y

excitado.

2.2.2. Campo de Reacción

En los últimos treinta años se han desarrollado muchos

modelos teóricos para tratar de explicar los efectos de los

disolventes polares sobre los espectros electrónicos. El problema se

puede abordar desde el formalismo de la mecánicacuántica en términos

de teoría de perturbaciones[Ba64],[AmBul3J, o desde un punto de

vista clásico, por los métodos de la electrostática [MaBak7OI. En

cualquier caso, casi todos los autores recurren al modelo de Onsager

de campo de reacción para caracterizar la influencia del medio sobre

las moléculas del soluto.

En dicho modelo, el soluto es considerado como un dipolo

puntual situado en el centro de una cavidad esférica y rodeadopor un

dieléctrico homogéneo (el disolvente). El soluto, por tanto, está

sometido a un campo eléctrico efectivo R, llamado campo de reaccb5n

que está producido por la polarización del dieléctrico, originada a su

vez, por la presencia del momento dipolar del soluto.

La expresión general del campo de reacción producido por una

molécula polarizable, en la teoría de Onsager, es [Ba641

g+aR 2(e —1)
0 (2.1)

aa (U +1)o
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donde ji es el momento dipolar de la molécula aislada, ~ la

polarizabilidad del soluto, e la constante dieléctrica estática del

disolvente y a el radio de la cavidad de Onsager. La ecuación (2.1) se

puede escribir como

= C -l (2.2)

2c(1-%+l+~3

]

Para la mayoría de las moléculas orgánicas se puede asumir

que «=a3/2 [AmBu7S]y la ecuación(2.2) puede ser simplificada

e —1,

~ a[ c+zj (2.3)o

El campo externo produce en el dieléctrico una doble

polarización: una inducida por desplazamientos de carga, y otra de

orientación, por rotación de los dipolos existentesen el disolvente.

El campo de reacción debido a la polarización inducida tiene

una expresión similar a (2.3), pero sustituyendo c por n2, que es el

cuadradodel índice de refracción extrapoladoa frecuenciacero.

= ~IE:z) (2.4)

A su vez, podemosdiferenciar dos contribucionesal campo de

reacción inducido:

— Una componente de inducción electrónica. R originada
i(ind el)

por el desplazamientode los electrones de valencia de las moléculas

del disolvente. Este proceso es muy rápido y el campo de reacción

asociadopuede variar duranteel procesode emisión de luz.

— Una segunda componente de inducción atómica, R
i(ind at)

relacionada con el desplazamientode los núcleos en las moléculas del

disolvente. Esta es más lenta que la inducción electrónica y puede
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establecerse en 1012 o 1013 s. completándose tambien durante el

tiempo de vida del estado excitado.

Por último, la contribución orientacional, R al campo de
ICor)

reacción lleva asociada un tiempo de respuesta mayor y. al ser un

proceso intermolecular, es la más afectada por la variación de la

temperatura. Se puede obtener su expresión sustrayendo la componente

de inducción, del valor global del campo de reacción.

~or=~[ c1 yji~ (2.5)
o

En definitiva, podemos distinguir tres contribuciones al

campo de reacción, para un estado L cualquiera de la molécula de

soluto.

R=R +R
1 ICor) lOad atí iClad el)

Como se ve en (2.4) y (2.5), la respuestadel medio, al campo

eléctrico producido por el momento dipolar del soluto, o por su

variación, se puede caracterizar por su constante dieléctrica y por su

índice de refracción, los cuales pueden tomar diferentes valores

dependiendo de la frecuencia del campo presente. La viscosidad de la

disolución, función a su vez de la temperatura, determinará la

contribución de cadauna de las componentesal campo de reacción.

A temperatura ambiente, todos estos procesosson más rápidos
—11

(~I0 s) que el decaimiento de la fluorescencia, y la constante

dieléctrica estática c puede ser usada para calcular todas las

componentesdel campo de reaccción.

Cuando los momentos permanentesdel disolvente (polarización

por orientación) no puedan responder a las variaciones del campo

exterior utilizaremos E
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0.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

Si la frecuencia del campo exterior sigue aumentando o la

respuestadel medio se vuelve más lenta, al disminuir la temperatura

por ejemplo, la polarización atómica tampoco se completa durante el

tiempo de vida de la molécula y la única contribución a R proviene de

la inducción electrónica, que podremos calcular a través del índice de

refracción. Para la mayoría de los líquidos que absorben en el

ultravioleta, el índice de refracción a frecuencia cero es

practicamenteigual al de la frecuencia de trabajo, por lo que podemos

utilizar aquel para calcular R

- iCind el)

2.2.3. Modelo de Amos y Burraws

De entre los modelos propuestos, el de Amos y Burrows

[AmEul3], para disoluciones a temperatura ambiente, es el que está

basado en un número menor de aproximaciones y es facilmente

comparable con la experiencia. Por estas razones lo hemos adoptado

como modelo teórico inicial para describir las interacciones

soluto—disolvente.

Dentro del formalismo adoptadopor este modelo, la energíade

interacción entre el soluto en un estado energético t y el disolvente,

se expresacomo:

1 1 4#pa
E =——f(c,n)gg——g(n)gg — pp +D (2.7)

l It II DO

Sa3a a

donde

ji: momentodipolar de la molécula de soluto en el nivel

ji.: momento dipolar de las moléculas del disolvente en su

estado fundamental

a : radio de la cavidad de Onsager
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« : polarizabilidaddel soluto

D : término de dispersión

p = A6/M

donde A es el número de Avogadro, d la densidad y M, el

peso moleculardel disolvente.

Las funciones dieléctricas del disolvente, f(c.n) y g(n), se

definen como

2 2
n—l ~ n —1

f(c,n) = 21 .2~— 2 j y g(n) = 2 (2.8)

o

donde c es, de nuevo, la constante dieléctrica estática del
o

disolvente, y n el índice de refracción extrapolado a frecuencia cero,

de acuerdocon las consideracionesanteriores.

El primer término del segundo miembro de (2.7) representala

interacción electrostática entre los dipolos permanentes de soluto y

disolvente. El segundo corresponde a la interacción entre el dipolo

permanente del soluto y los inducidos en el disolvente. El tercero,

entre los dipolos permanentes del disolvente y el inducido en el

soluto y, por último, el cuarto es un término dispersivo.

Aplicando (2.7) al estado excitado de un sistema donde se

cumpla el principio de Franck-.Condon, es decir, donde el campo de

reacción sea la suma de la componente orientacional del estado

fundamental (ya que la configuración del disolvente no cambia durante

la transición electrónica) más el campo inducido del excitado,

obtenemos

—— -2
jiji ~‘ -2

e g f(c.n)—--5g(n)— «ji +D (2.9)
e 3a3 eD ea a
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0.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

y para el nivel fundamental, donde ambas componentes del campo de

reacciónserán las del estadofundamental

-2 -2 4rp
_____ -2

£ ~ +D (2.10)
£ a3 a3 Ja3 gD g

Estando la variación de la energía en absorción debida al disolvente

dadapor

(ji-ji)
At = E —E = — £ e £ f(c,n ) — £ g(n) —

a cg 3 3a a
(2.11)

4rp -2

————ji (a-« )+D-D
Ja3 D e g e g

Cuando la molécula retorna del estado excitado al fundamental

a través de una transición radiativa, las dos configuraciones

energéticas implicadas en el proceso son, en principio, la de

equilibrio del excitado y la Franck—Condon del fundamental. Esto

implica que ha habido una readaptacióncompleta de los dipolos del

disolvente después de la excitación. Si de nuevo asumimos que la

configuración del disolvente alrededor del soluto no cambia durante la

transición, podemos expresar el campo de reacción del Franck—Condon

del fundamental como la suma del orientacional del excitado más el

campo inducido del nivel fundamental.

Ahora la expresión para la variación de la energía en el

proceso de fluorescencia se puede escribir como:
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L’(Mti) -2-2(ti—ti)
= E —E = — e e £ f(c.n) C £

3 3f •~ ~ a a (2.12)

4np -2

Sa £ g

Comparando las ecuaciones (2.11) y (2.12) se puede observar

que para una molécula que tenga un ji grande en comparación con su ~
£

la modificación del espectro de emisión, debida al disolvente, será

mayor que la que se produzcaen el de absorción.

Como nos interesa aquí resaltar las variaciones energéticas

en función de la polaridad de la disolución, todos los desplazamientos

espectrales observados han sido evaluados con referencia al espectro

en disolvente no polar, en lugar de hacerlo respecto del de la fase

vapor.

Como comprobaremos a continuación, (§ 2.3.2.), de las

funciones f(c,n) y g(n), solo la primera depende significativamente de

las propiedades dieléctricas del disolvente. Si, además, suponemos

iguales las polarizabilidades del estado fundamental y del excitado,

podemos despreciar el erecto de los dipolos inducidos. En cuanto a los

términos dispersivos, son de gran importancia en el caso de solutos no

polares disueltos en disolventes no polares, situación en la que el

resto de interacciones electrostáticas son despreciables.En los demás

casos, las podemos suponer prácticamente independientes de la

naturaleza del disolvente [LaGlaSS].

En estas condiciones, solo el primer término del segundo

miembro de la ecuación (2.7) dependeráfuertemente de la naturaleza

del disolvente, por lo que, finalmente, podemos escribir los

desplazamientosrespectodel disolventeno polar (f(c.n)=0):
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0.2 Espectroscopía en disolucIones binarias

Ql -ji
tE =(t& ) — (te ) — — e e 5 f(c,n) (2.13)

f f disolución f disolución 3
problema apolar a

Por lo tanto el comportamientode tE frente a f(c,n) debería
f

tener en principio, caracter lineal.

2.2.4. Aplicación a Disoluciones Binarias

En el caso de mezclas de disolventes de diferente polaridad

pero mismo volumen molar y misma densidad, podemos definir

f(c.n) = x t (c,n) + x f (c,n) y
PP aa

(2.14)

g(n) = x g (n)+x g (n)
PP aa

donde x y x son las fracciones molares de los disolventespolar y no
y,

polar respectivamente.

Se ha encontrado experimentalmente que los espectros de

fluorescencia de indoles en mezcla de disolventes polares y no polares

no siguen tales relaciones, y la expresión (2.13) no es válida.

Como ya ha sido mencionado anteriormente, las desviaciones

del comportamiento lineal han sido atribuidas usualmente a

asociacionesespecíficas entre el soluto y uno de los componentes de

la mezcla, o a los pequeños desplazamientosque se producen en el

espectro de absorción [WalBedG7],ESkaRay7S].

La hipótesis fundamental en la que nos hemos basado para

tratar de explicar este comportamientoanómalo, ya sugeridapor Suppan

[MidSu69l, [5uS$], es que la verdadera concentración de disolvente

polar alrededor de las moléculas polares de soluto es mayor que la

concentración global de la mezcla. En este sentido hablamos de

enriquecimiento dieléctrico en las proximidades del soluto.
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0.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

La idea que aquí se defiende, considera que este

enriquecimiento dieléctrico es determinado por un proceso de

asociaciones no específicas, de tipo dipolar, entre las moléculas de

soluto y las de disolvente, (independientemente de que pudieran

existir además otras de caracter específico, puentes de hidrógeno por

ejemplo, como ocurre en la molécula de indol).

En esencia el planteamiento se puede expresar en pocas

palabras: la fracción molar del solvente polar se incrementa desde un

valor x en el volumen de la disolución hasta un valor local y en la
p p

capa de solvatación, definido como el resultado del nuevo equilibrio

alcanzado entre el incremento de la energía de solvatación y la

disminución de la entropía de mezcla como consecuenciade la aparición

de un momento dipolar. Así pues, la concentraciónde disolvente polar

es mayor en las proximidades del soluto y consecuentemente, podemos

definir una función dieléctrica local o efectiva de la mezcla

f’(c,n) = y f (e.n) +y f (c,n) =
aa PP

— f (c,n) — y f (c,n) + y f (c,n) (2.15)
a pa PP

De acuerdo con las consideraciones anteriores sobre las

funciones f(c,n) y g(n), sólo tiene interés aquí, la variación de la

energía de estabilización y de la entropía con respecto a la primera

de estas funciones. Podemosescribir entonces:

dE TdS
m (2.16)-•0

df’(e,n) df’(c.n)

De acuerdo con (2.7), y teniendo en cuenta lo dicho en el

epígrafe § 2.2.3. podemos expresar la energía de interacción entre

soluto y disolvente como

2
ti’

E = — fk.n) (2.17)
a
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C.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

A su vez, la entropía de mezcla se puede expresar en la forma

x x
5 = R y ln ~ + R y In ~
m ay p y

a p
(2.18)

y para un mol,

(2.19)dS xy
m —Rin pa

dy xy
p ap

De (2.15) podemos obtener la expresión de la concentración local de

alcohol (disolvente polar)

f’(c,n) — f (c,n)

y
p

dy

p

df’ (c,n)

a

(2.20)
f (c,n) — f (c,n)
p a

1

f (c,n) — f (c,n)
p a

1

Af ( £ ,n)
p,a

Finalmente, obtenemospara la variación de la entropía con la

dieléctrica efectiva de la mezcla

dS dS dy xy R
rn m y, =ln pa ______

df’(c.n) —~ dflc,n) x y Af(c,n)y, ay, p,a

(2.21)

función

(2.22)

siendo la variación expresada por (2.22) la que corresponde a un mol.

En un volumen 4rr2Ar habrá 4rr2ArS/M moles, donde 6 es la

densidad y M el peso molecular. Aquí de nuevo está implícita la

hipótesis de que los dos disolventes tienen densidades y pesos

y
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0.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

moleculares no muy diferentes. Luego para los moles contenidos en

4irr2Ar

2
dS 4nR5rAr xy 1

m — In ap _____

df’(c,n) M ~ Af(c,n)
p.a

(2.23)

Para obtener el primer término de (2.16).

de la expresión de la energía dada en (2.17)

podemos escribir a partir

dE
2 -4

_______ = —Sgr Ar
df ‘(c,n)

Por último, de (2.23) y (2.24) obtenemos

24vrRTSr br x y 1
2 -4

—3pr br— ln ay, _____ =0
1 M x y Af(c.n)

pa p.a

y tambien

1 4nRT8 1 xy 1
—— —In ay, _____

2
3M x y Af(c.n)

Pa p,a

e introduciendo los cocientes entre las fracciones molares, X=x /x e
a p

Y=y /y podemos expresar (2.26) en forma más compacta
a y,

Y = X ~

3Mji~Af (c,n)
1 p,a

4irRTár6

(2.24)

(2.25)

(2.26)

con

(2.27)

(2.28)
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0.2. Espectroscopfa en disoluciones binarias

donde a Z le hemos llamado índice de solvatactón preferencial.

A partir de (2.27) se puede obtener la concentración molar

de alcohol en función de la distancia al soluto, y Cr). Una vez
p

conocida ésta, podemos obtener, por integración capa a capa, la

función dieléctrica efectiva, que realmente existe alrededor del

soluto.

Según este procedimiento hemos calculado los desplazamientos

de los espectros de fluorescencia como

2
ti -ji ji cosa

nEc = e e g f’(c,n) (2.29)
1~ 3

a

Esta última expresión, es por lo tanto, la equivalente a

(2.13) deducida para disoluciones binarias, y los desplazamientos

experimentales de los espectros deberán mostrar un comportamiento

lineal con (2.29).
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0.2. Espectroscopia en disoluciones binarias

2.3. RESULTADOSEXPERIMENTALES

2.3.1. Espectroscopia en Disolventes Puros

En primer lugar vamos a presentar las características de la

absorción y la emisión del MML

En las figuras 2.2 se pueden observar los espectros de

absorción y de emisión en medio polar y no polar, a temperatura

ambiente.

En lo que se refiere al espectro de absorción del NMI en

solución, presenta dos bandas electrónicas situadas entre 230 y 300

nanómetros atribuidas en la literatura a transiciones ini entre el

estado fundamental y los dos primeros estados excitados 1L y ‘L de
b a

esta molécula. Los trabajos de Kadiri [MarKa7S] muestran que a

temperaturaambiente, la intensidad relativa de las bandasdepende de

la naturaleza del disolvente, no influyendo ésta en la posición de la

primera banda de absorción.

En cuanto a la emisión, la polaridad del disolvente influye

drásticamente tanto en la forma del espectro como en su posición, como

puede verse en la figura 2.2b. En disolventes no polares y a

temperatura ambiente, presentan dos bandas distinguibles a 300 y 311

nm., siendo el desplazamiento de Stokesobservadoinferior a 6 nrn.

Por el contrario, el espectro de emisión del MMI en solución

alcohólica está muy poco estructurado, es más ancho que en medio no

polar y presenta un fuerte desplazamiento de Stokes (entre 28.5 y 30.5

un, según el alcohol -empleado). Este desplazamientoanómalo, en medio

polar. puede ser explicado a partir de la reestructuraciónde la capa

de solvatación durante el tiempo que permaneceexcitada la molécula de

soluto. Algunos autores afirman que dicha reorientación implica una

inversión de niveles produciéndose la emisión desde el estado ‘L que
a

sería ahora el más estable[MePhi83],[LaGla8S].
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FIGURA 2.Zb. Espectros de fluorescencIa de NMI en dIsolvente.

no polar. sin normalIzar.

polar y

2.3.2. EspectroscopIa en Mezclas

Las mezclas utilizadas han sido ciclohexano+butanol,

3—metil—pentano+butanol y pentano+butanol. Las disoluciones se

prepararan a partir de una disolución “madre” de NMI y disolvente no

polar, a la que posterioremente se añadían diferentes cantidades de

alcohol, obteniéndose así las diversasdisolucionesproblema.

Siempre se han utilizado disoluciones diluidas, por debajo de

M, para evitar, en lo posible, interacciones entre las moléculas

de soluto.

Las constantes físicas de interés de estos disolventes, así

como las funciones f(c,n) y g(n) correspondientes, se recogen en la

tabla 2.1.

9 e
L

‘E

[. ;J

1.

¡ /r

26~
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c.2. Espectroscopfa en disoluciones binarias

TABLA 2.1. Parámetros de

viscosidad 1), constante

funciones f(C.n) Y £(n>.

los dIsolventes: peso molecular M, densidad 6
dieléctrica e • índice de refracción fl yo

Datos a zo’c.

DIsolvente M 6 O
O

D
D

fc,n gn)

n—Butanol 74.12 0.81 2.95 17.8 1.399 1.213 0.24

Pentano 72.15 0.63 0.23 1.84 1.357 0 0.22

Clclohexano 84.16 0.78 0.99 2.02 1,426 0 0.25

3—MP 86.18 0.66 —- 1.89 1.376 0 0.22

Todos los desplazamientos espectrales observados han sido

evaluadoscon referencia al espectro en disolvente no polar. Para ello

hemos usado los centros de gravedad de los espectros de emisión

definidas por

w

So
A

CG

1 (A)AdA
(2.30)

J I (A)dA
o

Este procedimiento es preferible a emplear la frecuencia máxima de la

emisión cuando la forma del espectro, y no solo la posición de los

máximos, depende del disolvente, y enmascarala posición del primer

máximo [MePhyS7i.

o¡~p~Iros ~ Absorción

El comportamientode los espectrosde absorción en mezclas de

disolventes, puede seguirse en las figuras 2.3. Se presentan en ellas

series de espectrosde absorción del NMI en dos disoluciones binarias:

3—metil—pentano+butanol y en pentano+butanol. En ambos casos la

posición de los máximos prácticamenteno se modifica (menos de 0.5 nm

para el primer máximo), al variar la concentraciónde alcohol, aunque
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Ca. Espectroscopfa en disoluciones binarias

si la intensidad relativa de las bandas. La estructura del espectro

desaparece relativamente, al aumentar la concentración de alcohol,

aunque a porcentajestan elevados como el 36% o el 40% de alcohol aún

se aprecian los máximos de absorción, propios de los disolventes no

polares.

CA
c
-oo

a,

oo

• 250 300
X(nm)

FIGURA 2.3.. Espectros de absorción de NMI en pentano.butanol para

diferentes concentraciones de alcohol.
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c.2. Espectroscop<a en dIsolucIones binarias

tu

c
•0

O>

2’

FIGURA t3b. Espectros de absorción de MMI en 3—metiipentano.butanol.

Diversas concentraciones de alcohol.

oEsnectros de Emisión

En cuanto a los espectros de emisión del NMI en disoluciones

binarias, en las figuras 2.4 se pone de manifiesto la evolución de la

fluorescencia en función de la concentración de alcohol, a temperatura

ambiente.

Las muestras fueron excitadas a diversas longitudes de onda

comprndidas entre 280 nm, que corresponde al segundo máximo de

absorción, y 292 nm, que corresponde al primer máximo, no observándose

modificaciones de la intensidad ni del perfil de la emisión.
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35 345 355

NM 1+

FIGURA 2.4a. Espectros de fiuorescencla
clciohezano,butanol.

de MMI en mezclas de

D

-D
(u
a,
ea,
E

BUT

s
/
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20%
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ti
— .1

-y

285 295 305 315 325 365 375 385 395
~(nm)

FIGURA t4b. Detalle de La <Luorescencla de NIAl, y,ara bajas

concentraciones de alcohol.
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C.2. Espectroscopfa en disoluciones binarias

A diferencia de la absorción, obsérveseel erecto tan marcado

que tienen las adiciones de alcohol, hasta el punto, de que para

concentraciones de butanol inferiores al 50% en volumen de la

disolución, los espectros son prácticamente iguales a los de MMI en

medio polar (figura 2.5). De nuevo, y dada la diferencia de

comportamiento con los espectrosde absorción, se pone de manifiesto

la no formación de compuestos,entre soluto y disolvente, en el estado

fundamental.

285 300 420

cd

-oca
-o
c
ci>
-a

e

320 340 360 380 400

X(nm)
FIGURA 2.5. Espectros de fluorescencIa de MMI en pentano.(40X)butanol,
y en butanol sólo.
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2.4. ENRIQUECIMIENTO DIELECrRICO

Los resultados anteriores conducen a un clara variación no

lineal de los desplazamientosespectrales con la función dieléctrica,

f(c,n). de la mezcla. Una discrepanciaconsiderable ocurre ya a bajas

concentraciones de alcohol. Esta situación queda reflejada en la

figura 2.6; se muestra en ella el cambio con f(e,n). de la energía del

centro de gravedad del espectro de fluorescencia referido a la

correspondienteenergía en disolvente apolar.

2000

E
sg 1500-

w -

1000-

500-

oh
0.00 0.32 0.64 0.96 1.28

f(&n)
FIGURA 2.6. Desplazamientos experImentales de tos centros de gravedad

de los espectros de fluorescencia de NMI en disoluciones binarias,

respecto del NMI en parafina.

Vamos a tratar de explicar este comportamiento en función del

proceso de enriquecimiento dieléctrico. La distribución de alcohol

alrededor de las moléculas de NMI, calculada a partir de (2.27) con

se representaen la figura 2.7 para algunas de las concentracionese
y disoluciones utilizadas. Se puede observar que la concentración de

alcohol, cerca de las moléculas de soluto, es ya importante a muy

bajas concentracionesde alcohol en la mezcla.

a
*

a *
*

*

4

a but+pentono
• but+Zmetilpentono

* . but+ciclohexono
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50z

20%

2z

70%

40%

10%

0.5%
‘~

7.90 8.80

r(A)

FIGURA 2.7. VariacIón espacial de la concentración

alrededor del soluto. A> butanoí+ciclohexano. E butanol.pentano.

de alcohol
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C.2. Espectroscopf a en dIsoluciones binarias

Una vez conocida y (r) podemos calcular los desplazamientos
y,

los centros de gravedad de los espectrosde fluorescenciapor medio

la expresión (2.29). Estos resultados están recogidos en la tabla

Los valores obtenidos para nEc permiten un buen ajuste a los
f

datos experimentales,como queda reflejado en las figuras 2.8 y 2.9.

Los valores de la función dieléctrica efectiva. f’(c.n), se obtienen a

partir de (2.15), y están, así mismo, recogidosen la tabla 2.2.

TABLA 2.2. Parámetros de las disoluciones binarias. x : fracción molar
del disolvente polar. f(C.n):funclón dieléctrica teórica. f’<C.n):ldem

calculada. AE :desplazamiento experimental del centro de gravedad
c

respecto de la parafina. AE tidern calculado.
f

A. butanoi.3-znetii-pentano

but y
y,

£ (C,n) f’ CC,n> C
CG

(nm>
ca—1<cm 1

AE
£—1

(cm

A
AE

f—1
<cm

0 0 0 0 314.11 31836 0 0

1.5 0.021 0.026 0.164 315.90 31656 iSí 247

3 0.042 0.051 0.256 317.27 31519 317 390

6 0.084 0.102 0.328 321.24 31129 707 582

12 0.163 0.198 0.534 322.72 30987 sso eza

21 0.347 0.421 0.761 326.65 30614 1223 1188

36 0.447 0.543 0.853 321.32 30551 1285 1334

70 0.701 0.850 1.040 330.91 30220 1616 1630

100 1 1.213 1.213 334.04 29936 1900 1907
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B. butanól+pentano

but X f(t,n) f’(C,n)
p

(Y.>

C
CG

(nm>

1>
CG

—1
(cm >

bE
f
—1

(cm >

b
bE

£
—1

(cm

0 0 0 0 314.22 31826 0 0

0.5 0.006 0.008 0.103 315.16 31730 95 174

5 0.062 0.025 0.336 320.34 31212 608 645

10 0.123 0.146 0.522 324.22 30838 987 872

20 0.239 0.290 0.689 327.28 30555 1270 1148

40 0.456 0.554 0.891 330.67 30242 1583 1482

60 0.654 0.793 1.026 332.67 30060 1765 1707

70 0.746 0.945 1.081 333.25 30007 1818 1979

100 1 1.213 1.213 334.80 29869 1956 2015

C. butanol4.cíclohexano

but X f(C,n> f’(C.n)
p

<10

CCG
(nm)

CG
—I

(cm )

tE
f
—‘

(cm )

b
bE

1
—1

(cm

0 0 0 0 314.74 31772 0 0

2 0.023 0.028 0.166 315.90 31655 117 230

10 0.116 0.141 0.439 321.38 31116 656 633

20 0.228 0.276 0.617 324.51 30816 957 903

30 0.336 0.408 0.142 326.81 30593 1114 1092

40 0.436 0.529 0.837 328.63 30429 1343 1236

50 0.541 0.657 0.923 329.39 30358 1413 1356

60 0.639 0.775 0.995 330.27 30277 1495 1476

70 0.734 0.890 1.058 331.34 30180 1592 1572

90 0.914 1.108 1.166 332.36 30087 1685 1736

100 1 1.213 1.213 333.54 29981 1791 1808
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0.32 0.64 0.96 1 .2~

0.32 0.64 0.96 1.25

FIGURA 2.8. Desplazamientos

espectros de

de los centros de gravedad de los

fluorescencia, respecto de la función dieléctrica de la

mezcla. Aflbutanol.clcloliexano. B>:butanol. pentano.

2000

1500t

1000’

~0o-

o
0.00

1
1

x
x

A)

x

• calculado
~ experimental

Eu
o
o’

c

Eu
o
o.

c
o

20001

1500-

1000-

500:

x

3

x 8)

x

3 • calculado
r experimental

1

.3

0~
0.00

47



C.2. Espectroscopia en disoluciones binarias
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FIGURA 2.9. Desplazamientos

la tracción molar
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de la mezcla.
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2.5. DISCIJSION Y CONCLUSIONES

En la figura 2.10 se representan las f(c,n) y f’(c,n) en

función de las fracciones molares homogéneas, x . Puede observarse de
p

nuevo el proceso de enriquecimiento dieléctrico, ya que a muy bajas

concentraciones de alcohol en las mezclas, las f’k,n) ya son mayores

que las f(c,n).

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

xp -

FIGURA 2.10. función dieléctrica homogénea. f(E,n>. y local, f’CC.n)

de dIsoluciones blnarlas en función de las fracciones molares de

alcohol x . a):but,CiclOhCXatIO. bhbut.lnetilpentano. c>:buttpentaflo.
y,

2.4

xp x9
‘.4

1.0
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Otra manera de poner de manifiesto el proceso de

enriquecimiento dieléctrico es observar la influencia del parámetro Z

en la variación de f’(c.n). Para Z=O. no hay enriquecimiento

dieléctrico, y la función dieléctrica local sería la misma que en el

resto de la disolución: f’(c,n)=f(c,n)=x f(N)+x f(P). Para valores de
n p

Z=5,la variación se hace de forma muy crítica y para concentraciones

tales que x <0.5, la función dieléctrica local ya es prácticamente la
P

del disolvente polar (figura 2.11).

1.4

1.2

1.0
E

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

flGIJRA 2.11. Influencia de z en el comporta,nlento no lIneal de la

función dieléctrica local f’(C,n).

¾
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Para los disolventes empleadosel valor de Z está comprendido

entre 5 y 10, lo cual es coherente con el hecho de que a

concentraciones de alcohol del orden del 40% (x = 0.45). los espectros
y,

integradossean muy semejantesa los de alcohol puro.

Al dependerZ del momento dipolar del soluto, ya en el estado

fundamental (ti=g ), se producirá un enriquecimiento en alcohol en las
It

proximidades del soluto. Por lo tanto, al cambiar el momento dipolar
del soluto de ji a ¡‘ , la distribución de disolvente polar alrededor

8 e

suyo, y (r), aumentará.
y,

Estas variaciones tan bruscas de la función dieléctrica, a

concentracionesmuy bajas del disolvente polar, han sido atribuidas, a

veces, a asociaciones específicas soluto—disolvente. Sin embargo, el

enriquecimiento dieléctrico es una asociación no específica entre

moléculas de soluto y de disolvente, y no es necesario ni una

geometríadeterminada, ni una estequiometríaespecífica para que las

moléculas interactuen. Por lo tanto, es claramente diferente de la

formación de complejos soluto—disolvente, tanto en el estado

fundamental, como en el excitado, propuestapor algunos autores para

explicar el anómalodesplazamientode Stokes de estasmoléculas.

El proceso descrito puede presentarse superpuesto a

interacciones específicas, como se observa al utilizar como soluto la

molécula de indol, que no está metilada, y forma enlaces por puente de

hidrógenocon las moléculasde alcohol [KaMar7S]jSuKle89j.

En definitiva, se sugiere aquí que el proceso de

reorganización del disolvente, como respuesta a la variación del

momento dipolar del NMI, implica una respuestamúltiple combinando

procesosde difusión y reorientación.
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CAPITULO 3

DINÁMICA DE LA SOLVATACION

Iniciamos aquí el estudio de la dinámica del proceso de

solvatación. Como ya se indicó en la Introducción, este estudio se ha

realizado separadamente para disoluciones mixtas a temparatura

ambiente (en este capítulo), y para disoluciones polares en función de

la temperatura (capítulo 5) El objetivo general es tratar de

cuantificar la evolución de la capa de solvatación y, en lo que se

refiere a las disoluciones mixtas, relacionar esta evolución con los

parámetros determinantes del proceso de enriquecimiento dieléctrico,

fundamentalmente, la variación de la concentración de alcohol con el

momentodipolar del soluto.

3.1. INTRODUCCION

Cuando una molécula U de momento dipolar ji disuelta en una
E

mezcla de dos disolventes, N y P, de diferente polaridad, absorbe un

fotón, se promociona a un estado excitado de momento dipolar tic

alrededor del cual, los disolventes se reorganizan hasta alcanzar el

nuevo estadode equilibrio.

Al mismo tiempo, la emisión luminiscente comienza y los

procesos de desactivación no radiativos compiten con los dos

anteriores. La situación se esquematiza en la figura 3.1.
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c. 3. Dinámica de la solvatación

FIGURA 3.1. Fotoluminiscencia de en disolución. (a>:

absorcIón. (1): Lc <Ck (2): k k (3): k »k

R f R f R £

Las moléculas de soluto excitadasestán inicialmente rodeadas

de una capa de solvatación cuya fracción molar de disolvente polar

y (O), mayor que x , refleja el equilibrio alcanzado en el estado
y, p

fundamental, de momento dipolar ji , antes de someter a las moléculas
g

de soluto al efecto de la radiación. Esta configuración constituye el

estado Franck—Condon. A partir de aquí la capa de solvatación

evoluciona hasta alcanzar la configuración de equilibrio, donde la

fracción de alcohol seráy (e).
p

De acuerdo con el capítulo anterior, deberíamoshaber escrito

lv! —~My (O) —a Ct) —* M y (e)

1 hVy,(O> 1 hL>y,(t> . 1
M lv! M

primer estado excitadoentorno

y (0)
p

y (t)
y,

y (e>
p

(a)

una molécula
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0. 3. Dinámica de la solvatación

y (0,r), y (t,r) e y (e,r), pero al estar ahora interesados en la
y, p y,

evolución temporal haremosuso de una notaciónsimplificada.

La relajación de la capa de solvatación alrededor de M

implica la optimización de la interacción soluto—disolvente, y por lo

tanto, My (e) tendrá menos energía que M y (O). Esto, a su vez
y, p

conlíeva un desplazamientohacia el rojo del espectro de fluorescencia

en función del tiempo.

El paso de ¿y (O) a ¿y (e) está gobernadopor una constante
y, y,

k que describe la velocidad de formación de la capa de solvatación y,
R

en última instancia, la relación entre ésta y la constante de

fluorescencia (k ), determinará la evolución del cambio espectral. De
f

acuerdocon la figura 3.1 podemosdistinguir entre tres situaciones:

— si k «1< toda la emisión observadaproviene de un estado
R f

Franck—Condon de no equilibrio.

— sí k »k la práctica totalidad de las moléculas emiten
R f

desdeun estadode equilibrio M y (e).
y,

— si k =k se producirá la emisión desde estados intermedios
R f

y podrán ser observadoslos cambios espectralesque se producen en la

escalade tiempo de la fluorescencia.

Para disoluciones binarias a temperatura ambiente, y

viscosidad practicamente constante, la variación de la concentración

del disolvente poíar será el parámetro que regule la relación entre

ambas constantes.

Lo anterior nos sugiere lo apropiado de las técnicas de

resolución temporal para el análisis de la dinámica de los procesosde

solvatación. De acuerdo con ésto, se ha procedido a medir los tiempos

de fluorescencia y de relajación en dos “escenarios” diferentes:

primero se varía la función dieléctrica del medio, manteniendo casi

constante la viscosidad del mismo (disoluciones mixtas a temperatura

ambiente). A continuación, el estudio se hace en función de la

temperatura, para disolvente polar sólo, con lo que se consiguen

54



c. 3. Dinámica de la solvatación

fuertes variaciones de la viscosidad del medio, con alteraciones muy

débiles de la función dieléctrica.

Este capítulo está dedicado al primero de los dos supuestos.

A partir de los resultados experimentales obtenidos, trataremos de

caracterizar la distribución local de la capa de solvatación y su

evolución temporal en un sistema molecular fuera de equilibrio. Dichos

resultados se interpretarán de acuerdo a un modelo fotocinético

desarrollado en los últimos años por diversos autores [DeToSO].

[ZwHySS].

En el apartado siguiente vamos a establecer este modelo

teórico y posteriormente lo aplicaremos a nuestras medidas en

disolucionesbinarias a temperaturaambiente.

3.2. MODELO FOTOCINETICO

El modelo que exponemosa continuación pretendecaracterizar

operacionalmente la evolución temporal de la fluorescencia de un

sistema sometido al control dinámico de la relajación del disolvente,

y obtener información sobre el estado excitado del soluto y la

evolución de la capa de solvatación.

Para ello se analiza la función f(u,t) que da el número

relativo de fotones emitidos por unidad de tiempo e intervalo de

número de onda (inversa de la frecuencia de observación). Se hace la

hipótesis de que esta función combina la densidad de probabilidad

i(t), de emitir un fotón en t±8t, con la densidad de probabilidad pCi.’)

de emitirlo a una frecuencia v±Su. La función iCt) describe la

relajación electrónica de la población del estado excitado, y p(u)

representa el contorno del espectro de emisión, cumpliéndose ,fpdv=l.

En principio, la función p puede ser estacionaria. PC?.’), o variable

con el tiempo, p(u,t).

La relación entre estas dos funciones densidad puede adoptar

expresionesdiferentes, dando lugar a diferentes modelos teóricos. En
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0. 3. Dinámica de la solvatación

su forma más simple, f(v,t) está definida como

f(v.t)=i(t)pCv) C31)

y describe un sistema unitario caracterizado por un único estado

excitado y un perfil de emisión estacionario en el tiempo. El espectro

de emisión solamentedecreceo se arnortigua en el tiempo a causade la

caida de la población del estado excitado, gobernadapor i(t), que a

su vez será descrita por un decaimiento monoexponencial. Esta ley

refleja bien los extremos de la figura 3.1, sistema no relajado

<emisión sólo desde la configuración de Franck—Condon con rfcrfl) o

completamente relajado (emisión desde la configuración de equilibrio,

T »T Y
f R

El paso siguiente sería establecer una ley para un sistema

dual. Ahora fCu,t) se expresarácomo

f(v,t) = i Ct)pCv’)+i(t)p CV) C3.2)

donde los subíndices1 y 2 pueden ser asignadosrespectivamente,a los

estadosFranck—Condony de equilibrio, ya mencionados.

En general i(t) e i(t) presentan dos tiempos de vida
E

independientesde la longitud de onda de observación, con términos

preexponencialesdiferentes, y estan ligados por un único parámetro k
R

función del disolvente,que rige el paso de un estadoal otro.

Así, para un sistema dual como el descrito, se puede

establecerel siguiente esquemacinético

k
RM

FC E

kk ~.. nr .‘ ~. nr
f .. f

si si
M+hv M M+hv’ M
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C. 3. DInámica de la solvatación

donde k, k, k y k’ son las constantesde desexcitaciónradiativa y
nr nr

no radiativa respectivamente, desde cada estado excitado. k es la
R

constante de relajación de la capa de solvatación que rige la

conversiónde un estado en otro.

Si asumimos que el pulso excitador es una función 6 de

Dirac, las ecuacionesque rigen la dinámica del sistemason

dIN ] *Fc[k ~k+k ]N
dt R f nr FC C3.3)

d(N 1
E

dt = +1< N —1k’ +1<’ INR nr f E

donde N y N son las poblaciones del estado excitado en las
FC E

configuracionesFranck—Condony de equilibrio.

La solución del sistema de ecuaciones(3.3) permite encontrar

la variación temporal de las poblaciones de los estados excitados y

obtener la expresiones de las intensidades emitidas desde ambas

configuraciones

i(t) =kN Ct)=k exp[—Ck +k +k )tl
FC fFC f R f nr

C3.4)
* k~k

iCt)£ k’NE (t) k +k +k -1<’ —k’ [exp(—(k’+k’ )t)—exp(—Ck +k +k )t)]
f f nr R f nr

R f nr f nr

Si definimos 1/t Ck +1< ~k ) y 1/r =Ck’+k’) como los tiempos
1 R f nr 2 f nr

de vida de las dos especies emisoras, se puede observar que la

fluorescencia de la configuración Franck—Condon decae con la misma

duración de vida, t, con la que aumenta la población de la

configuración de equilibrio.
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C. 3. Dinámica de la solvatación

Si fijamos una frecuencia de observación, la función fCv,t)

que mide la evolución temporal de la fluorescencia para esa frecuencia

será ahora la suma de iCt) e iCt) ponderada por el contorno
FC E

espectral de cada configuración para esa frecuencia de observación,ya

que, en principio, dichos contornossolapan.

El sistema sigue siendo estacionario en el sentido de que las

funciones y no dependendel tiempo, pero a la vez, se produce

una evolución aparente de la superficie de emisión (es decir, de los

espectros resueltos en el tiempo), debido al solapamiento entre las

funciones p, al mezciarse dos espectros con diferentes funciones de

decaimiento (lCt)Fc e iCt) ). Una cinética que se ajusta a este modelo
E

ha sido desarrollada por Lami [LaGlaS6J, obteniendo una constante de

paso de una especie emisora a la otra que, en un amplio rango de

temperaturas,concuerdaplenamentecon los tiempos de relajación de la

capa de solvatación obtenidos por nosotros. Volveremos sobre este

punto más adelante.

Sin embargo, cuando los procesosde solvatación alrededor del

soluto excitado compiten con el decaimiento de la fluorescencia, son

generados muchos estados intermedios susceptibles de emisión

fluorescente. Por lo tanto, es necesario ampliar el modelo dual a un

sistema múltiple, pudiendo optar por una formulación discreta o

continua.

En el primer caso la función fCv.t) puede expresarsecomo

n

fCu,t) Si.(t) pCi.’) (3.5)
1 1

1=1

donde p.(u) es el perfil espectral del estado intermedio i, que se

supone estacionario en el tiempo, y n el número de estadostotales. De

forma operacional, la expresiónC3.5) puedeescribirse como

n

f(u,tfr S a (v)expC—7t) (3.6)
j=1 J

Esta formulación presentaalgunos problemas. El primero, de
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C. 3. Dinámica de la solvatación

orden práctico, consiste en la necesidadde definir 2n parárnetróspara

caracterizar el sistema. Otro de mayor importancia, es la fuerte

simplificación de la realidad que impone: implícitamente se acepta que

todos los estados intermedios tienen el mismo rendimiento cuántico, y

que la reestructuración de la capa de solvatación no es un proceso

continuo.

Si por el contrario adoptamosun punto vista continuo. (3.6)

se puede expresarcomo

fCv,t) = iCt) p<v,t) C3.7)

Se puede considerar a esta formulación como una evolución de (3.5)

cuando n tiende a infinito y, desde un punto de vista operacional,

permite incorporar las mejor condiciones reales en la descripción del

proceso y su interpretación en términos de las medidas de la

fluorescenciarealizadas.

En esta descripción continua de la relajación del disolvente,

las diferentes superficfes resueltas en el tiempo, que representa

fCv.t), aparecen como el producto de una función decaimiento iCt),

que define la relajación electrónica del sistema, y otra pCi.’,t). que

sigue la evolución del contorno espectral. La relajación electrónica

se separa así explícitamente de la espectral por lo que, esta última,

puede ser obtenida una vez conocido el decaimiento de la

fluorescencia. Esta separaciónes meramenteformal pues, como veremos

a continuación, la función i(t) está “contaminada” por los parámetros

que rigen la relajación de la capa de solvatación.

Bakhshiev [MaBak7O] ha desarrollado la expresión C3.7) desde

un punto de vista fenomenológico, lo que nos permite reescribiría de

forma más explícita

fCv,t) = kexpC—ttr)pCv’—¿Ct)) (3.8)

y suponiendo que la relajación de la capa de solvatación está regida

por una única constante,podemosescribir
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c. 3. Dinámica de la solvatación

gCt) = + A¿exPC-t/TR) (3.9)

donde A¿=¿ -¿ siendo ¿ y ¿ las posiciones inicial y final de algúno o o~

punto característico de la curva, por ejemplo su máximo o su centro de
—1gravedad. rf =Ck +k ) es la vida media del estado excitado, que

f nrcontiene los parámetros de desexcitación radiativa y no radiativa.

es la constante de formación o de evolución de la capa de
R R

solvatación monitorizada por la posición espectral, gCt), del punto

característico de la curva. En esta formulación la relajación

electrónica está rigurosamente separadade la relajación espectral ya

que iCt) no contiene la constante k y en pCu,t> no aparecen las
R

constantes k y k . Aquí pCv,t) representa una distribución continua
f nr

de estados excitados consecutivos, pero también se puede considerar a

un sistema de este tipo formado por una única especie excitada, con

una ley de decaimiento itt) y con un espectroque cambia en el tiempo

de forma continua.

Esta formulación es evidentemente muy simplista y no tiene en

cuenta algunoshechos importantes.

El rendimiento cuántico de las moléculas de soluto dependede

la polaridad del disolvente (en general, disminuye al aumentar ésta).

Así pues cabe esperar que durante el proceso de solvatación, donde la

interacción dipolo—dipolo entre soluto y disolvente varía con el

tiempo, se dé una variación temporal de dicho rendimiento cuántico.

Dicho de otro modo. tarnbien será función del tiempo a través de la
f

dependenciatemporal de los coeficientesk y/o k
f nr

Por otra parte, pueden existir efectos cooperativos debidos a

las moléculas de la capa de solvatación que den lugar a una

relajación no exponencial de la misma. De hecho la mayoría de los

disolventes presentan varias regiones de dispersión dieléctrica. Por

ejemplo, en el caso de los alcoholes lineales, empleados por nosotros

como disolventes, se encuentran tres de estas regiones asociadas,

respectivamente,a la formación de puentes de hidrógeno, rotación de

monómerosy rotación del grupo C—OH.
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0. 3. Dinámica de la solvatación

Estos efectos pueden incluirse en la expresión <3.8) dándole

una mayor generalidady obteniendoasí una relación más explicita

f(v,t) = k~Ct)exp[—f(kfCt)+k(t))dt1P[i—¿(t)~KCt)] C340)
o

La función iCt) contiene ahora de forma más real, los

términos de relajación intrínsecos y los debidos a la influencia de la

relajación del disolvente. Sin embargo, la función p<v,t) puede

considerarse todavía independiente de la relajación electrónica del

soluto. Ésta, puede obtenerse numéricamente, como veremos más

adelante, a partir de f(v,t) lo que nos permite analizar el problema

de la reestructuraciónde la capa de solvatación.

En la ecuación (3.10). ¿(t) sigue representandola posición

del espectro, pero tiene una estructura más compleja que la expresada

por CS.9). Ahora

Los modelos que tratan el dieléctrico como un continuo

predicenpara CCt) un decaimientomonoexponencialcon una constantede

tiempo L (NaHre87]. Sin embargo, estudiosprevios muestran claramente

que la dinámica del proceso de solvatacién puede ser más compleja

[SuSi89l. En contraste con las predicciones del modelo continuo, CCt)

es normalmente no exponencial con constantesde tiempo comprendidas

entre T y t. Estas desviacioneshan sido atribuidas en la literatura

a aspectos moleculares de los procesos de solvatación no considerados

en el modelo continuo.

La mayor parte de la relajación del disolvente afecta

únicamente a las capas moleculares más próximas al soluto. Por lo

tanto los detalles de la estructura local del disolvente, y de las

interacciones moleculares, son de gran importancia para explicar el

proceso de solvatación.

En este sentido, se ha estudiado la influencia del tamaño
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C. 3. Dinámica de la solvatación

relativo de las moléculas de soluto y de disolvente. Wolynes [WoSYJha

puesto de manifiesto como la dinámica de la solvatación puede ser

tratada como una suma de dos exponenciales.Los tiempos de relajación

serían r y un segundo tiempo 17 que tiene en cuenta el radio de la
O

cavidad del soluto a, y el diámetro de las moléculas del disolvente

y cuya expresiónes

a1+—Cc +3)
tT 2D o C3.12)

5
O D al+—<c +3)

2D
5

Para a»D el tiempo y es similar a r . Sin embargo, para valoresde
5 0 L

a menoresque D5, ‘r0 es comparablea

Tanibien se observan desviaciones del comportamiento

monoexponencial si el disolvente presenta varias regiones de

dispersión dieléctrica. En este caso la variación con la frecuencia de

la constantedieléctrica se puede expresarén la forma

C —t
o i wic(w) = e+ ~ (3.13)

i=1 DI

como ya se indicó, esta es la situación para los alcoholes lineales

con t=3. Madden y Kivelsson IKiMaSO] han encontrado que en esta

situación, la relajación tambien será biexponencial con constantes de

tiempo z y r
L D

Por otra parte, en disolventes en los cuales la relajación

orientacional sea lenta, el mecanismo dominante para alcanzar el

equilibrio puede ser la traslación de moléculas del disolvente (SiES].

Trabajos teóricos de Zwan y Hynes [ZwHy83] predicen que este tipo de

relajación será dominante cuando Dr /a
2>1 siendo D el coeficiente de

D

auto—difusión del disolvente. De nuevo, el comportamiento de C(t)

resulta ser no exponencial y decae en una escala de tiempo mucho más

rápida que L
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C. 3. DinámIca de la soivatación

3.3. RESULTADOSEXPERIMENTALES

3.3.1. Intraducción

Las funciones necesarias para analizar la dinámica de la

solvatación se han obtenido a partir de f(v.t). En la figura 3.2 se

muestran dos ejemplos. Estas funciones pueden no ser exponenciales

debido a que pCv,t) es en general una función compleja del tiempo por

las razonesanteriormenteindicadas.

Al disminuir la frecuencia de observación se aprecia en las

curvas f(v.t) una subida en los primeros tiempos debido a que el

proceso de solvatación genera estados excitados cada vez más

estabilizados. Este efecto se observa mientras la relajación de la

capa de solvatación sea más rápida que la propia desexcitación

electrónica.

En nuestro caso las f(u,t) se han obtenido a partir de las

curvas de decaimiento de la fluorescencia, registradas para cada

longitud de onda de observación,según la expresión

l(A,t)=a CA)expC—t/r1(A))+a2(A)exp(—t/z2(A)) (3.14)

donde a CA) o a CA) pueden ser cero. Una vez deconvolucionadoslos
1 2

datos de la función instrumental y normalizados a los espectros
2

integrados, se han multiplicado por un factor A para obtener la
representaciónen función del número de onda: f(v,t) = A

2lCA,t).
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3.3.2. Medida del Decaimiento de la Fluorescencia

Las curvas de decaimiento de la fluorescencia se obtuvieron

de acuerdo con el dispositivo experimental descrito en el capítulo 1.

Para cada concentración, la luz emitida fue recogida cada 10 nm,

normalmenteentre 300 y 390 mxi.

En la tabla 3.1 se muestran los tiempos obtenidos para una

concentración dada en un análisis típico por mínimos cuadrados no

lineales. No es necesarioaquí que los parámetrosdel ajuste tengan un

significado preciso; son resultados numéricos que no implican ninguna

condición física [GiMeSO]. Unicamente se necesita que la forma elegida

para la función f(X,t) represente adecuadamente el decaimiento

experimental. El resto de los valores experimentalesse encuentranen

el apéndiceB.

TABLA 3.1. Ajuste blexponencial de la calda de la fluorescencia de MMI

en pentano. Los tiempos en nanosegundos; « y « son los términos

preexpon~nciales; f es el peso, en tanto por uno, de la componente

larga. X <1.8.
R

A. 0% butanol

A T a a f
obs 1 2 1 2 1

300 6.17 .72 .1611 .009 .99983

310 6.26 1.69 .157 .0098 .9994

320 6.21 .63 .1598 .0124 .99969

330 6.19 .67 .1602 .022 .99973

340 6.05 0 .1651 0 .9996639

350 5.88 0 .1699 0 .9994707

360 6.02 0 .1659 0 .9994314
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C. 3. DinámIca de la solvatación

En la figura 3.3 se muestran algunas de las curvas de

decaimiento así obtenidas. Como puede observarse, para disolventes

puros, pentano (0%) y butanol (100%), el decaimiento de la

fluorescencia observada a diferentes longitudes de onda, tiene el

mismo perfil. Sin embargo en disoluciones mixtas (incluso para el 0.5%

de alcohol), se aprecia una evolución de los decaimientos, siendo

maxima para una concentración de alcohol del 20%.
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C. 3. D1ná~ica de la solvatación
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C. 3. DinámIca de la solvataci¿n

A continuación, para cada tiempo t se suman las

contribuciones de todas las longitudes de onda Co de las u),

obteniendo la caida global de la intensidad iCt). Del ajuste de estos

datos a una función exponencial se obtiene los tiempos de

fluorescencia, y, para cada concentración. Estos aparecen reflejados

en la tabla 3.2.

TABLA 3.2. Tiempos de vida de MMI en disoluciones mixtas y,entano+butanol

ALCOHOL(4) 0 5 10 20 40 100

TiEMPO (ns) 6.5 6.1 S.S 5.3 S.1 4.9

Para el 0% y el 5% los datos conducen claramente a un

decaimiento monoexponencial. Sin embargo para el 107. y el 207. el

ajuste a una función de decaimiento monoexponencial no es bueno, y se

hace necesario un ajuste biexponencial, dando lugar a una componente

corta (0.1 nsJ de amplitud negativa, y sobre un 2% de peso. Para el

40% la caida de la fluorescencia vuelve a ser practicamente

monoexponencial,con un peso despreciablede la componente de amplitud

negativa; y por supuesto, para disolución en alcohol puro también lo

es.

Con las funciones decaimiento se obtuvieron los espectros

resueltos en el tiempo como se especifica en el capítulo de técnicas

experimentales.

En la figura 3.4 se muestra la evolución temporal de la

fluorescencia para una concentración de alcohol del 20%. La evolución

es muy rápida para todas las concentraciones,completándosedentro del

tiempo de fluorescencia del soluto. Aún así, para concentraciones

intermedias, l0%—20%, dicha evolución se hace más lenta, pudiéndose

apreciar en la figura el desplazamiento de los espectros resueltos en

el tiempo. Al seguir aumentando la concentracián de alcohol, de nuevo

los espectros resueltos prácticamente se superponen.
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C. 3. Dinámica de la solvataci¿n
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C. 3. Dinámica de la solvatación

3.3.3. Dinámica del Enriquecimiento Dieléctrico

Para evaluar los tiempos que rigen este proceso de

enriquecimiento en el disolvente polar, vamos a calcular la función

C(t), que mide los desplazamientosespectrales a partir de los centros

de gravedad de los espectros resueltos.

Conocido el decaimiento de la fluorescencia, para obtener las

funciones p(v,t) solo es necesario dividir f(v,t) entre itt). Una vez

localizada la posición de pU-’) para cada t, podemos determinar

numéricamente ¿Ct). En el caso de que $t) se asocie al centro de

gravedad obtenemos

{PCV.t)t’di

>

~(t) cdg(t) = (3.15)

I p(v,t) dv

A partir de los datos de la evolución temporal de los centros

de gravedad de los espectros resueltos en el tiempo, se obtienen las

funciones C(tll. Para ello necesitamos conocer las posiciones del

centro de gravedad de los espectros resueltos en el tiempo para t=O y

t w. La función cdg(t) para el instante ini¿ial es dificil de

determinar debido a la resolución temporal finita del dispositivo

experimental. En cuanto a cdg(~), corresponde al centro de gravedad

del espectro resuelto en el tiempo, a partir del cual ya no hay

evolución. Su influencia en las propiedades de CCt) ha sido examinada

por Maroncelli y Fleming [MaFleS7l. Según estos autores, un error en

la determinación de cdgC~) puede afectar a la C(t) a tiempos grandes,

pero su efecto es pequeño en la escala de tiempo donde se produce la

mayoría de la respuestadel sistema soluto—disolvente.

En la figura 3.5 aparece reflejada la variación temporal de

los centros de gravedadpara diferentes disoluciones.
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C. 3. Dinámica de 1. solvatación
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Como se ve en la tabla 3.3, todas las CCt) ajustan bien a una

monoexponencial, lo que implica que la reorganización de la capa de

solvatación alrededor de las moléculas de soluto excitadas, puede ser

atribuida a un único proceso.

Por otra parte, aunque

consecuencia probablememte, de

disolventes y alta temperatura de

estos tiempos presentan un máximo

al 10%.

TABLA 3.3. Ajuste monoexponencial de la función C(t)

todos los tiempos son muy cortos,

las bajas viscosidades de los

las mezclas, puede observarse que

situado a concentracionespróximas

ALCOHOL(%) 0.5 5 10 20 40

TIEMPO (ns) 0.04 0.10 0.19 0.14 0.10

½ Q.5%

5%

10%

20%

40%

100%

0.50

7l



C. 3. Dinámica de la solvatación

3.4. ANALISIS DE Los RESULTADOS

Una vez obtenida información de la molécula emisora, a través

del decaimiento de la fluorescencia y de la función C(t), hemos de

relacionarla con su entorno inmediato. Conviene, por lo tanto, que nos

fijemos en la distribución espacial de las concentraciones locales de

alcohol, y (0) e y Ce), alrededor de las moléculas de soluto. Como se
p p

recordará, y (0) es la concentración de alcohol para un momento
p

dipolar g e y Ce) la producida por un soluto con momento dipolar
g p

• En las figuras 3.6 se muestrandos ejemplos.
e

1.00

L..

o.

0.80

0.60

0.40

0.20

0.00
3.

FIGURA 3.óa. Variación espacial de la concentración de alcohol en torno

al MMI en disoluciones mixtas pentano.butanoi.

8.45
distancia (A)
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C. 3. Dinámica de la solvatación

1.00

a

0.80

0.60

0.40

0.20

FIGURA 3.6b. Variación espacial de la concentración de alcohol en torno

al NMI en disoluciones mixtas 3—rnetilpentano.butanol

A bajas concentraciones iniciales de alcohol. Cx <5%) la
ti

diferencia entre y (O) e y Ce) es grande pero se anula en cuanto nos
p p

alejamos de la molécula de soluto, menos de un espaciado molecular.

Para distancias del orden de 5 A (primera capa de solvatación) ambas

son practicarnente iguales a x
ti

Sin embargo a concentracionesintermedias, entre 10% y 40%,

la diferencia inicial no es tan grande, pero se mantiene apreciable

más allá de la primera capa de solvatación.

Al seguir aumentando el valor de x , las diferencias en
p

concentración entre la configuración Franck—Condon y la de equilibrio

del estadoexcitado son pequeñasa cualquier distancia del soluto.

En definitiva, el proceso de enriquecimiento dieléctrico se

puede contemplar como una difusión de moléculas de alcohol hacia las

de NMI, es decir, en contra del gradiente de concentración, producido

por el mayor valor del momento dipolar del soluto en el estado

excitado. Este proceso se produce de forma más notable a

distancia (A)
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C. 3. Dinámica de la solvatación

concentraciones intermedias, coincidiendo con la mayor diferencia

espacial de las funciones y.
p

Si identificamos ahora el movimiento de la capa de

solvatación, expresado por la variación temporal de la concentración

local y (t) con la evolución de la función C(t), podemos hacer una
p

estimación de la velocidad de reorganización del disolvente en función

de la concentración inicial del componentepolar.

De acuerdo con los resultados expresadosen la tabla 3.3. la

reorganización será más lenta a concentraciones intermedias,

coincidiendo con las variaciones más significativas de la capa de

solvatación (recuérdesela figura 3.5).

Los resultados mostrados en los apartados anteriores, avalan

la tesis del enriquecimiento dieléctrico como mecanismo molecular que

permite explicar el anómalo comportamiento del NMI en disoluciones

mixtas. Además, tambien permiten entender la evolución temporal y

espacial de dicho enriquecimiento.

En este sentido, no parece necesario recurrir a la inversión

de niveles electrónicos, ni a la formación de interacciones

específicas, como exciplex o compuestosen el estado fundamental.

En cuanto a la evolución temporal, el comportamiento en

disolventes mixtos ha sido visto por algunos autores [MePhi8l como un

proceso de difusión controlada. De nuevo aquí, nuestros datos parecen

contradecir esta idea, ya que un proceso de estas características

implica que el tiempo de reorganización del disolvente tienda a un

límite al disminuir la concentraciónde alcohol [5u87].
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CAPITULO 4

FLUORESCENCIA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

4.1. INTRODUCCION

Iniciamos ahora el estudio en temperatura de la fluorescencia

del NMI. El objetivo de los capítulos 4 y 5 es tratar de obtener una

interpretación, de los procesos de relajación que se desarrollan

durante el tiempo de vida de la molécula de NMI, así como su

dependenciade la variación de la temperatura.

Para ello, vamos a relacionar las medidas de

espectroscopia integrada con las de resolución temporal, a través

del tiempo de relajación del disolvente t. Como veremos, (4.22). éste

juega un papel relevante a la hora de evaluar los desplazamientosde

los espectros integrados en función de la temperatura. La expresión de

este tiempo se va a comparar con el tiempo de relajación longitudinal

obtenido en el capítulo anterior, que nos permite a su vez,

obtener información de la evolución temporal de la capa de solvatación

por medio de la función C(t).

Al igual que hemos hecho en el estudio de la fluorescencia de

NMI en disoluciones binarias, este capítulo 4 lo dedicamos a analizar

el comportamiento de la fluorescencia integrada en el tiempo, en

disolución polar, y en el capítulo siguiente nos ocuparemos de la

resolución temporal de la misma.
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

Como ya se indicó anteri&rmente, al descender la temperatura

de las disoluciones, se consiguen fuertes variaciones de la viscosidad

del disolvente, lo que propicia que los tiempos de relajación de la

capa de solvatación aumenten, llegando a ser del orden o superiores a

los de vida del estadoexcitado.

Para analizar esta situación se necesita, en primer lugar,

obtener una nueva expresión del desplazamiento energético debido al

disolvente, que tenga en cuenta las nuevas condiciones experimentales.

Ahora, la componente orientacional del campo de reacción en (2.5)

desempeñaun papel significativo y conviene reescribir dicha expresión

de forma más adecuada. En el apartado siguiente se desarrolla un

modelo que tiene en cuenta esta, y otras cuestionesteóricas.

4.2. DESPLAZAMIENTO ESPECTRAL Y TEMPERATURA

4.2.1. Campo de Reacción Dependiente del Tiempo

El campo de reacción R que actua sobre las moléculas de

soluto, se puede expresar como la suma de un valor constante R,

correspondienteal estado inicial de una transición i ~ f, con momento

dipolar ji, más un AR adicional relacionado con la polarización

electrónica del medio producida por el momento g—¡s. Podemos ahora

escribir

R(g) = R + = R + K(n2)(~-g) (4.1)

donde hemos hecho uso de la expresiónde Onsager

f —
RCg)=Kg= lf ji con f = (4.2)

3121]
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

La energía de interacción de la molécula de soluto con el

disolvente que la rodea se determina por medio del momento dipolar del

soluto y el campo de reacción que actua sobre ella, producido a su

vez, por las moléculas de disolvente. La diferencia en las energías de

interacción (o estabilización) de los estados inicial y final, es el

trabajo realizado para cambiar el momento dipolar del soluto, de su

valor inicial al final, y define a su vez, el cambio espectral con

relación a la molécula aislada.

Por lo tanto, la variación promedio de energía se puede

escribir como

Cg~—g )2

tE = —J R~dz = + K(nZ)l (4.3)ir Li~f~i 2

Si el proceso en cuestión es una absorción, el momento
dipolar cambia de ji a ji . La componenteinicial del campo de reacción

£ e

es la correspondiente al estado fundamental, R , y la expresión (4.3)
£

conduce a

tEa = —[K(c)~~.Aí¿ + KCn2) .2 1

con tg=g -ji y R =KCc )~i
C £ £ Og

que coincide con (2.11), salvo los términos de dispersión, y teniendo

en cuenta que

KW = 2k —1) 2í

,

o a 2(n
a3(c +2) y K(n)= a3Cn2+2)

o

y asumiendode nuevo para la polarizabilidad a/a31/2.
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

En el caso de que la transición sea una fluorescencia, el

campo de reacción ya no tiene por qué ser un valor constante durante

el proceso y deberemospor tanto, expresarlo en función del tiempo

R(t) = R +AR(t) (4.6)
g cm’

donde AR (t) es suma a su vez, de dos componentes:una rápida debida a
Cmi

la relajación electrónica y otra lenta relacionada con la

reorientación y relajación atómica del disolvente [MaBak’70].

Si ahora suponemos que el dieléctrico se relaja según el

modelo de Debye. con un solo tiempo de decaimiento, podemos calcular

RCt) haciendo uso de la transformadade Fourier, de modo completamente

análogo a como se determina en teoría de dieléctricos la polarización

causadapor un campo eléctrico dependientedel tiempo.

Así, de D(w) = c(w) Vw) con

e —c
c(w)=c + O ~ y

(4.7)

E(w) = É0exp(iwt)

se obtiene

D(t) = É ~t +(c —c )[l—exp(—t/r >1 (4.8)
o ~ o o

De modo análogo podemosescribir

R(w) = k(w)g(w) (4.9)

donde, de acuerdo con (4.2), (4.5) y (4.7)
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0.4. Fluorescencia en función de la temperatura

2

k(w) K(n2) + KW )—KCn (4.10)1— i ¿fft
R

con 2

R = ~ (4.11)oc+2
o

Por lo tanto, el campo de reacción en el estado excitado

varía según una ley exponencial caracterizada por una constante de

tiempo que podemos denominar tiempo de relajación del campo de

reacción [MaBakO].
2

Asumiendo que n ~e, observamos que es equivalente al

llamado tiempo de re¿ajactdn LongitudinaL definido por z =Cc /c Yr
L ~ O O

Normalmente, en disolventes polares, e »e y t es más pequeño que el
O L

tiempo de relajación de Debye t. Este tiempo de relajación

longitudinal tiene en cuenta la interacción eléctrica entre dipolos

del disolvente, que acelera el proceso de reorientación de la capa de

solvatación [ZwHySS], y se puede asociar al tiempo de relajación de la

capa de solvatación que rodea al soluto, mientras que t mide el
D

tiempo de relajación del disolvente en su conjunto.

Si el razonamiento anterior lo aplicamos a la parte variable

del campo de reacción, obtenemosla expresión de Bakhshiev

A) = tw{K(n2) + (K(c )—KCn2))[l—expC--t/r)]}. (4.12)

o

Sustituyendo a continuación C4.12) en (4.6) obtenemos

RU-) = + tp.~K(n2) + (K(c—K(n2))[l—exp(—t/z)]}. 4.13)

donde hemos tomado de nuevo, R =KCe )g debido al equilibrio que hay
£ 0£

entre soluto y disolvente en el estado fundamental.
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

4.2.2. Desplazamiento Espectral

La variación de la energía que se produce en la fluorescencia

se obtiene sustituyendo(4.13) en (4.3)

AE~(t) = —[KW )g Ag + K(n24& + IK(c)—k(n2)]A(t)Ag2] (4.14)

£ 2

con ACt) = l—exp(—t/r

En primer lugar podemos evaluar la expresión (4.14) en sus

extremos, es decir, para t=0 y t-~. En el primer caso A(0)=0 y

obtenemos

expresión idéntica a (4.4) y que se puede aplicar a espectros

obtenidos a bajas temperaturas ya que entonces t »z y se puede
R f

considerar que prácticamentetoda la emisión se produce antes de que

la capa de solvatación inicie cualquier tipo de movimiento. Por lo

tanto

rKC + K(n2)~E-1 (4.lSb)tE
01=tE~=- LC)gAW

Para t-~, A(~)=l y ahora estamos en el caso de temperatura

ambiente, donde z «‘r y toda la emisión se produce desde una
R f

situación de equilibrio soluto—disolvente. Así pues, de (4.14)

obtenemos

AE~ >=AEt= -[K(e )gtg — K(n2)=~~j (4.16)

que coincide con (2.12) salvo en los términos de dispersión, aquí no

considerados.

Para comparar las expresiones anteriores con los
—l

desplazamientosexperimentales,se puedenexpresar en cm
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

Ahora podemosobtener la expresión general de la variación de

la fluorescencia en función de la temperatura. Se puede proceder como

sigue:

Si denotamos como ~ , ¿ y ~ la posición de un punto
t o

significativo, en nuestro caso el centro de gravedad de los espectros

resueltos, expresadoya en númerosde onda, para los tiempos t, t=0 y

t-*w respectivamente, y todo ello para una temperatura 1 dada, entonces

de (4.14)—C4.l6) obtenemos

= ~ +(~ —~ )A(t) (4.17)
t o ~ o

y

_____ = l—A(t) = C(t) = exp(—t/z~) C4.l8)

con o

De nuevo obtenemosla función C(t) que volveremos a analizar

en el siguientecapítulo en relación con la dinámica de solvatacíon.

Si ahora identificamos ~ con la posición del centro de
t

gravedad del espectro integrado para cada temperatura,y la denotamos

por ~ , tenemos
c

%t _ BiCt)C(t)dt

{¶ndt (4.19)
o

donde i(t) es la ley de decaimiento de la población del estado

excitado.

Para un modelo continuo y suponiendo que i(t) tiene un

comportamiento exponencial tipo Debye, con un tiempo de fluorescencia

obtenemos
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

c ~ R

TR (4.20)

Deshaciendoel cambio C4.17) obtenemos la expresión general

para el desplazamientodel espectrointegrado de fluorescencia

—2 1

ñ
7= —LIK(~)~A~ — ~(2A~ (KC )KC2 —2 R (421)hcLore 2 ~o ))Ag ~ +r j

R <

Todos estos desplazamientosson relativos a la fase vapor. Al

igual que hicimos para mezclas de disolventes, podemos tomar como

referencia el espectro que presente menor corrimiento; en este caso,

el de la fluorescencia a baja temperatura. Por lo tanto, los

desplazamientosexperimentalesdeben ser comparadoscon

y
f —f 1 2 2 f 1 2 fAv -Av = —[KCc )—KCn )]Ag = —fCc.n)Ap — (4.22)hc o y+y hca3 TfR

Hay que observar aquí, que la ecuación (4.22) lleva implícita

la hipótesis de que la función fk,n) no varía con la temperatura.

Aunque la constante dieléctrica estática y el índice de refracción (o

la constante dieléctrica a altas frecuencias) sí varían drásticaniente

con la temperatura, fCc,n) permanece practicamente constante, como

puede comprobarse en la figura 4.1. En principio aceptaremosesta

aproximación que será evaluada en función de los resultados

experimentales.
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58 -

46

34-

1
22-

lo-.

—L
0.003 0.005

FIGURA 4.1. Variación de las

temperatura. Datos experimentales de [DancoBSí.

0.007 0.009

funciones dieléctricas

4.3.RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuación se presentan los resultados obtenidos con la

molécula de NMI. En primero lugar, los correspondientesa disolvente

apolar, (pentano), incluyendo espectros de absorción y fluorescencia y

medida del rendimiento cuántico, y a continuación las experiencias

equivalentesen disolvente polar (butanol).

*

*
*

*

2n
*

*

*

*

*

Co

* * * * 4’ * * ** *

Con la
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C.4. FluorescencIa en función de la temperatura

4.3.1. Disoluciones No Polares

Al Eswectrosde Absorción

Los espectros de absorción del NMI en disolución, y en

general del indol y sus derivados, presentan dos bandas electrónicas

bien diferenciadas, situadas entre 230 nm y 300 nm atribuidas a

transiciones del tipo nr entre el estado fundamental y los dos

primeros estados excitados C’L~ y ‘L ), de estas moléculas [MaTo64],
a

[11i87]. En medio no polar, la primera banda de absorción (S 4L ) del
O b

NMI no sufre variacionesal descenderla temperatura.

En la figura 4.2 se pueden observar espectros absorción de

NMI disuelto en pentano, para diversas temperaturas.

FIGURA 4.2. Espectros de absorción de NML en pentano en temperatura.

1
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c.4. Fluorescencia en función, de la temperatura

ffl Estectros de fluorescencia

Como se vio en la figura 2.5, el espectro de emisión a

temperatura ambiente del NMI en parafina Cpentano)presenta dos bandas

claramentedistinguibles en 300 y 311 nm.

Al enfriar la disolución, el espectro se estructura y no se

observan desplazamientos espectrales aunque la intensidad total

aumenta. (figura 4.3).

Esta ausencia de evolución en los espectros indica que la

interacciones NMI—disolvente no polar no se ven afectadas por la

variación de la temperatura (o lo son de igual forma en el estado

fundamental y en el excitado).

• —,
— ,j1~

L

½
4’ 1~~

1 4.;
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II fi

¿e‘xxVs
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FiGURA 4.3.

temperatura.

Espectros de fluorescencia de NMI—pentano en función de la
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c.4. Fluorescencia en función de la temperatura

C) RendimientoCuántico

Para la obtención de los rendimentos cuánticos se ha

procedido según lo expuesto en el capítulo 1, § 1.3. En primer lugar

se ha obtenido el rendimiento cuántico del NMI en pentano a

temperatura ambiente. Para ello se ha tomado como referencia el del

NMI en butanol a la misma temperatura (200C) y utilizado la expresión

(1.7). es decir

t(20) = ~0)Inj(DoJ(tj C4.23)

Aunque lo habitual en este tipo de disoluciones orgánicas es

que el rendimiento cuántico no dependa de la longitud de onda de

excitación, se ha medido éste para dos longitudes de onda: 280 nm, que

es la utilizada en la excitación de los espectros de fluorescencia

integrada, y 292 nm, longitud de onda de trabajo del laser empleado en

la espectroscopiaresuelta en el tiempo. Los resultados se muestran en

la tabla 4.1.

TABLA 4.1. Variación del rendimiento cuántico del NMI-pentano en

función de la longitud de onda de excitación. Los índices de

refracción corresponden~ para ambos disolventes a A434 nm. 0: sin

corrección en índice. .~ : correg ido en índice.

*
e

ex
oo

b
DO

p
n (20)

b
n (20)

p p
p

p
(nm)

280 0.063 0.0615 1,4081 1.2656 0238 0.36

293 0.046 0.04’? 1.4081 1.3656 0.36 0.34

Como se puede apreciar> las diferencias encontradas en

función de la longitud de onda de excitación son del orden del 5%,
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c.4. Fluorescencia en función de la temperatura

valor inferior al error que se comete al hacer la aproximación, ya

discutida en el capítulo 1, Q1 2.Sc[c]L4’
O f

Una vez conocido el rendimiento de NMI—pentano a temperatura

ambiente, se puede calcular su variación con la temperatura tomando

como referencia el valor a 20’C. De acuerdo con (1.10) tenemos

= 4’(zo>( n<~oj( 5<20)] fj &2oj 4.24)

Los valores del rendimiento cuántico del NMI en pentano, en

función de la temperatura se recogen en la tabla 4.2 y en la figura

4.4. En esa tabla, 4’ corresponde a los rendimientos corregidos en

densidad y 4’ a los corregidos en índices y en densidad.

TABLA 4.2. Rendimiento cuántico del mAl-pentano en función de la

temperatura. 4’: rendimientos corregidos en densidad. 4’ : corregidos en

densidad y en índices de refracción. La variación de la densidad con

la temperatura se ha tomado de lLan3Sl y la de los índices de [ASal3l.

TUc) n(T)

n(20)

6<20)

6(T)

4’ 4’

20 1 1 0.38 0.36

0 1.012 0.9714 0.381 0.365

—20 1.0254 0.9429 0.387 0.370

—40 1.0382 0.9176 0.393 0.376

—60 1.0511 0.8876 0.399 0.380

—80 1.0641 0.8719 0.411 0.394

—92 ‘ 1.0719 0.8593 0.415 0.397

—100 1.0771 0.8514 0.419 0.401

—115 ‘ 1.087 0.8367 0.424 0.406
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0.43 -

042

0.41 2

0.40

0.39
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FIGURA 4.4.

NMI en pentano.

150

Variación

180 210 240 270 300

T(K)

con la temperatura, del rendimiento cuántico del

4.3.2. Disoluciones Polares

A) Espectrosde Absorción

Los espectros de absorción del NMI en butanol, para diversas

temperaturas, aparecen recogidos en la figura 4.5. A temperatura

ambiente, la intensidad relativa de las bandas depende de la

naturaleza del disolvente, pero no se producen desplazamientos en la

posición de la primera banda al pasar de medio no polar a polar

[KaMarY9],ISkaRaSO]. Por otra parte, el enfriamiento de las

disoluciones en medio polar. modifica muy debilmente la posición del

primer máximo de absorción.

SS

E

NMI—pentano

e



C.4. Fluorescencia en funcIón de la temperatura

(nm)330
FIGURA 4.5. Espectros de absorción de mAl-butano> en función de la

temperatura.

~> Espectrosde Fluorescencia

A temperatura ambiente, los espectros de fluorescencía del

¡‘SMI en butanol presentan un gran desplazamiento de Stokes y hay un

solo máximo en 323 nm.

Cuando hacemos descender la temperatura el espectro se

estructura y aumenta la intensidad global; pero, a diferencia de las

soluciones no polares, aquí el enfriamiento provoca un desplazamiento

del espectro hacia el azul (longitudes de onda cortas) de unos 12 nm,

como se aprecia en la figura 4.6.

240 293.5
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FIGURA 4.6. Espectros de fluorescencia de NMT—butanoi. Rojo:20’C.

Verde:—lSSt.

rn Rendimiento Cuántico

El rendimiento cuántico del NMI—butanol en función de la

temperatura, se obtuvo a partir del valor a temperatura ambiente

C4’=0.304), siluiendo el mismo procedimiento de comparación antes

descrito. Los valores aparecen recogidos en la figura 4.7, y en la

tabla 4.3.

Aunque la temperatura de cristalización para el butano! es

=—SOC, se puede descenderde esta temperatura y obtener un líquido

subenfriado. Este estado se puede mantenerhasta —170C,—lSOC, rango

de vitrificación del butanol.

90
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TABLA 4.3. Rendimiento cuántico del NMI-butanol en función de la

temperatura. 4’: rendimientos corregidos en densidad. 4’ : corregidos en

densidad y en índices de refracción. La variación de la densidad con

la temperatura se ha tomado de lLan3Sl y la de los índices de LASaIS].

TVc) n(T) 6<20) 4’ 4’

n<20) 6(T)

23

20

lo

o

-10

-20

-30

-40

- so

-60

-70

—80

-90

— 1 00

-110

- 120

-130

— 140

—155

— 1 65

0.9983

1.006

1.012

1.017

1 .023

1 .029

1.035

1.041

1.047

1 .053

1.059

1.064

1.071

1.077

1.083

1 .089

1.095

1.104

1.110

1.0047

0.9913

0.9826

0.9234

0.9644

0. 9 555

0.9469

0.9384

0.9302

0.9221

0.9144

0.9063

0.898 7

0. 8912

0. 8817

0.8767

0.8697

0.8594

0.8513

O . 304

0.310

0.319

0.321

O . 326

O . 329

O . 330

O . 332

0.331

0.326

0.313

0.311

O . 307

o . 288

0.261

0. 236

O . 224

0.214

0.216

O . 259

0. 3 035

0.3 10

0.321

0.325

0.3 32

0.3 36

0.340

0.3 436

0. 3 445

0.341

0. 3 297

0. 3 292

0.3 27

0.308

0.281

0.256

0.244

0.234

0.239

0.287

91



cA. Fluorescencia en función de la temperatura

e

e

a a

NMI—butanol

e

100 130 160 190

IIIrTjI,m

220 250 280

7 (K)

FIGURA 4.7. Variación

función de la temperatura.

del rendimiento cuántico del NMI—butanol en

4.4. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En la figura 4.8 se representa la evolución experimental del

centro de gravedad del espectro de emisión del MMI en función de la

temperatura, utilizando el butanol como disolvente.

El desplazamiento hacia las cortas longitudes de onda

continua hasta una cierta temperatura por debajo de la cual no hay más

evolución. Escudero y Montoro, [EsMonES], han comprobado que esa

temperaturadependedel disolvente empleado.

0.360

4> 7

0.320 -

0.280 -

0.240 -

0.200

a

a
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Figura 4.8. Variación con la temperatura, de los centros de gravedad

de los espectros de fluorescencia de NMI—butanol.

Estos valores experimentales se han ajustado por medio de la

expresión (4.22), como se muestra tambien en la figura 4.8. Para

realizar el ajuste es necesario conocer la variación con la

temperatura de la función f(c,n) y de los tiempos de fluorescencia y

relajación, t y r
f

La dependencia con la temperatura de las constantes

dieléctricas se ha obtenido de la referencia [DanCoSS].

Los tiempos de fluorescencia del NMI en butanol, para las

diferentes temperaturas, han sido obtenidos por nosotros como se

detalla en el siguiente capítulo.

De acuerdo con lo expuesto en § 4.2, el tiempo tR ha sido

calculado como el tiempo de relajación longitudinal x La dependencia
L

con la temperatura del tiempo de Debye ha sido tomada de [DanCoS5].

o
1

1
0/

o”
o—--
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C.4. Fluorescencia en función de la temperatura

El acuerdo entre teoría y experimento se puede considerar

bueno en términos generales. De —SOC hacia abajo, los datos

experimentales muestran, sistemáticamente,un desplazamientomayor que

el obtenido por el ajuste. Al estar referidos los desplazamientos al

espectro de más baja temperatura, es lógico que sea en esa zona donde

los errores relativos son mayores; tambien hay que considerar que los

valores de las constantes utilizadas estan extrapolados para esas

temperaturas. De hecho, en la figura 4.9 se muestran dos posibles

curvas de ajuste a baja temperatura, obtenidas a partir de diferentes

ajustes a los datos experimentales de las constantes dieléctricas. En

el siguiente capítulo se volverá a discutir este ajuste en función de

los valores obtenidos a partir de la función 0(t).

Para temperaturas altas, se observa un máximo alrededor de

265 K (—SC), tanto en los datos experimentales como en la curva

teórica, que puede estar relacinado con la variación con la

temperatura de la función fCe,n) (figura 4.9).

0.45

f(c,n)

0.43

0.41

0.39

0.37
‘o

T (K)

FIGURA 4.9. Variación con la temperatura de fW.n).
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CAPITULO 5

RESOLUCION TEMPORAL Y TEMPERATURA

SA. INTRODUCCION

En este capítulo se estudia la evolución temporal de la

molécula de NMI y su capa de solvatación, por medio de la

espectroscopiaresuelta en el tiempo, cuando la disolución es sometida

a variacionesde temperatura.

A diferencia de lo que ocurre a temperaturaambiente, ahora

los tiempos de relajación y de fluorescencia pueden llegar a ser

comparables, y los estados intermedios generadospor la relajación de

la capa de solvatación son susceptibles de emisión radiativa,

produciéndoseun desplazamientoespectral en la misma escalatemporal

en la que tiene lugar la fluorescencia.

Así, no siempre se alcanzará el estado de completo

equilibrio, y la duración de los procesos de solvatación puede ser tal

que la fluorescencia se extinga antes de alcanzar dicho estado. En

general, al descender la temperatura, los tiempos de relajación del

medio aumentan. Por lo tanto, el grado de solvatación del soluto

vendrá dado por la relación entre los tiempos de relajación y

fluorescencia.

Los resultadosexperimentalesse han interpretado desde una doble

perspectiva. De una parte, se confrontan con el modelo continuo
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C. 5. Resolución temporal y temperatura

desarrollado anteriormente. Para ello, se analizará la función C(t)

que representa la evolución temporal del Centro de gravedad

normalizado. Esta función, en general, ajusta bien a un decaimiento

monoexponencial con un único tiempo de relajación de la capa de

solvatación t
R

Estos mismos resultados experimentales, pueden interpretarse

dentro de un marco teórico en principio diferente. Si se establece un

modelo dual de emisión, como el mencionadoen el capítulo 3, podemos

definir una constantede paso entre ambas configuraciones emisivas. Se

puede comprobar que el tiempo asociado a dicha constante es

equivalenteal del modelo continuo, bajo ciertas restricciones.

En el apartado siguiente vamos a establecercon algún detalle la

cinética del modelo dual y la equivalencia entre ambos tiempos de

relajación.

5.2. MODELO DUAL

5.2.1. Análisis de la Cinética

La hipótesis de partida supone, para el estado excitado, una

configuración parcialmente estabilizada (configuración azul o A) que

evoluciona a otra completamente estabilizada (configuración roja o

R ). Esta evolución se produce en la misma escala temporal de la

fluorescencia.

El procesode relajación se puedeesquematizarasí:

k
RA

ka Y ka k r Y k
f . . nr f .. ‘. nr

1’ Sa 1’ 5,

A R+hv’ R
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c. 5. Resolución temporal y temperatura

donde A y R se refieren al estado fundamental de cada una de las

formas emisivas y k y 1< representanlas constantes de decaimiento
f nr

radiativo y no radiativo. 1< es la constantede paso de una especie a
R

otra.

Si asumimos un pulso excitador tipo .5, las ecuaciones que

rigen la evolución del sistema son las mismas que en (3.4). Con la

notación aquí empleadatenemos

d[A 1 = —[k +k%k ]A
dt R f nr (5.1)

d[R — k N~[kr+kr ]R
dt R f nr

• *

donde fA 1 y IR 1 son las poblaciones del estado excitado para las

configuracionesazul (Franck—Condon)y roja (de equilibrio).

La disolución del sistema de ecuaciones (5.1) permite obtener

las expresiones de las intensidades emitidas desde ambas

configuraciones

1(t) = k A (t) = A k expf—(k +kht]

a f Of R f

(5.2)

k kr
1(t) = krR(t) = A R ~ [exp(~krt)~exp(~(k +ka)t)]

£ O a r Rk ~k -k
R

dondeka=ka+ka , kt=k%kt y A es la población excitada inicial.
f nr f nr O

1 (t) e 1 (t) son, respectivamente, los fotones que llegan al
a r

detector provinientes de los estados azul y rojo, para un tiempo t y

para todas las frecuencias.
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C. 5. ResolucIón temporal y temperatura

Si integramos estas expresiones para todo el tiempo de
•

emisión, obtenemos el número total de fotones emitidos desde A o R

que serán proporcionales a los rendimientos cuánticos de cada especie

emisora:

0 ka
r • fJ l(t)dt=A

a o a O a
k +k

R

(5.3)

r r

fI~it) kk 1 1 • kl%dt = A Rf (~y — ___ _____

kR+k~k kR +ka ~ (k +ka)kr — o
R

Por otra parte, la intensidad total transmitida, 1, será suma

de las intensidades totales transmitidas desde las dos especies. 1 e
a

1 , e igual tambien, al rendimiento cuántico de toda la fluorescencia
r

multiplicado por la población inicialmente excitada:

•
1=1+1 =A@=A(#+~) (5.4)

a r O O a

Es decir, el rendimiento cuántico de la fluorescencia integrada en el

tiempo, medido en el capítulo anterior, es la suma de los rendimientos

de cada una de las especies.

(5.5)
a r

5.2.2. Relación entre C(t) y k
R

Para cualquier instante t y cualquier frecuencia de emisión u

se puede escribir la intensidad emitida, 1<tv), en función de la

intensidad de cada una de las dos especiesemisoras
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c. 5. Resolución temporal y temperatura

I(t,v) = a(t)I (t,v) + 13(t)I (t,v) (5.6)
a r

Los coeficientes a(t) y ¡3(t) han de cumplir algunas condiciones. Para

t=O. «(t)=1 y 13<t)=O y para t-~o, es decir, cuando la emisión que aún

se produzca lo haga desde moléculas completamente relajadas, se

cumplirá que ~<t»o y 13<t)l.

Por otra parte, el área total, S(t). bajo cada espectro de

fluorescencia para cada instante t, será la suma de las áreas

correspondientes a las especies azul y roja, ponderada por los

coeficientes a(t) y 13(t):

5(t) = «(tIS(A) + ¡3(t)S(R) (5.7)

o, expresadoen función de las intensidades,

1(t) = 1 (t) + 1 (t)
a r

De acuerdocon (5.2) y (5.2) tenemosen fin

1 (t) = k A (tI = A k&exp[~(k +ka)t] = «(t)S(A)

a f Of R

(5.9)

k kr
1(t) = ktA(t) = A R f !(krt)((k +ka)t)1 = t3(t)S(R)
r f O a r R

k +k —k
R

Ahora ya podemos calcular el centro de gravedad de todo el

espectro en función de parámetros de las dos especiesemisoras
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C. 5. Resolución temporal y temperatura

I I(t,v)vdu
cdg(t) =

fI(tJ’)di;

a(t)fI(t.v)vdv + 13(t)f1r(ttl4l?dL~

a(t)fI (t.v)dv + 13( t) fi r(tV)dP

«(t)S(A)cdg(A) + 13(t)S(R)cdg(R) 1 (t)cdg(A) + 1
a

a(t)S(A) + ~(t)S(B) 1 (tI + 1 (tI

Haciendo cdg(A) = cdg(R) + (cdg(A) — cdg(R)) podemos escribir

(5.10) en una forma más adecuada

cdg(t) = cdg(R)
1 (t)

a
+ (cdg(A)—cdg(R)) 1 (t)+1 (t)

a

A partir de esta expresión (5.11) se puede calcular la

función C(t) definida en (3.12) y en (4.18)

c(t) = cdg(t) — cdg(R

)

cdg(A) — cdg(R)

1 (t)
a

1 (t)+I (tI
a r

(5.12)

Teniendo en cuenta 5.9, podemos escribir 5-12 de forma más

explícita. El cociente entre ambas intensidades se expresa como

1 (tI
r

k kr
Rf

(5.13)
1 (t) (k +ka~khka [exP(—(k’-.l¿—k )t)—i]
a R f

r
(t)cdg(R)

(5.10)

(5.11)
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y ahora

C(t) = (5.14)
k kr

~ + 1? [exp(~(kr.~ka~k )t)—i]
(k +ka~kr)ka R

R f

Para que esta expresión coincida con nuestra formulación

previa de la función 0(t) han de cumplirse dos condiciones: kr=ka ~
r a

A =k . Es decir las constantes radiativas y no radiativas de las dos
f f

especies emisoras han de ser iguales. Si éstas se cumplen, tendremos

finalmente

C(t) = exp(—k t) (5.15)
R

y la constante de paso entre las dos especies tendrá el mismo

significado que la constanteasociadaal decaimiento de la 0(t).

Indirectamente, el procedimiento de comparación descrito

aquí, constituye un test del comportamiento tipo Debye de los procesos

de relajación. Si las constantes radiativas o no radiativas de un

modelo dual, cuando se pueda implementar. no son iguales, podemos

afirmar que aunque el proceso de relajación de la capa de solvatación

sea único, no encontraremos un decaimiento monoexponencial de la

función 0(t).

5.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para el estudio de la variación con la temperatura de la

espectroscopia resuelta en el tiempo se utilizó el dispositivo

descrito en el capítulo 1.
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c. 5. Resolución temporal y temperatura

Los disolventes empleados han sido pentano y butanol. Las

disoluciones de NMI en pentano se analizaron a temperatura ambiente y

a —115C, temperatura esta última superior al punto de congelación del

disolvente (—130C). Este disolvente fue previamente deshidratado.

Las disoluciones de NMI en butanol fueron analizadas entre

temperatura ambiente y —166C. Estas disoluciones permiten obtener

líquidos subenfriados que se mantienen ópticamente transparentes por

debajo del punto de cristalización del disolvente (—29.5’C).

Las densidadesópticas de las disoluciones empleadas son del

orden o inferiores a 0.2, lo que para nuestro soluto equivale a
—6

concentraciones del orden de 10 mil. Todas las disoluciones se

desgasaronantes de ser utilizadas.

5.3.1. NMI—pentano

Los datos experimentales de los decaimientos por longitudes

de onda, para las das temperaturas estudiadas, se encuentran en el.

apéndice C.l. Los resultados del análisis del decaimiento de la

intensidad de la fluorescencia a partir de estos datos, se muestran en

la tabla 5.1. Las curvas i(t) de decaimiento se ajustan a una

biexponencial cuya componente corta tiene un peso aproximado del 1%

para ambastemperaturas. La aparición de esta componentecorta ha sido

discutida en la bibliografía y se considera que proviene

fundamentalmente de pequeñas impurezas de agua presentes en la

parafina, muy difíciles de eliminar. Despreciando esta componente

corta y teniendo en cuenta el rendimiento cuántico del NMI en pentano,

(capítulo 4) se pueden asignar a la disolución las constantes

radiativa y no radiativa, k y k, que se recogen tambien en la tabla
f

5.1.
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0. 5. ResolUción temporal y temperatura

T&BLA S.l. Parámetros de MMI-peatano.

componente corta. ~ rendimiento cuántico

%: peso porcentual de la

TUC) z (nsJ1 r (nsJ2 x k (•ía~)f k (.jQ7)nr

21 6.72 0.91 0.8 0.36 5.36 9.53

—115 6.47 11.18 0.9 0.43 6.64 8.81

Los decaimientos de la fluorescencia por longitudes de onda,

así como los espectros resueltos en el tiempo, para NMI disuelto en

pentano se recogen en las figuras 5.1. Como cabría esperar, dada la

apolaridad del disolvente, no muestran evolución espectral apreciable

a ninguna de las temperaturasestudiadas.

o
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5.3.2. NMI-butanol

oDecaimiento de la fluorescencia

Los resultados del análisis del decaimiento de la

fluorescencia, por longitudes de onda de observación, y para las

distintas temperaturas analizadas se muestran en la figura 5.2. Los

datos correspondientesse hallan recogidos en el apéndice 5.2. Como se

puede apreciar en dicho apéndice, para la mayoría de las temperaturas.

los decaimientos de la fluorescencia se ajustan a una suma de dos

exponenciales con los , tiempos de decaimiento practicamente

independientesde la longitud de onda de emisión.
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c. 5. ResolucIón temporal y temperatura

Los tiempos de fluorescencia del NMI obtenidos a partir del

decaimiento global de la fluorescencia, i(t), para las diversas

temperaturas pueden verse en la tabla 5.2. Salvo para temperaturas

próximas o inferiores a —115C, las disoluciones presentan dos tiempos

de vida, siendo el peso de la componente corta solo despreciable a

temperatura ambiente. Desde el punto de vista del modelo dual, esta

componentecorta se puede relacionar, a temperaturas intermedias , con

el movimiento de reorganización de la capa de solvatación.

TABLA 5.2. AJuste del decaimiento de la fluorescencia de NMI—butanol
para diversas temperaturas. % es el peso de la componente corta.

T(C) t(ns) ‘rcns)

23 5.01 0.46 0.01

-29 5.25 0.50 1.12

—40 5.30 0.85 1.65

—50 5.42 0.97 3.71

—60 5.43 1.32 4.42

-71 5.96 3.30 19.5

—80 4.21 6.33 12.1

—90 4.25 5.78 22.4

—101 5.11 5.94 36.0

—115 6.28 3.92 22.1

—115 4.85 — —

—155 4.28 — —

—166 4.99 — —

En la tabla se puede observar que a partir de —700 hacia

abajo, los dos tiempos se igualan, con pesos tambien semejantes, lo

que hace difícil discernir adecuadamenteentre uno y otro, a esas
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C. 5. Resolución temporal y temperatura

temperaturas.

oEspectrosresueltos en el tiempo

Los espectros de emisión resueltos en el tiempo se

obtienen numéricamente a partir de los decaimientos experimentales,

según el método descrito en el capítulo 1.

El conjunto de datos experimentales obtenidos deben ser

agrupados en varios intervalos de temperaturas para facilitar su

análisis:

•

a)— A temperatura ambiente la conversión A —~ R es muy

rápida, (figura 5.3), y no puede ser analizada con nuestro dispositivo

experimental. El reflejo de esta rápida evolución está en el peso,

practicamente despreciable (= 1%), de la componente corta que aparece

al ajustar los decaimientos de la fluorescencia. Por lo tanto, a esta

temperatura, podemos considerar que toda la emisión se produce desde

un estado relajado R

o
n

-o
o

U,
a
0>
a

0.02
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0.01
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FIGURA 5.3. FluorescencIa

Temperatura ambiente.
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c. 5. Resolución temporal y temperatura

b)— Entre —30 y —70’C los espectros resueltos se desplazan

hacia las longitudes de onda mayores, al aumentar el tiempo de

observación. La zona del máximo evoluciona desde 310 a 330 nm

aproximadamente, y el tiempo necesario para alcanzar la

estabilización, estado R , aumenta al disminuir la temperatura, si

bien, manteniéndosesiempre inferior a los 10 ns para este intervalo

de temperaturas.

Por otra parte, aparece un punto isoemisivo (figura 5.4) que

puede ser atribuido a la presencia de dos especies emisoras

diferentes. Otro hecho viene a corroborar la existencia de estas dos

especies: como ya hemos indicado, los decaimientos de la fluorescencia

se ajustan a una suma de dos exponenciales, cuyos tiempos de

decaimiento son independientes de las longitudes de onda de

observación. Además, hacia la zona roja del espectro de emisión la

amplitud asociadaa la componentecorta se vuelve negativa.

De acuerdo con los trabajos previos en temperatura de 1.

Montoro y H. Lami [MonchasE]. el espectro obtenido para t=O, para

estas temperaturas, se puede asociar a un estado Pranck—Condon
e

parcialmente relajado, (que denominaremosaquí estado azul o A ), con

un máximo de emisión a 310 nm y que evoluciona temporalmente de

acuerdo con la reestructuración de la capa de solvatación, hasta un
e

estado completamenterelajado o de equilibrio, (estado rojo o R ).

c)— Por debajo de —70C y hasta —l1SC, el proceso de

estabilización es más complicado. A un desplazamiento espectral

continuo en el tiempo, se superpone un ensanchamiento, de tipo

inhomogéneo, de la forma espectral más relajada, produciendo un

movimiento aparente del centro de gravedad de los espectros. Este

ensanchamiento no es determinante a temperaturas más altas. En la

figura 5.5 se muestran los espectrosresultos para estastemperaturas.

La superposición de estos dos efectos hace que el punto

isoemisivo se difumine, poniendo de manifiesto que el análisis de la

dinámica del ~istema no puede realizarse mediante un modelo de emisión
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C. 5. Resolución temporal y temperatura

dual, haciéndose necesario recurrir a otro tipo de descripción, como

el modelo continuo desarrollado anteriormente.

d)— Por debajo de ~fl5cC, el medio es demasiadorígido como

para que se produzca ningún tipo de solvatación adicional en el tiempo

de vida del estado excitado. Esto se puede ver en la figura 5.6 y en

los datos correspondientesa estas temperaturas que se encuentran en

el apéndice 5.2: no hay evolución temporal de los espectros resueltos

en el tiempo y los decaimientos de la fluorescencia se

puedenconsiderar monoexponenciales.
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Cabe resaltar por último, que el espectro de emisión del NMI

en butano] extrapolado a tiempo cero no corresponde para ninguna

temperatura a un estado Franck—Condon puro, sino a estados

parcialmente relajados (figura 5.7), siendo el que más se aproxima el

correspondiente a temperaturas inferiores a —150C, donde podemos

suponer que los movimientos de la capa de solvatación estan casi por

completo impedidos.
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C. 5. Resolución temporal y temperatura

5.3.3. Obtención de 0(t)

El movimiento rotacional de un conjunto de moléculas en

disolución se describe usualmente tratando el conjunto del disolvente

como un fluido continuo. Si se asume que el soluto es esférico, el

tiempo de relajación rotacional se calcula a partir de la ecuación de

Stokes—Einstein—Debye

(5.16)
(fo)

Fi kT

donde q es la viscosidad macroscópica del disolvente, y el volumen

molecular del soluto, k la constante de Bolztmann, T la temperatura

absoluta, f un factor que tiene en cuenta la falta de esfericidad del

soluto y C que tiene en cuenta las condiciones de rodadura en la

superficie del soluto [DutDo9O].

Pero si el soluto es polar, otras fuerzas además de las

debidas a la viscosidad afectan al tiempo de reorientación. Como ya ha

sido indicado, la razón es que se produce un desfase entre el

giro del soluto y la polarización producida debido a que la respuesta

del medio, al momento dipolar variable, no es instantánea. Esto se

conoce como fricción dieléctrica orientacional y el resultado es una

contribución adicional al tiempo de relajación

2
4qL t-l

— O (5.17)
2 DDF SVkT (2c +1)

o

donde c es la constante dieléctrica a frecuencia cero, ji el momento
o

dipolar del soluto, r el tiempo de relajación de Debye del disolvente

y el resto de las letras tienen el significado habitual. Otras

formulaciones algo diferentes tambien han sido propuestas[RaHaS4].

El aspecto importante para nosotros, es que la constante de

fricción dieléctrica <DF (Crn,=6kTT ), está directamente relacionada
DF

con la función experimental C(t). En efecto, Zwan y Hynes [ZwHySS]

(BruHy92I han demostradoque esta relación se puede escribir como
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c. 5. Resolución temporal y temperatura

f(c.n)

Aji2C(t) con ~ (5.18)

e integrando

f(c,n) 2 (519)
3 AjitR

a

proporcionando así un nuevo camino de evaluación de la capa de

solvatación.

De nuestros datos experiméntales hemos obtenido la función

C(t). En su cálculo, se han utilizado los centros de gravedad de los

espectros resueltos en el tiempo, como ya se hizo en el estudio de

disoluciones mixtas, y por las mismas razones, fundamentalmente, la

pérdida de estructura del espectro de fluorescencia que impide seguir

la evolución de los máximos.

Como espectro correspondiente a t-~ se ha tomado el que, en

el modelo de emisión dual, corresponderíaa la especie roja, es decir,

aquel a partir del cual, ya no se producen desplazamientos de los

espectros resueltos. El ensanchamiento de los espectros, antes

mencionado> dificulta la determinación de este centro de gravedad y

tanto más al descenderla temperatura, ya que el proceso de relajación

se hace cada vez más lento y la forma roja se desplaza hacia tiempos

más grandes, con la consiguiente pérdida de intensidad de la emisión.

De hecho, a partir de cierta temperatura, ese estado de equilibrio no

se alcanza durante el tiempo de vida del soluto. Lógicamente, esto

impide obtener un buen ajuste de la función C(t).

Cuando esto ocurre, lo que se ha hecho, es estudiar

directamente la evolución temporal del centro de gravedad de los

espectros resueltos en el tiempo para esa temperatura. Los ajustes de

ambas funciones, en condiciones ideales, conducen a una misma

constantek variando sólo el término o términos preexponenciales.
R

La evolución temporal de los centros de gravedad, para las

temperaturas estudiadas, se recoge en la figura 5.8. En la tabla 5.3
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C. 6. Resolución temporal y temperatura

se recogen los valores de la constante asociada a la evolución de la

capa de solvatación, calculada a partir de la función C(t) y con el

modelo dual, para las temperaturas donde esto es posible. Así mismo,

aparecen reflejados los tiempos de relajación longitudinal, ~ ‘

calculados a partir del primer y segundo tiempo de relajación de Debye

del alcohol. Estos, a su vez, se asocian a la dinámica de los enlaces

de hidrógeno entre agregadosde moléculas del alcohol, el primero, y a

la rotación de los monómerosel segundo [GaSmy65l.
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FIGURA S.S. Evolución temporal de los centros de gravedad de los

espectros resueltos en el tiempo, a diferentes temperaturas.
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C. 5. Resolución temporal y temperatura

TABLA 5.3. Tiempos de relajación de la capa de solvataci¿n (en ns).

c(t>: experimental; Dual: obtenido de [Monchass). 1.: primer tiempo de

relajación longitudinal. L’: segundo tiempo de relajación longitudinal

T(oC) c
c(t>

1 L
L L

—29 0.64 0.50 0.92 —

—40 0.81 0.78 1.56 —

—50 1.51 1.46 2.76 —

—60 2.27 2.33 6.18 -

—70 3.46 — 10.42 —

-80 2.75 - 22.6 -

—90 0.53 - . 53.7 -

—101 0.73 — 141.5 5.1

-115 — - - 45.3

Realmente, de —800 hacia abajo, la función C(t) se obtiene

de un ajuste biexponencial siendo el otro tiempo creciente y mayor que

el de vida del estado excitado. En este sentido, seguiría una

evolución análoga a

5.4. DISCUSION

La interpretación teórica de la función experimental C(t) y

su relación con la evolución del disolvente, sigue siendo un área

activa de investigación ERa2a94]. Uno de los obstáculos, a la hora de

interpretar los resultados, es la existencia en C(t) de componentes de

decaimiento ultrarápidas difíciles de resolver experimentalmente

[JarGi9lI. En cualquier caso, parece claro que las desviaciones de la

C(t) frente a las predicciones del modelo continuo se pueden entender

como una evidencia de la molecular¿daddel disolvente.
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Como puede verse en la figura anterior y en la tabla 5.2, a

temperatura ambiente, la variación de la capa de solvatación se

produce en los dos o tres primeros canales temporales, menos de 0.4

ns, en el límite de nuestro dispositivo experimental y podemos suponer

por tanto, que toda la emisión se produce desde un estado de

equilibrio.

Hasta —700C se puede obtener un buen ajuste monoexponencial

de C(t). Los tiempos de reorganización de la capa de solvatación,

asociados a C(t), aumentan hasta los 3.46 ns, al descender la

temperatura, y coinciden de modo muy aceptable, con los obtenidos a

partir de la cinética dual (tabla 5.3).

Como puede observarse en esa tabla y en la figura 5.9, en

este rango de temperaturas, el tiempo experimental y el primer tiempo

longitudinal siguen una evolución paralela, si bien el experimental es

siempre más corto que L’ haciéndose la discrepancia mayor al

descenderla temperatura. De acuerdo con lo expuesto en el capítulo 3

§ 3.2, este comportamiento se puede atribuir a la presencia de otro

mecanismo de reorganización de la capa de solvatación: movimiento de

traslación de los dipolos del disolvente. La condición que se ha de
2

cumplir para que la difusión sea efectiva es que Dr /a >1. Para tratar
O

de cuantificar esta expresión se puede igualar D al coeficiente de

difusión de Stokes—Eistein

1ff (6.16)

donde 1< es la constantede Boltzmann, T la temperaturaabsoluta y i~ la

viscosidad macroscópica. La variación del tiempo de Debye con la

temperatura, se ha tomado de [DanCo55], y la de la viscosidad de la

referencia [Li9l]. De todo lo anterior se obtiene un valor 2.1 del

citado cociente a —300C, y 3.7 para —70C; es decir, por encima de 1 y

aumentando ligeramente al descender la temperatura, sugiriendo con

ello la posibilidad del doble mecanismo, reorienteción y traslación,

para la relajación del disolvente.
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C. 6. Resolución temporal y temperatura

A —800 existe un claro punto de inflexión en el proceso de

relajación. El tiempo experimental desciendea 2.75 ns mientras que L

continua aumentando (22.6 ns a esta temperatura), rompiendo así toda

posibilidad de relacionarlos. A esta temperatura, el movimiento del

centro de gravedad se hace especialmentelento, debido probablementea

que el ‘r es equiparable al tiempo de relajación viscoso ‘rh. y la
DF

energía disipada en el proceso de fricción dieléctrica se pierde en

forma no radiativa EEsHer94]. En consecuencia,el centro de gravedad

no llega a estabilizarse en los trescientos canales temporales

analizados (más de 30 nanosegundos). El hecho de que a esta

temperatura se inicie la transición vítrea no parece que altere las

zonas de dispersión dieléctrica del disolvente [Ri931.

Como puede comprobarse en las figuras 5.8 y 5.10, esta

situación desaparece al seguir descendiendo la temperatura, y el

centro de gravedad de los espectros de fluorescencia se estabiliza

dentro del tiempo de observación.
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FIGURA 5.10. centro de gravedad de diversos espectros resueltos, y su

variación con la temperatura.
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A —90C y —loro, un nuevo tiempo de relajación aparece. El

tiempo Y SC ha hecho demasiado grande comparando con el de
L

fluorescencia y escapa a nuestra observación. Este nuevo tiempo de

reorganización de la capa de solvatación puede relacionarse con el

segundo tiempo de Debye del butanol, pero al ser mucho más corto, hace

pensar de nuevo en procesos de difusión y reorientación cooperandoen

la relajación del disolvente.
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CONCLUSIONES

El estudio espectroscópico realizado con la molécula de NMI

en disoluciones binarias a temperatura ambiente, ha puesto de

manifiesto el proceso de enriquecimiento dieléctrico (aumento de la

concentración del disolvente polar en las proximidades del soluto),

que se da en estas disoluciones al aumentar el momento dipolar del NMI

de ji a ji . No parece necesario, en este sentido, suponer la
g e

existencia de estadosexciplex ni la inversión de niveles 1L —‘L
a b

El índice de solvatación preferencial 2, muestra como dicho

proceso de enriquecimiento puede ser muy crítico, y el cambio en la

función dieléctrica local. f’(c,n). realizarse en un intervalo de

variación de la fracción molar de alcohol muy pequeño, lo que no debe

ser interpretado como un cambio de nivel de emisión.

El enriquecimiento dieléctrico en el estado excitado está

relacionado directamente con la diferencia en la distribución espacial

del disolvente polar, según que la molécula de soluto esté en el

estado fundamental o en el excitado. Esta diferencia es máxima, para

el NMI, para concentraciones nominales de alcohol entre el 10% y el

20%.

Por lo tanto, el anámalo desplazamiento de Stokes que exhibe

el NMI, en disoluciones binarias, puede ser explicado a través de este

proceso de interacciones no específicas entre el soluto y su capa de

solvatación.
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Conclusiones

El estudio realizado en función de la temperatura pone de

manifiesto diversos mecanismos de evolución temporal de la capa de

solvatación según la temperatura (y viscosidad) a la que se encuentre

la disolución. Podemos distinguir tres zonas:

Hasta —700 la emisión fluorescente coincide en e] tiempo con

la reorganización de la capa de solvatación, y el proceso se puede

evaluar bien a través de la función C(t), como por medio de un modelo

cinético de das niveles. Las constantes de reorganización de la capa

de solvatación obtenidas con ambos modelos coinciden, y a su vez

pueden ser asociadas (a través de ‘r1) con el primer tiempo de

relajación del butanol.

No obstante, el tiempo experimental es siempre menor que y

la discrepancia aumenta al disminuir la temperatura. La difusión del

disolvente puede unírse aquí a la reorientación y contribuir a

acelerar el proceso de relajación de la capa de solvatación.

Alrededor de —80C, el modelo dual deja de tener validez, al

no poder resolverse en especies roja y azul los espectros resueltos en

el tiempo. El ajuste de la función C(t) no es bueno, y el tiempo

obtenido no es comparable con el longitudinal. La razón de este

comportamiento reside en el hecho de que los espectros resueltos, y su

centro de gravedad, no dejan de evolucionar durante todo el tiempo de

vida de la molécula, debido posiblemente a la presencia de pérdidas no

radiativas a esta temperatura.

Por debajo de —80C y hasta —l15C, en que deja de haber

evolución temporal debido a la alta viscosidad, el comportamiento de

la capa de solvatación vuelve a ser monoexponencial con una nueva

constante de tiempo que se puede relacionar con el segundo tiempo de

relajación de Debye del butanol.
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APENDICE A

Efecto ele la despolarización de la fluorescencia

Aunque la luz excitadora esté despolarizada, la fluorescencia

adquiere generalmenteun cierto grado de polarización debido a que la

probabilidad de absorción depende de la orientación del momento

dipolar de la transición respecto al campo excitador, lo que conduce a

una distribución no isótropa de moléculas excitadas (ley de

fotoselección). De esta manera, si ningún proceso destruye la

anisotropía inicial, la fluorescencia estará parcialmente polarizada.

Una vez que una molécula ha sido excitada, se producirá un

fenómeno de relajación interna que la llevará a uno de los estados

vibracionales de menor energía del estado excitado, desde el cual

puede producirse la transición radiativa de fluorescencia hacia uno de

los niveles vibracionales del estado fundamental. Además, en el tiempo

transcurrido desde que la molécula ha sido excitada hasta que se

produce la emisión del fotón de fluorescencia, la molécula puede haber

modificado su posición debido al movimiento browniano o a algún tipo

de interacción externa.

En definitiva, la luz de fluorescencia emitida por un

conjunto de moléculas en solución, excitadas por un pulso corto,

tendrá, en general, un grado cte polarización que variará con el tiempo

transcurrido desde la excitación y dependerádel tipo de moléculas, de

las posibles transiciones de absorción y fluorescencia, de la

viscosidad del medio, de la temperatura, etc.

Cuando la excitación se realiza con luz linealmente

polarizada (figura A), el grado de polarización de la fluorescencia

suele caracterizarsemediante el factor de anisotropía, dado por:
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O
S L

1 ~ji

S — fuente de luz

Fi — filtro de excitación
Fz — filtro de emisión

Fa — polarizador rotatorio

C — portamnuestras

PM — fotomultiplicador

FIGURA A. Dispositivo experimental para la iluminación de la muestra.

r(t) =

donde e I~ denotan las intensidades de fluorescencia observadas a

través de un polarizador situado respectivamente paralelo y

perpendicular a la dirección de polarización de la luz excitadora. Se

suele utilizar r(t) en lugar del grado de polarización:

III - IJ~

III + II.

II
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porque en el caso de la fluorescenciaresuelta en el tiempo conduce a

expresiones teóricas más sencillas [WaSS].

Si se considera una situación como la que se describe en la

figura A , suponiendoa la muestra situada en el origen de un sistema

de ejes de laboratorio, y, como es habitual, observando la

fluorescencia en dirección normal a la excitación, siendo OX y ÓY las

direcciones de los haces de excitación y de observación de la

fluorescencia respectivamente y OZ la de polarización del haz

excitador, el factor de anisotropí a inicial r0 (el correspondiente a

un instante inmediatamente posterior a la excitación) se puede

calcular [Shi7Z], obteniéndose:

1
2r = — (3 cos O — 1)

05

siendo & el ángulo formado por los momentos dipolares de la transición

en absorción y en fluorescencia. Este factor, por lo tanto, dependerá

de la frecuencia del haz excitador y de las posibles transiciones de

emisión que dan lugar a la distribución energética de la

fluorescencia. En cada caso, la excitación por un corto pulso de luz

polarizada, produce diferentes curvas de decaimiento para la

fluorescencia analizada con un polarizador paralelo o perpendicularal

vector eléctrico de la excitación; en concreto, dando un valor

arbitrario de 3 a la intensidad tota] emitida inmediatamentedespués

de la excitación, las expresiones que dan los decaimientos temporales

son [5hi72]:

—21 —kt

111(t)=e (l+2re

o
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donde A es el tiempo de vida de la fluorescencia y k incluye los

factores que dan cuenta de la despolarización de la fluorescencia en

cada caso.

Si para registrar las curvas de decaimiento de la

fluorescencia se situa delante del fotomultiplicador un polarizador

orientado formando un ángulo a con la dirección de polarización de la

luz excitadora (figura A), la intensidad que llega al

fotomultiplicador se puedeobtener como:

I(a.t) = 111(t) cos
2a 1. Ijt) sen2a = e —At fí + r kt(

3 cos
2a — 1) ]

con lo que, en el caso más general las curvas de decaimiento

dependerán además de la exponencial en A, de tantas exponenciales como

transiciones haya de absorción y fluorescencia que dan lugar al

término en r y 1<. Sin embargo, la intensidad registrada no dependerá

de este término si se elije el ángulo a de forma que:

2
3 cos a — 1 = O

a = arc cos ( i]1/2 5470

en cuyo caso las curvas de decaimientoson en todo caso independientes

de los fenómenosde despolarizacióny monoexponencialescon el tiempo

de vida de la fluorescencia.

La situación experimental descrita se conoce como disposición

en ánguio mágico y es la que nosotros hemos utilizado para el registro

del decaimiento de la fluorescencia. Se observa la emisión en

dirección perpendicular a la excitación, linealmente polarizada, e

introduciendo entre la muestra fluorescente y el dispositivo de

observación un polarizador lineal (POLAROID HPN’B), orientado en

ángulo mágico respectoa la polarización de la luz incidente.
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Datos experimentales del decaimiento de la fluorescencia

para NMI en disoluciones binarias de butanol y pentano. a y a son
1

las preexponenciales; frat+axr

NM1 - pe n t ano

o
obs 1

« 22 f

300 6.166 .7212 .1611 .009 .9998334

310 6.2608 1.688 .157 .0098 .999488

320 6.2075 .6281 .1598 .0124 .9997469

330 6.1904 .6736 .1602 .012 .9997853
340 6.0549 0 .1651 0 .9996639

350 5.8827 0 .1699 0 .9994707

360 6.0243 0 .1659 0 .9994314

NMI—pen t ano. ( SY. 1 but ano

o obs 1 2 11 2 2 f

300 6.0635 0 .1649 0 .9998712

310 6.109 .00091 .1636 .0149 .999446

320 6.1061 .607 .1626 .0108 .9994075

330 6.1269 0 .1632 0 .9999102

340 6.055 .1022 .1663 -.0692 .9998742

350 6.0631 .1078 .1683 -.192? .9996467

360 6.0577 .1047 .1676 —.1475 .9998273
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NMI—pentano.< 10%>butanol

A Yobs 1 2 1 1 22 f

300 5.4044 .0283 .1852 —.0357 .999832

310 5.4817 .0934 .1871 —.275 .999411

320 5.4337 .0611 .187 —.2639 .999776

330 6.5927 .1437 .1846 —.2254 1.00022

340 5.5168 .1796 .1859 —.1427 .999442

260 6.5977 .2144 .1838 —.1372 .999416

360 5.6118 .2147 .1869 —.1399 1.00019

370 5.5297 .2024 .1862 —.1478 .999153

380 6.4009 .215 .1911 —.1491 1.00055

390 5.3596 .1876 .1925 —.169 .999993

NMI—pentano..-(20%)butanol

A Y
obs 1 2

11 22 f

300 5.3745 0 .1861 0 .9999739

310 5.4048 .4674 .1830 .0233 .9999694

320 5.4144 .0399 .1869 —.1685 .9998139

330 5.4022 .1124 .1906 —.2678 .9996526

340 5.4032 .1253 .1901 —.2191 .9996961

360 6.4086 .1523 .1888 -.1404 .9997607
360 5.4067 .1487 .1893 —.1592 .9998163

370 5.4266 .1688 .1906 —.2036 .9999422

380 6.3606 .1466 .1912 —.1728 .999787
390 6.3614 .1483 .1915 —.1809 .9998806
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NM1 - p cnt ano. (40% 1 bu t ano 1

A robs Y 2

300 5.2006 .4174 .1901 .0270 .9999123

310 5.0428 .0837 .1951 .158 1.000101

320 5.1055 0 .1958 0 .9996S7

330 5.1749 .0807 .197 —.244 .9997645

340 5.15 .07 .1955 —.2 .992825

350 5.1592 .0608 .1967 —.1564 1.000146

360 5.1545 0 .194 0 .9999731

370 5.1491 0 .1942 0 .9999552
380 5.0378 .1068 .2003 —.0885 .9996196

390 4.9278 .1006 .2074 —.22 .9998937

MMI—( 100%>butanol

o
obs 1

2
2 1

2
2

f

300 4.9137 .0379 .1964 .6074 .9998552

310 4.9998 .458 .1964 .0389 .999777

320 5.0081 .4875 .1967 .0299 .9996696

330 4.9831 .4927 .1981 .0259 .999913

340 5.0027 .6551 .1978 .0165 .999688

350 6.0202 .3061 .1971 .034 .9998547

360 5.1697 1.980 .1863 .0184 .9995S26

370 5.1129 .4887 .193 .0262 .9995936

aso 6.1194 .6672 .1917 .0322 .9996528

390 5.2613 1.836 .179 .0316 .9998796
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Datos experimentales del decaimiento de la fluorescencia

para NMI+pentano, en función de la temperatura. % es el peso de la

componentecorta.

NMI.pentano. T=2rc

o
obs 1 2

1
1

2
2

7.

300 6.14 1.15 .1469 .0074 .85

310 6.72 .93 .1475 .0083 .70

320 6.67 .74 .1487 .0108 .70

330 6.71 1.00 .1476 .0086 .80

340 6.71 .77 .1476 .0121 .90

360 6.72 .64 .1474 .0147 .90
360 6.72 .52 .1468 .0247 1.10

NMI+pentano. T=-11S.c

o
obs 1 2

1
1

2
2

7.

300 6.44 —— .1653 ——

310 6.49 1.48 .1524 .0083 1.1

320 6.46 1.09 .1526 .0108 1.4

330 6.51 .99 .1524 .0086 .8.
340 6.62 1.12 .1614 .0121 1.3

350 6.68 .77 .1S00 .0147 1.2
360 6.62 .76 .1489 .0247 1.3
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Datos experimentales del decaimiento de la fluorescencia

para ÑMI+butanol., en función de la temperatura.

NMI.butanol. T”23C

A Y a a f
obs 1 2 1 2

300 4.9731 .0379 .1964 .6074 .9998552

310 4.9998 .468 .1964 .0389 .999777

320 6.0081 .4815 .1967 .0299 .9996696

330 4.9831 .4921 .1981 .0259 .999913
340 6.0021 .6561 .1918 .0155 .999688
aso s.oaoz .3051 .1911 .034 .9998647
360 5.1691 1.9803 .1863 .0184 .9996526

370 5.1129 .4881 .193 .0262 .9995936
380 5.1194 .5672 .1917 .0322 .9996528
390 5.2613

NMI.butanol. T=—300

1.8365 .179 .03164 .9998196

A Yobs 1 2 1
1

2
2

f

300 6.2698 .4486 .1678 .2574 .9991421

310 5.2396 .4758 .1772 .15 .9998272

320 5.2237 .4365 .1862 .074 .9997303

330 5.2604 .6267 .1891 .013 .9996848

340 5.258 .3589 .1927 —.0372 .9998655

350 5.2378 .4111 .1965 —.062 1.003368

360 5.2684 .4427 .1969 —.0848 .99980?

310 5.2291 .4561 .2003 —.1047 .9996351

380 5.2664 .4773 .201 —.1191 .99969

390 5.336 .4578 .1987 —.1319 .9996806
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NMI.butanol. T—30,G

o
obs

« 2
2

f

300 5.2698 .4486 .1678 .2514 .9997421

310 6.2396 .4758 .1772 .16 .9998272

320 5.2237 .4366 .1852 .074 .9997303

330 6.2504 .6257 .1891 .013 .9996848

340 5.268 .3589 .1921 —.0372 .9998655

350 5.2378 .4171 .1965 —.062 1.003368

360 5.2684 .4421 .1969 —.0848 .999801

370 6.229 1 .4561 .2003 —.1047 .9996361

380 5.2664 .4773 .201 —.1191 .99969

390 6.336 .4578 .1987 —.1319 .9996806

NMI+butariol . T-40C

o
obs 1 2

1
1

2
2

f

300 5.2885 .6621 .158 .2481 .99985

310 5.2875 .6856 .1693 .1625 .9997126

320 5.2961 .7519 .1793 .0663 .9994643

330 5.2902 .8532 .1869 .013 .9998301
340 5.3108 .4973 .1921 —.0416 .999617

350 5.2862 .6332 .1977 —.0712 .9998002

360 5.3021 .6311 .1999 —.0953 .999746

370 5.2747 .6669 .204 —.1148 .9996935

380 6.294 .6959 .2056 —.1263 1.000026

NMI+butanol. Tz-SOC

o
obs 1 2

1
1

2
2

f

300 5.2134 .9723 .1608 .2198 .9998922

310 6.3276 1.0182 .1559 .1663 .9998996

320 5.3699 1.0686 .1618 .0926 .9999194

330 6.4166 .9647 .1787 .0336 1.000006

340 6.6246 0 .1778 0 1.000054

360 6.471 1.0629 .1929 —.0629 .999931

360 6.4102 1.0634 .2014 —.0844 .9998633

370 6.4296 1.0954 .2054 —.1064 .9997642

380 6.4283 1.0908 .2085 -.1208 1.000032
390 5.412 1.1556 .2129 —.1318 .9999068
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NMI.butanol. T—60.c

o
obs

a 2
2

300 5.1422 1.3236 .1422 .2028 .9999367

310 5.2692 1.325 .1511 .1548 .9999329

320 5.42 1.6lS3 .1607 .0848 .999970S
330 5.4044 1.4239 .1773 .0292 .9998634

340 5.6608 0 .1766 0 .9998671

350 5.488, 1.4466 .1964 —.0640 .9999602

360 5.4685 1.432 .206 —.0834 .9999222
370 5.4321 1.5242 .2153 —.1112 1.00004

380 5.489 1.5021 .2176 —.1294 .9999831

390 6.4668 1.5477 .2235 —.1418 .9999074

NXII.butanol. T=-70C

o
obs

1
1

2
2

1
1

2
2

f

300 4.7389 1.6709 .1605 .1429 .9993651

310 5.0628 1.8937 .1517 .1224 .9998156

320 6.112 3.0362 .1022 .1236 .9997972

330 9.0368 4.5924 .0206 .1771 .9996529

340 6.6417 .4187 .1798 -.026 .9997231

350 6.759 1.3176 .1829 —.0408 .999567

360 6.8845 1.5965 .1863 —.0604 .9998537

370 5.9626 1.8746 .1909 -.0729 .9996812

380 6.001 1.971 .1919 —.0776 .9986423

390 6.2081 1.9701 .1832 —.07 .9994169

NMI.butanol. T=—arc

o
obs

1
1

2
2 1

2
2

f

300 4.6988 1.9697 .1828 .08092 1.000049

310 4.7224 1.8309 .1846 .06998 .9998814

320 6.23326 2.9863 .1487 .07423 .9997831

330, 10.093 4.8219 .00668 .1935 .9994496

340 5.4865 .29066 .1844 —.04113 .9997662

360 6.7543 .9853 .1782 —.02582 .9999759

360 6.9941 1.3403 .1754 —.03828 1.000059

370 6.2479 1.3001 .16879 —.04196 1.000031

380 6.3195 1.8376 .1728 —.05 1.00013

390 6.6138 1.8772 .16716 -.04734 .9999802
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NMI+butanol. T=-qoc

o obs 1
1

2
2

11 2
f

300 4.4915 1.1749 .21051 .04527 .9999564

310 4.6678 1.3094 .2021 .04298 .9996403

320 6.2668 4.0131 .1264 .08325 .9998141

330 5.0575 .1492 .1977 0 .9998677

340 6.6343 4.378 .06683 .14238 .9998799
360 4.988 .1426 .2075 —.2476 .9997166

360 5.8958 .6643 .17286 —.0289 .9999497

370 6.1699 .2484 .17234 —.265 .9999786
380 6.372 .27908 .15884 -.04351 .9999868

NMI+butano 1. r=-íorc

o
obs 1

r 1
1

2
2

f

300 4.7031 1.1779 .2053 .02893 .9996231

310 4.7619 1.3146 .20162 .03184 .999936

320 4.9307 2.6722 .19912 .00680 .9999826

330 5.0100 .2799 .20105 —.02699 .9999916

340 5.207 .2861 .19383 —.03264 .999963

350 5.3463 .9386 .18986 —.01608 .9999558

360 5.6893 .4797 .18017 —.01472 .999963

370 6.727 1 .2426 .17659 —.0469 .9999845

NMI.butanol. T=-115C

o
obs 1

2
2

1
1

2
2

f

300 4.7911 .353 .19841 .1393 .9997761
310 6.2686 3.6807 .139 .073 .9996226

320 4.5189 5.9225 .1649 .043 .9998341

330 4.9318 0 .2027 0 .9996759

340 6.1174 3.1463 .1789 .0268 .9998237

350 5.249 3.679 .156 .0488 .9983792

360 5.6894 3.8848 .1245 .0782 .9996716

370 6.0748 3.8574 .0937 .1116 .9996946

380 5.9139 3.369 .116 .0930 .9999768

390 5.9189 3.369 .116 .093 .9999094
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NMI*butanol.

oobs 1
1

Y
2

300 4.9402 0 .2024 0 .9993965

310 4.9169 0 .2033 0 .9996053

320 4.8884 0 .2045 0 .9996778

330 4.87 0 .2053 0 .999811

340 4.8756 0 .2051 0 .9999856

350 4.3051 0 .2081 0 .9999413

360 4.8066 0 .208, 0 .9997728

370 4.721 18.244 .2065 .0013 .9986037
380 4.6604 14.6114 .2064 .0025 .9984351

390 6.9469 4.2578 .037! .1742 .9994388

NMI.butanol. T=-166’G

o obs 1
1

Y 1 2

300 0 4.9701 0 .2012 .9999841

310 0 5.0411 0 .1983 .9996502

320 0 6.013 0 .1994 .9996922

330 0 4.9736 0 .201 .9996736
340 4.4379 5.8596 .1274 .0744 1.001343

350 4.1468 5.604 .08009 .1213 .9996724

360 4.0522 6.7981 .09878 .1034 .9997998

370 4.0854 6.197 .1223 .08068 .9996184

380 4.206 6.6936 .1444 .05864 .9998591
390 3.3978 6.07315 .09187 .11325 .9999402
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