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Resumen

En esta tesis se estudian propiedades de fluorescencia de fullerenos Cgy y C70 y de nanotubos de
carbono, que son de importancia tecnolégica en el desarrollo de dispositivos optoelectrdnicos en
base a polimeros conjugados. Para estudiar sus propiedades o6pticas y luminiscentes en
condiciones semejantes a las usadas para estos dispositivos, en este trabajo se considera el
estudio de soluciones diluidas para caracterizar el comportamiento de estas nanoestructuras de
manera aislada en ausencia de interaccion mutua. Para el Cs y C; Se prepararon soluciones en
solventes de uso comun en el desarrollo de dispositivos optoelectrdnicos, como el tolueno (HsCs-
CHs) y cloroformo (CHCls), en concentraciones del orden de 10 a 10™° molar. Para los nanotubos
de carbono se empled una suspension acuosa con un surfactante agregado para su dispersion. La
absorcién dptica (AO) y fluorescencia (FL) de las soluciones de Cg, y Cy0 en tolueno presentan
caracteristicas que estan en concordancia con resultados reportados. En el caso de las soluciones
en cloroformo obtenemos resultados que no hemos encontrado reportados en la literatura. Como
resultado de la diferente interaccién solvente-soluto, los rasgos tanto de la AO como de la FL
observados para soluciones de Cg y Cy0 €n tolueno muestran una tendencia de desplazamiento
hacia menores energias respecto de los observados en las soluciones en cloroformo. La AO de las
soluciones estudiadas contiene senal débil pero notoria de los solventes en la regién de infrarrojo
cercano arriba de los 700 nm. En FL, sdlo el cloroformo presenta sefial notable abajo de 600 nm
(para excitacién de 520 nm). En mediciones de FL ambos solventes contribuyen con una notoria
sefial Raman. La sefial AO de Cy, se observa arriba de 700 nm mientras que para Cg, ocurre arriba
de 630 nm. Por otro lado, la FL de C;, se detecta en el rango de 600 a 750 nm bajo excitaciones en
el rango de 300 a 650 nm; para Cg en cambio, la FL ocurre entre 550 y 800 nm para el mismo
rango de excitaciones. La sefial de AO cerca del canto de absorcién, asi como la sefal FL de las
soluciones estudiadas presentan estructura vibrénica (estructura vibracional asociada a
transiciones electrdnicas) que se analiza en detalle para las soluciones de Cg y Cy en tolueno. En
ambos casos se encuentra que la regla de imagen especular entre AO y FL se cumple y se logra
asignar los modos vibracionales que dan lugar a la estructura vibrénica, mostrando acuerdo con lo
reportado en la literatura. En el caso especifico de la soluciéon de Cq en cloroformo, la regla de
imagen especular no se cumple, lo cual, junto otras evidencias, interpretamos como una
consecuencia de la formacion de aductos de Cg con la molécula de cloroformo, para lo cual se
proponen algunos mecanismos de formacién. Con respecto a los nanotubos de carbono, la
medicion de FL de la suspensién estudiada arroja sefiales en el intervalo de 500 a 700 nm de
excitacion y 900 a 1200 nm de emisién. Usando el software Nanosizer, se determiné la quiralidad
de los nanotubos de carbono de pared simple semiconductores asociados a los picos de FL
observados, encontrandose concordancia con los valores esperados segun la especificacion
comercial de la suspension.



Abstract

At this work, the fluorescence properties of fullerenes Cs and C;y and carbon nanotubes are
studied, because of their employment in the development of optoelectronic devices made with
conjugated polymers. Similar conditions as those presented in such devices are obtained in diluted
solutions; in consequence the optical and luminescent properties of the previous nanostructures
isolated in absence of mutual interaction were characterized through of diluted solutions with
concentrations in the range from 10™ to 10 mol/L. Toluene (HsCs-CHs) and chloroform (CHCIs)
were used as solvents because of their usage at the development of optoelectronic devices. An
aqueous dispersion of carbon nanotubes was used in the measurements. The optical absorption
(OA) and fluorescence (FL) obtained from Cg and C;q solutions made with toluene matched the
results obtained with previous research. The chloroform solutions characterization showed results
not published before. Due to the fullerene-solvent interaction, the OA and FL measurements of Cgg
and Cy solutions with toluene showed a tendency to shift to lower energies compared to
chloroform solutions. The OA measurements of the solutions have weak signal of solvents on the
near infrared region above 700 nm. Below 600 nm, only chloroform shows an outstanding signal at
520 nm excitations. Both solvents, toluene and chloroform have high Raman signal in FL
measurements. C;o shows OA signal above 700 nm while Cg has OA signal above 630 nm.
Additionally, FL signal of C is detected between 600 and 750 nm with excitations en the range of
300 to 650 nm; while FL signal of Cg, occurs from 550 to 800 nm for the same excitation range as
Cs. The OA signal near of the absorption edge and the FL signal of the characterized solutions
have vibronic structure and a detailed study of those structures is made on Cg and C;4 solutions
with toluene. In those solutions the mirror image rule is carried out and the vibronic structures are
assigned to vibrational modes in agreement to other publications. In the case of the Cg solution of
chloroform, the mirror image rule is not carried out because of the adducts created between Cg
and chloroform, some reaction mechanism are proposed for this behavior. In other topic, the
carbon nanotubes dispersion showed FL signal from 500 to 700 nm of excitation range and
emission range between 900 and 1200 nm. The FL peaks of carbon nanotube dispersion were
analyzed through the software Nanosizer™ and it connected the FL signal with the quirality of the
semiconductor single-wall carbon nanotubes inside this dispersion, the results were according to
the commercial specifications of dispersion.
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1 Introduccion y Antecedentes

En esta seccidn son desarrollados los temas fundamentales que dan origen al presente trabajo, de
tal forma que seran descritas las nanoestructuras de carbono estudiadas, asi como las
investigaciones previas de fluorescencia sobre estos materiales. Con base en lo anterior, se
formula el objetivo de la tesis.

1.1 Nanoestructuras de carbono

Derivado de estudios astrofisicos y con ayuda de la nueva técnica de evaporacion laser, en la
década de los 80’s Kroto y Smalley estudiaron nuevas nanoestructuras del Carbono. En el conjunto
de aglomerados en estado gaseoso con mayor numero de atomos que encontraron predomind
aquélla que contenia 60 dtomos de carbono (Figura 1-1), la cual presentd una estructura de jaula
cerrada formada por 20 hexagonos y 12 pentagonos donde los &tomos de carbono formaban los
60 vértices de un icosaedro regular truncado y lo denominaron Fullereno debido a la similitud con
el domo geodésico disefiado y construido por R. Buckminster Fuller. (1)
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Figura 1-1: Fullereno Cg. El enlace simple a5 esta localizado sobre los bordes de pentagonos, mientras que el doble

enlace Qg se localiza en la union de dos hexagonos.

De manera genérica se designa como fullerenos a la familia de moléculas compuestas Unicamente
por Carbono, con estructura de jaula cerrada que presentan sdélo caras hexagonales y
pentagonales. Estas contienen exactamente 12 pentdgonos y un nimero arbitrario de hexagonos,
combinados de tal manera que no tienen caras pentagonales adyacentes entre si para evitar gran
curvatura local y excesiva tension (Regla del pentdgono aislado) (2), (3). El menor de los fullerenos
que satisface tal regla es el Cq; sin embargo ha sido posible obtener este tipo de estructuras con
menor cantidad de dtomos de Carbono estabilizandolos con Hidrogeno como en el caso del CyHyq

(4).

En la sintesis del Cg por el método de vaporizacidon de grafito por descarga de arco eléctrico
desarrollado por Kratschmer y Huffman en 1990, se encontré que después del Cq, el fullereno mas
abundante de mayor peso molecular era el C;o (balon de rugby Figura 1-2). Tal abundancia es



asociada a la gran estabilidad que le confiere la alta energia de cohesién del C;, y a la regla del
pentdgono aislado que lo rige. Si bien es mas estable el C;, el Cso €s mdas abundante en las sintesis
debido a la cinética del proceso, ya que este ultimo debe vencer menores barreras de potencial
para su formacion.

Figura 1-2: Fullereno C,,. Presenta 5 sitios no equivalentes y 8 distintos enlaces.

Por su parte, lijima estudié en 1991 las cenizas obtenidas a partir del método de arco desarrollado
por Kratschmer y Huffman utilizando la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision y al
examinar el depdsito formado alrededor del catodo de grafito encontré nuevas formas
“grafiticas”, siendo las mads notables largas fibras huecas, muy finas y bien formadas que
denomind nanotubos de carbono (5) (Figura 1-3).

nanotubos monocapa -

natotubo multicapa

Figura 1-3: Nanotubos de carbono de pared simple (monocapa) y multipared (multicapa).

1.1.1 Fullereno Ceo

En la molécula del Cg, el carbono tiene la configuracion de enlace sp” (Figura 1-4) y todos los
atomos dentro de este fullereno son equivalentes, sin embargo los tres enlaces de cada carbono
no lo son: dos son enlaces simples pobres en electrones (sobre los bordes del pentagono as) y el
tercero es un enlace doble rico en electrones (unidn entre dos hexdgonos ag) ver Figura 1-1. La
estructura de enlaces alternos que se localiza alrededor del los hexdgonos del Cgy se denomina de
Kekulé y le confiere estabilidad.



Sus dos enlaces simples a5 establecidos sobre los bordes de los pentagonos tienen una longitud de
1.46 A, el tercer enlace doble ag asignado a la unidn entre dos hexigonos, mide 1.40 A y su
didmetro es de 7.10 + 0.07 A (Tabla 1-1), tales magnitudes fueron medidas por resonancia
magnética nuclear (1). A pesar de tener enlaces desiguales, el Cg conserva la simetria del
icosaedro Iy,

Tabla 1-1 Propiedades de Fullerenos Cgy y C5g

Propiedad Ceo (1) Crpo (1)
Distancia promedio C-C 1.44 A 1.43 A
Numero de C-C distintos 2 8

Dimensidn de Enlaces
Enlace C-C simple
Enlace C-C doble
Enlace C,-C; *°

Enlace C;-C,

Enlace C,-C;

Enlace C5-C;

Enlace C;-C,4

Enlace C4-C,4

Enlace C;-Cs

Enlace Cs-Cs
Didmetro medio
Didmetro sobre el eje ¢

7.96 A

Didmetro sobre los ejesay b 7.12 A
Numero de sitios distintos 1 5
Energia de unidn por atomo 7.40 eV 7.42 eV
Afinidad electrdnica 2.65+0.05 eV 2.72+£0.05eV
Borde de absorcidn dptica 1.65eV 1.6eV
Energia del estado excitado S 2.00 eV 1.86-1.95 eV
Eficacia cuantica @y ~1.0 ~0.9
indice de refraccién n 1.96

Constante dieléctrica estdtica € 3.61 3.75
Volumen molar 4.29 cm*/mol

Volumen por dtomo — 1.56 x 10** cm™
Parametro de solubilidad de Hildebrand | 9.8 cal’’cm™*

6

Calor molar de sublimacion AH 41.4 kcal/mol 43.0 kcal/mol
Calor de formacion 9.65 kcal/g C
Potencial de lonizacién (1°) 7.61eV

a .z .
Notacion de acuerdo a Figura 1-2
® Datos experimentales obtenidos por medio de dispersion ineldstica de neutrones (1)
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Figura 1-4: Enlace sp’ del carbono grafitico

Otra caracteristica importante es la solubilidad de Cgo, que ha sido estudiada experimentalmente
cerca de la temperatura ambiente en diferentes solventes organicos e inorganicos (Tabla 1-2). En
general la solubilidad de un soluto en un solvente aumenta cuando la polarizabilidad, volumen
molar y densidad de energia cohesiva del solvente son iguales a los correspondientes pardmetros
para el soluto. Estos parametros se definen como:

(n?-1)
(n2+2)

de onda éptica de referencia, tal como 589 nm.

Polarizabilidad: se define como donde n es el indice de refraccién para una longitud

Volumen molar V: es la razén del peso molecular entre la densidad a una temperatura de
referencia tal como 298 K.

Energia cohesiva: es una medida de la energia necesaria para convertir un mol del liquido
a 298 K a un mol de gas no interactivo. Esta relacionada con el pardmetro de
solubilidad de Hildebrand &, donde

(AH —RTY|2 (aEY 2
sz
AH es el calor de vaporizacién del solvente
T es la temperatura
V es el volumen molar

R es la constante de los gases [R=8.31 x 10’ erg/K mol]

Los valores especificos de los pardmetros anteriores son reportados en la Tabla 1-1, obteniéndose

1/2

un & igual a 9.8 (cal/cm®)"? para el Cg. De acuerdo a la Tabla 1-2 los solventes con valores de &

cercanos a esta cantidad suelen tener mayor solubilidad de dicho fullereno.



Tabla 1-2 Solubilidad de Fullerenos

Solvente Ceo (1) Cno
Pardmetro 8° | Solubilidad Solubilidad®
[(cal/cm®)*] [mg/ml] [mg/ml]

Alcanos
n-hexano 7.3 0.043 0.046
Ciclohexano 8.2 0.036 0.054
Haloalcanos
Cloroformo 0.5 0.5
Tetracloruro de carbono 8.6 0.32 04
Solventes polares
Metanol 14.5 0.0 09
Aromaticos
Benceno 9.2 1.7 1.8
Tolueno 8.9 2.8 3.2
Xilenos 8.8 5.2
Clorobenceno 9.2 7.0
Otros solventes
Disulfuro de carbono 10.0 7.9 12
Tetrahidrofurano 9.1 0.0 0.037
Piridina 10.7 0.89

A temperatura ambiente las moléculas de C¢ en estado sdélido cristalizan en una pseudoestructura
cubica centrada en las caras (fcc) con una constante de red de 14.17 A, teniendo una distancia
entre vecinos mas cercanos de 10.02 A y una densidad de 1.72 g/cm®. Su grupo espacial es Of{ o}
Fm3m en monocristales crecidos por sublimaciéon, cuando los monocristales son obtenidos a
partir de soluciones compuestas por solventes orgdnicos, otras estructuras cristalinas pueden ser
establecidas por la incorporacion de moléculas de solvente en la estructura (1).

1.1.1.1 Respuesta éptica de moléculas aisladas de Cgg
La respuesta optica de los fullerenos en el rango de infrarrojo cercano y ultravioleta es usada para
explorar la naturaleza de sus estados electrénicos.

Cerca del umbral de absorcion dptica del Cgo (1.65 eV) las transiciones dpticas estan prohibidas
para los procesos de absorcidn dipolares, pero a mayores energias de fotdn si estan permitidas.

El estado electrénico fundamental de una molécula de Cq tiene simetria A, y las transiciones
dipolares sdlo son permitidas desde el estado fundamental hacia los estados excitados si
presentan simetria Ty, (1).

“ Datos referidos a 295 K, si no se especifica otra temperatura
9 Solubilidad de la mezcla de fullerenos Coo Y Cyo (40)



1.1.2 Fullereno C

El C;4 tiene 5 sitios no equivalentes de acuerdo a la Figura 1-2 y cuenta con 8 distintos enlaces. El
enlace de mayor dimension es de 1.47 nm tendiendo a permanecer en bordes pentagonales y el
menor cuenta con 1.38 nm localizdndose entre hexagonos anexos, las dimensiones de sus otros

enlaces junto con otras propiedades se describen en la Tabla 1-1.

El denominado “baldn de rugby” 6 C;, puede ser construido cortando una molécula de Cgy normal
a un eje de rotacién 5y girando 36° uno de los hemisferios con respecto al otro, posteriormente se
adiciona un anillo de 5 hexagonos alrededor del ecuador. La elongacién de un icosaedro como el
Ceo para generar al Cy, resulta en la disminucién de la simetria de |, a Dsy,.

Para el Cy, sdlido a altas temperaturas, la rdpida rotacion de las moléculas sobre su centro de masa
promedia la anisotropia molecular a una forma esférica efectiva haciendo que el sélido cristalice
como una pseudoestructura de empaquetamiento compacto. En esta fase pueden coexistir los
cristales de red ctbica centrada en las caras fcc (Fm3m; a = 14.96 A) y de red hexagonal compacta
ideal hcp (P63/mmc; a = 10.60 A; c¢/a = 1.63) dependiendo de las condiciones de preparacién y
tratamiento térmico que haya sufrido la muestra. Bajo enfriamiento, ambas tipos de cristales
sufren transiciones de estructura a distintas temperaturas criticas. Para la estructura fcc con
anisotropia promediada, la secuencia es fcc - romboedral - monoclinica, mientras que para la
estructura hcp con anisotropia promediada es hcp = dhcp = monoclinica donde dhcp es una fase
hexagonal deformada con c/a = 1.82 (la deformacién se presenta por la rotacidén de C;o sobre su
eje mayor, de tal forma que con el movimiento de la molécula se originan esfuerzos mecanicos en
la red). Debido a lo anterior, a temperatura ambiente en este fullereno pueden observarse las
estructuras romboedral o hcp ideal en coexistencia, dependiendo de la preparacién de la muestra
y su historia térmica (6).

1.1.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono se asocian con hojas de grafeno donde el carbono se enlaza por medio
de hibridacién sp’; tales estructuras presentan pared simple o pared multiple. Un nanotubo de
carbono de pared simple (NCPS) es una sola hoja de grafeno enrollada, mientras que un nanotubo
de carbono de pared multiple (NCPM) es un grupo de NCPS coaxiales (7). Ver Figura 1-3

En analogia al Cs, se puede especificar un nanotubo de pared simple al dividir este fullereno en el
ecuador y pegar los dos hemisferios resultantes con un tubo cilindrico de una capa del mismo
didmetro. Si el plano de la division es normal a un eje de rotacidén 5, se genera un tubo “brazo de
sillén”, o bien si el plano de corte es normal a un eje de rotacidn 3 se obtiene un tubo “zig-zag”
(Figura 1-5). Adicionalmente a estas dos estructuras, existen en gran nimero, nanotubos del tipo
“quiral” caracterizados por su forma helicoidal a lo largo del eje del tubo y con una amplia
variedad de terminaciones hemisféricas.



Figura 1-5: a) Nanotubos de carbono tipo “Brazo de Sillon”, b) Nanotubo de carbono tipo “Zig-Zag”, c) Nanotubo de
carbono tipo “Quiral”

En términos generales, los nanotubos de carbono pueden ser especificados matematicamente en
términos del vector quiral C,, (Figura 1-6), definido como

C, = naq + may

Donde n 2 m son numeros enteros positivos y a; y a, son los vectores unitarios de la estructura del
grafeno. El didametro del tubo esta dado por

4 = Cn  V3a,_.(m?+mn+n?)1/?
t —_——
s

T

Donde acc es la distancia C-C de vecinos mas cercanos, C, es la longitud del vector quiral y el
angulo quiral se determina por

[ V3m

6 =tan™
an (m+ 2n)

En la Figura 1-6, el vector C,, conecta los dos sitios equivalentes O y A sobre una hoja de grafeno,
donde un dtomo de carbono se encuentra en cada vértice de la estructura de panal. En esta figura
se muestra el dngulo quiral 8 del nanotubo, medido con respecto a la direccién del vector unitario
a;, sobre la direccidn de este vector se encuentra el vector C, de los nanotubos tipo “zig-zag” (6 =
0°). A los tubos “brazo de sillon” les corresponde un angulo quiral 8 = 30° sobre este plano. En la
Figura 1-6, el cilindro se forma uniendo la linea AB’ a la linea paralela OB; perpendicularmente se

I”

encuentra el vector C, que es la linea OA. De esta forma se obtiene un tubo “quiral” con n,m (4,2).

Cada par de enteros (n,m) define una forma diferente de enrollar la hoja de grafeno para formar
un nanotubo de carbono: aquéllos del tipo (n,0) son identificados como tubos de tipo “zig-zag”, los
pares (n,n) denotan el tipo “brazo de sillén” y el resto de los (n,m) conjuntos corresponden a tubos



“quirales”. Cabe mencionar que aumentando el valor de n aumenta el didmetro del tubo y cambia
su angulo quiral, modificdAndose también sus propiedades.

Figura 1-6: Estructura del grafeno, ejemplificando los vectores unitarios a; y a,, asi como el angulo quiral 0 y el vector
quiral C, de un nanotubo (4,2)

1.2 Absorcion optica y fluorescencia de fullerenos y nanotubos de
carbono

1.2.1 Antecedentes de Cesoy C7o

Trabajos realizados por Leach et al (8) sobre la absorcién 6ptica en la region UV-Vis del Cg, disuelto
en hexano, hablan de una débil absorcién m-n” en el rango de longitud de onda comprendido entre
640 nm y 440 nm aproximadamente, que puede ser explicada en términos de mecanismos de
acoplamiento vibrdnicos Herzberg-Teller (H-T). En el mismo sentido, sefiala que abajo de 440 nm
se encuentran tres bandas de absorcidn bien definidas, con sus maximos en las longitudes de onda
335 nm, 270 nm y 215 nm. Por su parte Abouaf et al (9) interpreta esos maximos como
transiciones dipolares permitidas.

Por otra parte, tanto la fluorescencia como la fosforescencia han sido observadas en el fullereno
Ceo (1) con anterioridad. En la Figura 1-7 se muestra el espectro de fluorescencia de una solucidn
de Cq en metilciclohexano a una concentracién de 6.6 x 10° M y 77 K, usando longitudes de onda
de 460 nm y 330 nm en la excitacidn; también se incluye la absorcidn dptica de la solucidn a
temperatura ambiente. En esta grafica el espectro de absorcidén éptica muestra ser una imagen
especular de las transiciones vibrénicas del espectro de fluorescencia, involucrando el mismo
modo vibracional activo H-T (1). Dentro de la Figura 1-7 asi como en otras graficas del presente
trabajo, se usa cm™ como unidad proporcional a la energia del fotdn, ya que en las referencias
citadas usan tal unidad para caracterizar las transiciones épticas. El modelo empleado es



hc
E = 7109 = hcv102?

Donde E = energia del fotén (J), h = constante de Planck 6.6242 x 10™* (J-s), ¢ = velocidad de la luz
2.9977 x 10® (m/s), A = longitud de onda (nm), v = nimero de onda (cm™).
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Figura 1-7: Espectro de fluorescencia (PL) de una solucién de Cg, en metilciclohexano a 6.6 x 10° M, usando longitudes
de onda de 330 nm y 460 nm como excitacion. El espectro de absorcion éptica (OA) para la misma solucion se
encuentra a la derecha de la grafica (1). La linea vertical intermitente indica la referencia usada para establecer la
especularidad de las transiciones vibronicas de fluorescencia (My) y absorcion dptica (My:).

Por su parte, Kim et al (10) presenta estudios de fluorescencia a temperatura ambiente de
soluciones de Cg y Cy en tolueno a una concentracién de 1x10® M, utilizando 525 nm como
longitud de onda de excitacién y reportando rangos de emisidon de 640 a 840 nm para el Cgo y de
600 a 800 nm para Cy,. Sibley et al (11) escribe sobre su trabajo de fotoluminiscencia en soluciones
de tolueno de esos dos fullerenos a 77 K, en concentraciones del orden de 10™ M, utilizando como
excitacion el rango de 340 a 546 nm y encontrando fotoluminiscencia en el intervalo de 610 a 833
nm para Ce ¥y 666 a 923 nm para C;,. Cheng et al (12) presenta investigaciones con Cg ¥ Cyg
utilizando piridina como solvente a temperatura ambiente y usando el rango de 350 a 450 nm en
la excitacién; ellos reportan emisién de luminiscencia en el intervalo de 400 a 600 nm, sin
embargo encuentran un cambio de coloracién de las soluciones de violeta-rosado a café,
atribuyéndose a la formacion de aductos del fullereno Cg, con la piridina, mencionado que el Cy
reporta un comportamiento similar.



Refiriéndose a la interaccion de los fullerenos con los solventes, Beck (13) habla sobre tres tipos de
comportamientos, colocando en una primera clasificacidn a las sustancias que son inertes con Cg
y Cy, en segundo término trata a los solventes como el tolueno que forman especies solvatadas o
agregados y en tercer lugar escribe sobre el grupo de materiales como benceno, disulfuro de
carbono, xileno, 1,2-diclorobenceno, que reaccionan y forman aductos con éstos. Sin embargo,
Beck no incluye al cloroformo dentro del ultimo grupo de solventes, en consecuencia el trabajo
gue se reporta aqui con respecto a tal solvente es inédito.

1.2.2 Antecedentes de nanotubos de carbono (NTC)

La estructura de nanotubos de carbono de pared simple (NTCS) ha sido estudiada por Bachilo et al
(14), utilizando mediciones de fluorescencia sobre suspensiones acuosas de estos materiales y
basandose en el band-gap (primera y segunda transicion dptica de van Hove) de los NTCS
semiconductores. En su trabajo reporta un rango de excitacién de 300 a 930 nm y para la emisiéon
de 810 a 1550 nm, encontrando diferentes tipos de nanotubos y asignandoles su didmetro y
quiralidad.

En este mismo sentido, Lebedkin (15) muestra su trabajo con NTPS obtenidos a través de
vaporizaciéon de laser pulsado (PLV) vy utilizando dodecilsulfonato de sodio (SDS) y
dodecilbencensulfonato acido de sodio (SDBS) como surfactantes en las suspensiones acuosas,
utilizando de 250 a 1500 nm como rango de excitacién y obtenido la emisién entre 1200 y 1700
nm; los nanotubos encontrados estudiados presentaron diametros entre 1y 1.4 nm.

Utilizando NTCPS sintetizados por la técnica de descomposicidon catalitica de alta presion de
monodxido de carbono (HiPco), O’connell et al (16) reporta emisiones de fluorescencia encontradas
en el rango de 900 a 1400nm, con las que asigna didmetros de 0.7 a 1.2 nm aproximadamente a
tales estructuras.

1.3 Motivacion y objetivos

La presente tesis estd motivada por las aplicaciones de fullerenos y nanotubos de carbono en el
desarrollo de dispositivos optoelectrénicos con base en polimeros conjugados (polimeros que
contienen dobles o triples enlaces alternados con enlaces simples (17)). Diodos emisores de luz,
asi como celdas solares de pelicula delgada de tipo heterounidn de bulto (mezcla de materiales
donores y aceptores cuyo contacto es de forma tridimensional (18)) empleando polimeros como el
[poli(2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno)] (MEH-PPV), incrementan su eficiencia
electroluminiscente y fotovoltaica al mezclar el polimero con bajas concentraciones de Cgo, Cyo 6
nanotubos de carbono. El mejoramiento de estas eficiencias se origina por la alta afinidad
electronica de fullerenos y nanotubos de carbono que participa eficazmente, ya sea en la
recombinacidn radiativa electrén-hueco o, en la disociacion de excitones fotogenerados (18). El
método mds usual para la fabricacion de estos dispositivos es formando peliculas de las mezclas
mediante la técnica de depdsito por centrifugado (spin coating). Para este fin es necesario disolver
tanto el polimero como los fullerenos en algun solvente comun, para que la solucidn resultante
origine la pelicula deseada. Las propiedades opticas finales de las peliculas dependen de detalles
de su preparacién y del solvente utilizado. Debido a que tanto los polimeros conjugados como los
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fullerenos y nanotubos presentan propiedades fotoluminiscentes, es necesario estudiar las
propiedades luminiscentes de fullerenos y nanotubos por separado. Para el Cg existen varios
reportes en la literatura, pero para el C; y los nanotubos que se sintetizan en la ESFM-IPN hay
poca informacion.

En vista de lo anterior, los objetivos de la presente tesis son:

e Estudiar las propiedades 6pticas y luminiscentes de fullerenos en soluciones diluidas en
solventes comunmente usados en la fabricacién de dispositivos optoelectronicos organicos
como tolueno y cloroformo. En el caso de nanotubos de carbono, que no son solubles en esos
solventes, emplear suspensiones acuosas dispersadas con el surfactante
dodecilbencensulfonato acido de sodio (SDBS).

e Analizar las soluciones anteriores mediante las técnicas de absorcidon éptica UV-VIS y de
fluorescencia.

e Discutir los resultados obtenidos en funcién de las aplicaciones que motivan este trabajo.
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2 Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen los equipos utilizados y su calibracién asi como también los
materiales empleados; posteriormente se hace una descripcion del software usado. El
procedimiento experimental se reporta al final de la seccion. En el Apéndice A se hace una breve

descripcién de las técnicas espectroscdpicas empleadas.

2.1 Equipo y material

Los principales equipos empleados en este trabajo de tesis son el espectrofotémetro de Uv-Vis y el
espectrofluorometro con los que se hicieron las mediciones de absorcion oéptica UV-Vis vy
fluorescencia respectivamente. Como equipos auxiliares se utilizaron la balanza analitica y un
equipo de ultrasonido. Con respecto a las nanoestructuras estudiadas, se utilizaron los fullerenos
Ceo Y Cy0 en polvo asi como una suspensién de nanotubos de carbono dispersos en solucién
acuosa.

El tolueno, cloroformo, dodecilbencensulfonato acido de sodio (SDBS) y el agua desionizada son
los reactivos empleados, mientras que los materiales necesarios fueron celdas de cuarzo, matraces
volumétricos, pipetas y vasos de precipitados principalmente.

2.1.1 Equipo de medicion
Espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis (Figura 2-1, Figura 2-2)

Equipo de doble haz con ancho de banda variable, configurado para medir en liquidos, sélidos,
pastas y polvos, sus especificaciones son descritas en la Tabla 2-1:

Tabla 2-1: Especificaciones del Espectrofotometro Lambda 35 UV-Vis (19)

Caracteristica Descripcion
Rango de longitud de onda 190-1100 nm
Ancho de banda 0.5, 1, 2, 4 nm variable
Exactitud de longitud de +0.1 nm
onda
Reproducibilidad de longitud | + 0.05 nm

de onda

Exactitud fotométrica

+ 0.001 A (NIST 930D), = 0.005 A (NIST 1930D), = 0.010 A
(Dicromato de Potasio)

Reproducibilidad fotométrica

< 0.001 A, maxima desviacion de 10 medicionesa 1 A

Optica

Doble haz sellado, espejos recubiertos de cuarzo, sistema libre
de lentes para reducir aberraciones cromaticas

Monocromador Seya Namioka

Rejilla de difraccion Hologréfica, rejilla concava con 1053 lineas/mm

Fuente Fuentes prealineadas de deuterio y tungsteno con cambio
automatico

Software UV WinlLab
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Figura 2-1: Espectrofotometro Lambda 35 UV-Vis
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Figura 2-2: Diagrama 6ptico del espectrofotometro Lambda 35 UV-Vis
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Espectrofluorémetro Horiba Jobin Yvon Modelo NanoLog 3-22-TRIAX (Figura 2-3, Figura 2-4)

Este equipo es un instrumento modular configurado para el andlisis de nanoestructuras. Se

compone de doble monocromador en la excitacién y emision mds un espectrégrafo de imagen.

Dos tipos de detectores son usados: CCD para IR cercano y un Tubo Fotomultiplicador para la

region Uv-Vis. Las especificaciones de cada una de estas partes se describen en la Tabla 2-2 a

continuacion.

Tabla 2-2: Especificaciones del Espectrofluorometro NanoLog 3-22-TRIAX (20) (21) (22)

Caracteristica

Descripcion

Fuente de excitacion

Ldmpara de arco-xendn 450 W de emisidn continua. Rango de
emision: 220 nm — 1000 nm

Monocromador de excitacion
y emision

Doble rejilla Czerny-Turner moévil con 1200 ranuras/mm cada
una, resolucion 0.2 nm, precision 0.5 nm, velocidad 150 nm/s,
dispersiéon 2.1 nm/mm, slit de 0 mm a 7 mm y bandpass de 0 nm
al14.7 nm.

Compartimento de muestra

Disefio en T para permitir un segundo canal de deteccién

Espectrografo de imagen de
la emision (23)

TRIAX IHR320 para adquisicién multicanal, con torreta de para
tres rejillas, rejilla monocromante de 150 ranuras/mm y 600
ranuras/mm, dispersién 18.8 nm/mm, resolucién 4.2 nm,
precision 0.3 nm

Detector de correccidn

Fotodiodo para correccion de la excitacién de 240 nm a 100 nm

Detector CCD (24)

Detector multicanal, rango de detecciéon de 800 nm a 1700 nm,
temperatura de trabajo 140 K

Detector R928P Detector monocanal de tubo fotomultiplicador, rango de
deteccion 185 nm a 900 nm

Software FluorEssence para la adquisicion de datos y control del
hardware. Nanosizer para tratamiento de datos de nanotubos de
carbono

Sensibilidad Para estado sdlido obtiene una relacion Sefial/Ruido (S/N) de

4000:1 con respecto al pico Raman de agua a 397 nm con 5 nm
de bandpass medido en un detector R928P

Figura 2-3: Espectrofluorémetro NanoLog 3-22-TRIAX
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Figura 2-4: Diagrama optico del Espectrofluorémetro NanolLog 3-22-TRIAX

Este espectrofluorometro cuenta con diferentes modos de operacidn, pero principalmente maneja
dos de ellos: Spectray 3D

Spectra: este modo se emplea para obtener espectros simples de excitacion y emisidn,
seleccionando un rango de excitacién y sélo una longitud de onda para la emisién 6 una longitud
de onda de excitacion y un rango de emision respectivamente. Los espectros obtenidos son
graficas de intensidad de fluorescencia vs emision (espectros de fotoluminiscencia FL) o intensidad
de fluorescencia vs excitacion (espectros de excitacién FLE), pero en ellas aparece Unicamente una
sefial de emisién. En la Figura 3-5(a) aparece un espectro individual de excitacién FLE, medido con
el modo Spectra, mientras que en la Figura 3-5(c) se muestra un espectro de FL.

3D: este modo se emplea para hacer mapas superficiales de fluorescencia, para su operacion se
selecciona un rango de excitacién y un rango de emisidon. En este modo de operacién se mide
secuencialmente espectros individuales de fluorescencia, de modo que cada uno de ellos forma
una linea en la superficie final que se forma (ver Figura 3-13). Estas graficas presentan tres ejes: en
el eje X se representa la emisidn, en el eje Y se describe la excitacidon y en el eje Z se registra la
intensidad de la fluorescencia. A partir de las graficas generadas en modo 3D se pueden hacer
graficas de superficies y curvas de nivel (ver Figura 3-2(a)).
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2.1.2 Equipos auxiliares
Balanza analitica

Balanza analitica marca Ohaus modelo Galaxy 160 con capacidad para 260 g, lectura de hasta 0.1
mg, repetibilidad de 0.1 mg, linealidad £ 0.2 mg

Ultrasonido

Unidad de ultrasonido andloga marca ELMA modelo Transsonic T460/H de 2.75 Ly crondmetro de
15 min, emite 35 kHz de frecuencia.

2.1.3 Reactivos

Tabla 2-3: Descripcidn de los reactivos utilizados

Reactivo Marca Caracteristicas

Agua desionizada HACH Agua desionizada Exp. Nov-12
Cloroformo Sigma-Aldrich Anhidro, pureza > 99%
al?gjzc;:ig;ieg?:gggfto Aldrich Grado técnico

Fullereno Cg MER Corporation Pureza 99.95%

Fullereno Cy MER Corporation Pureza 99%

Nanotubos de carbén de pared simple,

diametro tipico (0.8 £0.1 nm), >50% de

tubos tienen quiralidad (6,5) y >90% de

tubos son semiconductores.

En suspension en la solucién del SDBS al
0.1% en D,0O

Nanotubos de carbono SWeNT

Tolueno J.T. Baker Reactivo Photrex grado espectrofotometria

2.2 Metodologia de prueba

En esta seccién, estan descritas las diferentes soluciones preparadas con las nanoestructuras, asi
como la suspension de referencia de nanotubos de carbono. Posteriormente se detalla la
caracterizacién practicada a cada una de estas muestras.

2.2.1 Solucionesy suspension de nanoestructuras

Las soluciones asi como la suspension de estudio fueron elaboradas con las nanoestructuras y los
solventes reportados en la Tabla 2-4, donde también estd documentada la concentracion de cada
una de ellas.
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Tabla 2-4: Soluciones y suspension elaboradas con nanoestructuras de carbono para su posterior estudio

Solucion 6 Concentracién Tiempo de
.. Nanoestructura Solvente Molar Ultrasonido
Suspension )
(mol/L) (min)
C70TO4 Cypo Tolueno 2.42x10™ 30
C70TO6 Cypo Tolueno 4.85x10°® ok ok ok k3
C70CF5 Co Cloroformo 4.95x10” 16
C70CF6 Cno Cloroformo 2.97x10° okokk ke
C60TO4 Ceo Tolueno 2.91x10™ 3
C60TO6 Ceo Tolueno 9.89x10°° kA A ke
C60CF4 Ceo Cloroformo 1.77x10™ 63
C60CF5 Ceo Cloroformo 1.06x10° *kokdne
NTCSTD Nanotubos de Suspension No Definida 60

carbono

acuosa

2.2.2 Caracterizacion de muestras

Las preparaciones descritas en la Tabla 2-4, fueron caracterizadas a temperatura ambiente por

medio de Absorcidon UV-Vis y Fluorescencia, conforme a la Tabla 2-5.

® En este caso no se requirié aplicar ultrasonido, debido a que esta solucién se obtuvo a partir de la solucién
con el mismo soluto y solvente pero de concentracion mayor descrita anteriormente en la Tabla 2-4.
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Tabla 2-5: Descripcion de las técnicas y condiciones empleadas para la caracterizacion de las soluciones y suspensidon de nanoestructuras

Solucién o
Suspension

Técnica de Caracterizacion

Absorcion Optica UV-Vis

Fluorescencia

Condiciones Experimentales

C70T0O4

No caracterizada

Rango de excitaciéon: 334-640 nm
Rango de emisién: 550-800 nm
Slit: 5 nm, Incremento: 1 nm
Tiempo de integraciéon: 0.5 s
Filtro: Longpass KV-550

Modo 3D:

Rango de excitacién: 300-800 nm
Rango de emision: 450-800 nm
Slit: 5 nm, Incremento: 5 nm
Tiempo de integraciéon: 0.3 s
Filtro: Longpass KV-399

C70TO6

Rango: 200-1100 nm

Velocidad de barrido: 240 nm/min
Ciclos: 1

Slit: 1 nm

Modo: Absorbancia

Mismas condiciones que para la solucién C70TO4
Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4

C70CF5

No caracterizada

Rango de excitacion: 332-542 nm

Rango de emisién: 550-800 nm

Slit: 5 nm, Incremento: 1 nm

Tiempo de integracion: 2 s

Filtro: Longpass KV-550

Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4

C70CF6

Mismas condiciones que para la solucién C70TO6

Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4
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Solucién o
Suspension

Técnica de Caracterizacion

Absorcién Optica UV-Vis |

Fluorescencia

Condiciones Experimentales

C60TO4

No caracterizada

Rango de excitacién: 317-600 nm

Rango de emisién: 332-800 nm

Slit: 5 nm, Incremento: 1 nm

Tiempo de integraciéon: 0.8 s

Filtro: Longpass KV-550

Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4

C60TO6

Mismas condiciones que para la solucién C70TO6

Mismas condiciones que para la solucién C60TO4, con excepcion

de: Tiempo de integracion: 0.5 s
Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4

C60CF4

No caracterizada

Rango de excitacién: 330-600 nm

Rango de emisién: 345-800 nm

Slit: 5 nm, Incremento: 1 nm

Tiempo de integracion: 2 s

Filtro: Longpass KV-550

Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4

C60CF5

Mismas condiciones que para la solucién C70TO6

Modo 3D: Mismas condiciones que para la solucién C70TO4

NTCSTD

No caracterizada

Modo 3D:

Rango de excitacién: 250-850 nm
Rango de emisién: 800-1700 nm
Slit: 7 nm, Incremento: 10 nm
Tiempo de integracién: 15 s
Filtro: Longpass KV-830

Tolueno,
Clororformo

Mismas condiciones que para las soluciones donde aparecen como solventes
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3 Resultados y Discusion

Este capitulo contiene los resultados experimentales agrupados para cada una de las
nanoestructuras estudiadas: Cgy, C;o y Nanotubos de Carbono. Sin embargo, antes de presentar y
discutir esos resultados es necesario describir la absorcion dptica (AO) y fotoluminiscencia (FL) de
los solventes tolueno y cloroformo, ya que éstas apareceran contribuyendo como fondo en los
espectros medidos en sus soluciones con Cg y Cyo.

3.1 Caracterizacion de los solventes tolueno y cloroformo

Para el tolueno en la Figura 3-1(a) mostramos su espectro de absorcién dptica (AO), asi como la
sefial de emisidn obtenida al excitar con luz de algunas longitudes de onda seleccionadas (584, 532
y 317 nm). Los espectros de emisién estan limitados a rangos que abarcan longitudes de onda
mayores que la longitud de onda de excitacién. Puede notarse que la AO del tolueno es
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Figura 3-1: Absorcion éptica y fotoluminiscencia de (a) tolueno y (b) cloroformo
despreciable en el intervalo 800-330 nm (12,500-30,000 cm™?), lo cual implica que no se espera
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una respuesta FL al excitar con luz de longitud de onda dentro de este rango. Sin embargo, se
puede notar que en la emisién aparece un conjunto de pequeiios picos (R1, R2, R3) que se
desplazan hacia el azul (hacia menores longitudes de onda) a medida que se excita con menor
longitud de onda. Para la excitacién de 317 nm estos picos ya no se observan y la sefial es débil y
con una ligera pendiente. Las caracteristicas anteriores son clave para atribuir los picos R1-R3 a la
respuesta Raman del tolueno. Como mostramos en el Apéndice B, la molécula de tolueno tiene
una respuesta Raman con modos vibracionales que dan alrededor de 14 picos prominentes. En la
Figura 3-1(a), el pico R1 se puede identificar como la sefal de los modos Raman que se encuentran
alrededor de 3000 cm™, mientras que el pico R2 se debe a la superposicién de los modos 1605 y
1380 cm ™' y el pico R3 a la superposicién de los modos 1211 y 1003 cm ™. Estas asignaciones se
hicieron mediante la Ecuacién-2 del Apéndice B y la posterior comparacién de los modos
vibracionales del Tolueno en la Tabla 6-2.

Para el cloroformo en la Figura 3-1(b) igualmente mostramos su espectro de absorcion dptica
(AQ), asi como la sefial de emisidon obtenida al excitar con luz de algunas longitudes de onda
seleccionadas (517, 409 y 391 nm). En la AO del cloroformo puede notarse un pequefio hombro
entre 300 y 260 nm y un rango espectral de transparencia mas amplio que el del tolueno. Por la
presencia de este hombro se espera que excitaciones menores de 300 nm den lugar a respuesta
luminiscente en el cloroformo. La emisidn para las excitaciones seleccionadas muestra una serie
de pequefios picos (R1y R2) sobre un fondo mas intenso que el observado en tolueno. Los picos
R1 y R2 se desplazan con la excitacién aplicada, igual que como los observados en tolueno, por lo
que los identificamos como picos Raman del cloroformo. En el Apéndice B mostramos que el
cloroformo posee 9 modos vibracionales y un espectro Raman con 6 picos prominentes, de los
cuales cuatro de ellos (3024, 1225, 768 y 673 cm™) al ser introducidos en la Ecuacién-2, se
manifiestan y superponen para formar los picos R1 y R2 de la Figura 3-1(b), (ver Tabla 6-2).

Como veremos mas adelante, la FL de las moléculas Cg y C;o ocurre en la regidon 600-800 nm para
excitaciones en el rango 300-700 nm. En vista de los resultados de la Figura 3-1, al considerar las
soluciones de Cgo y C;0 €n tolueno y en cloroformo, se espera que la seiial de FL contenga un fondo
débil para las soluciones de tolueno y mads intenso para soluciones de cloroformo, acompanada en
ambos casos de algunos pequefios picos Raman superpuestos que estaran presentes dependiendo
de la excitacién empleada. Esta sefal de fondo de FL de los solventes debe substraerse de la seiial
medida para discriminar la respuesta debida sélo a las moléculas Cg y C;o. Por las mismas razones,
a la AO de las soluciones de Cg y Cyg se le debe descontar la AO de los solventes puros. Como se
describe en el Apéndice B, los espectros de AO de tolueno y cloroformo presentan picos pequeiios
y angostos en la regiéon de cercano infrarrojo 700-1100 nm (14,500-9,000 cm™) debidos a
sobretonos de los modos de estiramiento y doblamiento C-H y sus combinaciones con modos de
C-Hz y C-ClI (25) (26). Estos picos no son visibles en la escala mostrada en la Figura 3-1.

Las caracteristicas FL de los solventes pueden visualizarse de manera mas completa y conveniente
a partir de espectros obtenidos usando el modo 3D de operacién del fluorémetro Nanolog, ya que
permite obtener gréficas tridimensionales en las que el eje X describe el rango espectral de la
emision luminiscente generada, el eje Y el rango espectral de la excitacion aplicada y el eje Z la
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Figura 3-2: Mapas de espectros de fotoluminiscencia de (a) tolueno y (b) cloroformo. En la parte inferior de cada mapa
se muestran espectros que corresponden a cortes transversales del mapa para longitudes de onda seleccionadas

intensidad de la emision medida. Estas graficas también pueden presentarse como mapas de
curvas de nivel con valores Z codificados en color o tonos de gris. En la Figura 3-2 mostramos este
ultimo tipo de presentacion de la FL del tolueno y cloroformo. En los mapas de la parte superior de
esta Figura, para ambos solventes se distingue una linea intensa (marcada como Rayleigh) que
atraviesa oblicuamente. Esta linea corresponde a la sefial de la luz dispersada por los solventes
que es de la misma longitud de onda que la excitacion (dispersién Rayleigh) aplicada de forma
continua en el modo de operacion 3D del instrumento. En la parte inferior izquierda de los mapas
para ambos solventes se logra ver la traza del segundo armadnico de la linea Rayleigh.

Para el mapa de tolueno en la Figura 3-2(a), hemos marcado con R1 y R2 (hay una tercera R3 que
no se distingue bien) las trazas de otras lineas mas débiles que corren casi paralelas y por debajo
de la linea Rayleigh (serian exactamente paralelas si se usara en escala lineal de energia). Estas
lineas corresponden a la respuesta Raman (lado Stokes) de tolueno. Las lineas punteadas
horizontales trazadas en 584, 532 y 317 nm, indican cortes transversales al mapa que arrojan los
espectros individuales presentados en la parte inferior. Estos espectros individuales para las
excitaciones 584 y 532 nm contienen la sefal Rayleigh de la excitacidn, cuya intensidad se sale
fuera de escala, mientras que para la excitacion de 317 nm la linea queda fuera de rango espectral
medido. Aparte de la aparicion explicita de la sefial Rayleigh, los espectros individuales de FL del
tolueno en la Figura 3-2(a) son equivalentes a los presentados en la Figura 3-1(a).

Para el mapa del cloroformo en la Figura 3-2(b) puede notarse una zona de alta intensidad en la
parte inferior derecha marcada como FL la cual es debida a emisidn fluorescente de este solvente.
El rango de excitacién para esta zona del mapa queda dentro de la regién espectral donde hay
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absorcién déptica, como ya lo indicamos en referencia al hombro observado en la zona 300-260 nm
de la curva de AO de la Figura 3-1(b). Ademds de esto, las trazas marcadas con R1 y R2 son sefiales
Raman (lado Stokes) del cloroformo que se ven relativamente débiles en comparacién con la seiial
FL. Las lineas punteadas horizontales trazadas en 517, 409 y 391 nm, indican cortes transversales
al mapa de cloroformo que arrojan los espectros individuales presentados en la parte inferior. En
esta ocasion la sefial Rayleigh de la excitacidn estd presente con intensidad fuera de escala sélo
para la excitacion 517 nm, mientras que para 391 nm el pico R1 queda fuera del rango espectral
medido y se logra observar el segundo armdnico de la sefial Rayleigh. Los espectros individuales
para las excitaciones seleccionadas tienen contribucién importante de la seial luminiscente ya
descrita. Aparte de las anteriores peculiaridades, los espectros individuales de FL del cloroformo
en la Figura 3-2(b) son equivalentes a los presentados en la Figura 3-1(b).

3.2 Caracterizacion del fullereno C7o
En la Figura 3-3(a) se presentan los espectros de AO a temperatura ambiente de las soluciones de
C,o graficados en una escala comun. En estos espectros la sefal de los solventes no se ha extraido
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Figura 3-3: (a) Espectros de Absorcion Optica (AO) a temperatura ambiente de las soluciones C70CF5, C70CF6 y
C70TO06. (b) Espectros normalizados de las soluciones C70TO6 y C70CF6 en el rango 400-1100 nm con la contribucion
de los solventes substraida. Comparacion con el espectro reportado por Sibley et al en tolueno a 77K (11)

y estd superpuesta a la de Cy,. La escala de la AO de la solucién mas concentrada C70CF5 se ha
reducido 20 veces para poder visualizar sus detalles junto con los espectros de las concentraciones
mas bajas C70TO6 y C70CF6. Refiriéndonos a las dos soluciones en cloroformo, la diferencia de
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concentraciéon no afecta en nada la forma general del espectro AO y los picos debidos a Cyq
conservan su posicion espectral. Al comparar entre soluciones de diferentes solventes
encontramos que las curvas de AO contienen esencialmente los mismos picos de C;, sin embargo,
los picos de C;, en tolueno muestran tendencia de corrimientos hacia menores energias respecto
de la solucién en cloroformo, como puede notarse en la Tabla 3-1. Aunque este desplazamiento en
el espectro de AO se podria explicar por la interaccién dipolar y diferentes polarizabilidades de las
moléculas solventes que rodean al Cy (27) (28), ya que la constante dieléctrica del cloroformo
(4.8) es el doble que la del tolueno (2.4), se debe tomar en cuenta también que . Como
comparacion, en la Tabla 3-1 también enlistamos los picos y hombros reportados por Sun et al (29)
en Cy; a 300 K disuelto en tolueno. Es importante hacer notar que los resultados que aqui se
presentan para soluciones de C;, en cloroformo son inéditos ya que no hemos encontrado ninguna
publicacidn previa al respecto.

Tabla 3-1: Caracteristicas de los espectros de absorcion éptica medidos para C;, en solucién en tolueno y cloroformo.
Picos (p), hombros (h). Los resultados se comparan con los reportados por Sun et al en tolueno a 300K (29)

Solucién Soluciones Sun et al (29)
C70TO6 C70CF5y C70CF6 Tolueno 300K
nm cm™! nm cm™ nm cm™!

315(p) | 31746 | 313(p) | 31948 315(p) | 31,746

334(p) | 29940 | 332(p) | 30,120 334 (p) | 29,940

365(p) | 27,397 | 360(p) | 27,777 365(p) | 27,397

383(p) | 26109 | 379(p) | 26385 382(p) | 26178

473(p) | 21141 | 470(p) | 21,276 472(p) | 21,186

542(h) | 18450 | 542(n) 18,450 545(h) | 18,348

588(h) | 16988 | 588 (h) 16,988 590 (h) | 16,949

613(h) | 16374 | 612(p) | 16,339 612(n) | 16,339

639(p) | 15704 | 638(p) | 15673 639 (n) | 15704

659 (h) 15,284 659 (h) 15,174

En la Figura 3-3(b) presentamos los espectros de AO normalizados para las soluciones C70TO6 y
C70CF6 con el fondo de los solventes extraido y los comparamos con el espectro reportado por
Sibley et al (11) de Cy, en tolueno a 77 K (tolueno solidificado en estado amorfo o vitreo). En esta
ocasién se presenta un rango espectral mas reducido porque, como veremos mas adelante, el
intervalo escogido contiene informacidn que resulta importante para la comparacidon e
interpretacién de los espectros de fluorescencia de C;. Los espectros a simple vista son muy
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parecidos, salvo el débil corrimiento por efectos de interaccidn con los solventes que ya
mencionamos.
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Figura 3-4: Mapas y espectros de fotoluminiscencia (FL) a temperatura ambiente de las soluciones (al) C70TO6 y (b1)
C70CF6 en escalas comunes con la seiial de los solventes substraida. En (a2) se muestran los espectros extraidos del
mapa (al) a lo largo de las lineas horizontales punteadas correspondiendo a excitaciones de 460, 420, 380 y 320 nm.
Lo mismo se hace en (b2) del mapa (b1). Las lineas verticales en los mapas FL indican la emisién para la cual se
obtienen y analizan espectros de excitacion. En (a2) se anexa para comparacion el espectro reportado por Sibley et al
en tolueno a 77K (11)

En la Figura 3-4 presentamos resultados que resumen mediciones de FL para las soluciones
C70TO6 y C70CF6. En la parte superior mostramos los mapas FL restringidos a la region espectral
excitacién-emisién que contiene la respuesta fluorescente de C;q (excitacion 650-300 nm y emisidn
750-600 nm). El C; también cuenta con emision fosforescente ubicada en la regiéon 10,000-13,000
cm™ (1000-770 nm) del infrarrojo cercano (11) que no abordaremos en este trabajo. Ambos
mapas se presentan en una escala comun de intensidades (tonos de gris) y con la respuesta de los
solventes substraida. Los mapas resultan muy parecidos entre si en lo general; las curvas de igual
intensidad (curvas de nivel) tienen formas parecidas para las dos soluciones. Se pueden notar tres
cuspides o zonas de intensidad maxima a lo largo de la linea vertical marcada con 665 nm en
tolueno y 660 nm en cloroformo. La diferencia de 5 nm en estas posiciones espectrales indica,
como en AO, un corrimiento de la emisidn hacia el rojo en la solucién de tolueno. A lo largo de
estas lineas escogimos cuatro longitudes de onda de excitacién (indicadas con linea horizontal
punteada en la Figura 3-4 ) que se ubican en regiones distintivas del mapa FL. Para 380 y 460 nm
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las intensidades locales son maximas, mientras que para 320 y 420 nm son minimas, estando la de
420 nm situada en una zona que tiene forma de silla de montar. La intensidad integrada maxima
absoluta ocurre para la excitacion de 380 nm en cada una de las soluciones. En (a2) y (b2) de la
Figura 3-4 mostramos espectros de emisién para esas longitudes de onda de excitacién, extraidos
del mapa FL correspondiente. Ambas graficas (a2) y (b2) se muestran a la misma escala, lo que
hace notar que la emisidén de C;q es mas intensa en la solucidén en tolueno. La forma de las curvas
de emisién es parecida para las dos soluciones, con una estructura semejante compuesta de la
superposicidn de varias bandas. Esta estructura es de cardcter vibrénico (vibracional + electrénico)
y serd analizada en detalle usando curvas de FL de mejor resolucion espectral (obtenidas operando
el fluorémetro en el modo de Spectra, ver seccién 2.1.1) que las mostradas en (a2) y (b2) de la
Figura 3-4. Para comparacion, en (b2) ilustramos en recuadro la FL reportada por Sibley et al en Cy
disuelto en tolueno a 77K (11). Se observa una buena correspondencia entre las bandas
componentes de nuestras mediciones y la de estos autores. El ancho de las bandas componentes
se reduce, por supuesto, a baja temperatura por lo que en nuestros espectros no se logran
resolver bandas aisladas.

En la Figura 3-5 se hace la comparacién y contraste entre las mediciones de FL y de AO de la
solucidon C70TO6. En (a), el espectro de excitacion (espectro FLE) a 665 nm se extrae del corte
transversal vertical indicado por la linea vertical punteada en el mapa de la Figura 3-4(al). Un
espectro de excitacion FLE describe la intensidad de la emision monitoreada a una longitud de
onda fija (en este caso 665 nm) en funcién de la longitud de onda de excitacidn. Al comparar este
espectro con el de AO para la misma solucién en la Figura 3-5(a) notamos un parecido
extraordinario entre las dos curvas. Para las otras soluciones de C;, estudiadas ocurre lo mismo.
Esto no es tan sorprendente si se considera que la intensidad de fotoluminiscencia debe ser
proporcional a la absorcién, siempre y cuando no existan de por medio cambios quimicos en la
substancia o molécula. Un espectro FLE es idéntico al espectro de absorcidn si el rendimiento
cuantico de FL es independiente de la longitud de onda de excitacidn (30). El rendimiento cuantico
®; de una substancia se define como el cociente entre el nimero de fotones emitidos por FL entre
el numero de fotones absorbidos que producen la FL. Para el C;, en tolueno, el @ es del orden de
5.9x10~* y es cercanamente independiente de la longitud de onda de excitacién dentro del rango
300-600 nm (31). Eso se refleja en que nuestros espectros de AO y de excitacidon a 665 nm en la
Figura 3-5(a) sean practicamente idénticos, salvo ligeras diferencias alrededor de 360 nm que
pueden deberse a que nuestros espectros no estan corregidos para compensar variaciones en la
intensidad espectral de la [dmpara de Xe que emplea el fluordmetro Nanolog. En la parte superior
de la Figura 3-5(a) hemos puesto marcas en las longitudes de onda 460, 420, 380 y 320 nm que se
correlacionan con las lineas de excitacion horizontales ya descritas en el mapa de la Figura 3-4(al).
Claramente vemos que en la Figura 3-5(a) las longitudes de onda 460 y 380 nm se ubican en zonas
de maximos de intensidad en el espectro FLE mientras que 420 y 320 nm estan en zonas de
minimos.
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En la Figura 3-5(b) hacemos una prueba grafica para verificar el cumplimiento de la llamada “regla
de imagen especular” entre las estructuras vibrénicas de FL y AO del C; en soluciéon. Como se
puede observar, la imagen especular de FL mostrada con linea punteada casi coincide con el canto
de AO que se define en la regién umbral de absorcién del C;,. La mencionada regla se cumple si el
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Figura 3-5: (a) Comparacion entre el espectro de AO y el espectro de excitacion a 665 nm de la soluciéon C70TO6; (b)
prueba de comparacion de la regla de imagen especular entre FL y AO para la soluciéon C70TO6 (c) sefal de FL y de AO
normalizadas de la solucion C70TO6 y deconvolucion de su estructura vibrénica en gaussianas. (para AO solo se
muestra una seleccion de gaussianas).

espaciamiento de energia vibracional del estado base electrénico singulete SO es el mismo que en
el estado excitado electrénico singulete S1 (ver 5.1.2). Nuestros resultados indican que esto ocurre
aproximadamente con ciertas limitaciones en el Cy;. Una prueba mas estricta requeriria de
mediciones de FL a bajas temperaturas ya que las anchuras de las bandas componentes se
reducen y se definen mejor sus posiciones y energias de transicion. Para evaluar
cuantitativamente hasta qué punto se cumple la regla, en la Figura 3-5(c) presentamos la FL
normalizada de la solucién C70TO6 (medida con mayor resolucidon que las del mapa de laFigura
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3-4(a2)) bajo excitacion de 383 nm, seleccionada asi por ser la condicidn de excitacion que
maximiza la intensidad emitida. Esta sefial FL se contrasta en la misma gréfica con la regiéon umbral
de la AO que inicia desde 700 nm (1.7 eV), la cual se ha normalizado con respecto al pico ubicado
alrededor de 639 nm. Esta forma de presentacién permite analizar la estructura vibracional de los
niveles electrénicos (estructura vibrénica) que intervienen en la absorcién y luminiscencia de las
moléculas C;. Con ese propdsito hemos realizado una deconvolucidn de la sefales FL y AO en
curvas gaussianas (para AO solo mostramos una seleccién de ellas). Las posiciones y anchuras de
estas gaussianas se enlistan en la Tabla 3-2 y ademas, su ubicacion espectral se ha marcado con
segmentos de recta verticales en la parte superior de la Figura 3-5(c) para comparacion grafica con
resultados reportados por otros autores (29) (31). De la Figura 3-5(c) puede notarse que en la
region de interseccion entre los espectros FL y AO alrededor de 15407 cm™ (649 nm, 1.90 eV), dos
de las curvas gaussianas de la deconvolucidon de cada espectro coinciden en energia o posicién
espectral. Esta coincidencia solo puede darse si la transicidn electrénica singulete de absorcion SO
— S1 ocurre entre estados base vibracionales de cada nivel electréonico (correspondiendo a
numeros cuanticos vibracionales v = 0y v’ = 0, abreviado 0-0’), y si también la transicidn inversa
de fluorescencia S1 — SO ocurre entre los mismos estados vibracionales (ver Figura 5-1 en 5.1.2).
Como mencionamos mas adelante, en el caso de Cg la transicidn dipolar 0-0’ estd prohibida por la
simetria icosaedral I, de la molécula, que es centro-simétrica, es decir, posee centro de inversién
(1). En el caso de Cy, la simetria es menor, Ds, y se pierde el centro de inversion. Lo anterior hace
qgue la transicién 0-0’ en C;, no esté prohibida y que pueda entonces observarse
experimentalmente.

Bajo esta asignacion, en la Tabla 3-2 hemos tomado esta transicion 0-0' como referencia para
calcular la energia de los modos vibracionales asociados a niveles electrénicos SO y S1 que dan
origen a las otras bandas observadas. Las columnas denotadas como Diferencia representan la
diferencia de energia entre las posiciones de las otras bandas respecto de la transicion 0-0’ de
referencia: esta diferencia debe corresponder a la energia de alguno de los modos vibracionales
de Cy. Como puede verse en el caso de nuestros resultados (tercera columna, sombreada en gris),
las energias obtenidas se comparan muy favorablemente con valores tomados de la literatura (1)
enlistados en la cuarta columna (también sombreada en gris), reafirmando asi que nuestra
asignacion es correcta. Una asignacién mas rigurosa y menos cuestionable podria lograrse si las
bandas de emision fueran mas angostas, realizando mediciones a bajas temperaturas, ya que en
ese caso las anchuras FWHM se reducen hasta cerca de 80 cm™ a 10 K (32), que son bastante
menores que las anchuras de las gaussianas ajustadas, las cuales caen en el rango 250-950 cm ™. Al
comparar los valores de energia de los modos vibracionales participantes en AO y FL vemos que
estos son aproximadamente simétricos respecto de la transicién 0-0’, de manera que dentro del
error experimental, la llamada “regla de imagen especular” entre AO y FL se cumple
razonablemente bien en C;, disuelto en tolueno.
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Tabla 3-2: Deconvolucion en gaussianas de los espectros FL y AO de la solucién C70TO6. Posiciones (y anchuras
FWHM) de las gaussianas obtenidas en este trabajo se comparan con resultados reportados por otros autores (29)
(31). La banda en 15407 cm™ (1.90 eV) se asigna a la transicién entre niveles vibrénicos 0-0’ asociados a los estados
electrénicos base SO y primer estado excitado S1 singuletes (transicion de fondn cero). Respecto de esta transicion, las
diferencias de energia (en cm'l) de las otras bandas gaussianas se compara con la energia de modos vibracionales de
la molécula C;4 en la cuarta columna (1).
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3.3 Caracterizacion del fullereno Ceo

En la Figura 3-6(a) se presentan los espectros de AO a temperatura ambiente de las soluciones de
Ceo graficados en escala comun. La sefial de los solventes no se ha extraido y esta superpuesta a la
de Cgo. Debajo de 12,500 cm™ (arriba de 800 nm) pueden notarse unos pequefios picos que son
caracteristicos de los solventes como se describe en el Apéndice B. El umbral de absorcion en Cg
se da a partir de 15,000 cm ™ (abajo de 700 nm), y no llega a distinguirse en las soluciones C60TO6
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y C60CF5 en la escala mostrada. Para las soluciones del mismo solvente y diferente concentracidn,
la forma general del espectro AO no cambia y los picos observados conservan su posicion
espectral. Sin embargo, de manera parecida al caso de las soluciones de C;q, para diferentes
solventes hay un leve desplazamiento de los picos, de forma que los maximos de la solucién en
tolueno estan corridos hacia el rojo respecto de la solucidn en cloroformo, como puede notarse en
la Tabla 3-3. Como comparacion, en la Tabla 3-3 también enlistamos los picos y hombros de Cg
reportados por Hare et al en hexano y benceno (31) y por Wang et al (33) en tolueno, ambos a
300K. Al igual que para C;q, los resultados que aqui se presentan para soluciones de Cg en
cloroformo son inéditos ya que no hemos encontrado ninguna publicacién previa al respecto.
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Figura 3-6: (a) Espectros de Absorcion Optica (AO) a temperatura ambiente de las soluciones C60TO4, C60TO6,
C60CF4 y C60CF5. (b) Espectros normalizados de las soluciones C60TO4 y C60CF4 en el rango 400-1100 nm con la
contribucién de los solventes substraida. Comparacién con el espectro reportado por Wang et al en C¢, disuelto en
metil-ciclohexano (MCH) (33)

En la Figura 3-6(b) presentamos los espectros de AO normalizados solo para las soluciones C60TO4
y C60CF4 cerca del umbral de absorcién, con el fondo de los solventes substraido, y los
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comparamos con el espectro reportado por Wang et al (33) de Cg en tolueno a 300 K. Los
espectros a simple vista son muy parecidos en su estructura, salvo que existe una notoria
diferencia de absorcidon entre ambas soluciones en el rango de 24,000-18,300 cm™ (415-545 nm
aproximadamente), ya que la absorcién de la solucién C60TO4 es bastante menor en ese rango.
Este efecto se manifiesta experimentalmente en una coloracidn diferente de las soluciones de Cg
en tolueno y cloroformo. A simple vista, la primera es de color morado o purpura, mientras que la
segunda es de color café rojizo, lo cual es consistente con el comportamiento de la AO de la Figura
3-6(b).

Tabla 3-3: Caracteristicas de los espectros de absorcion éptica medidos para Cg, en solucién en tolueno y cloroformo.
Picos (p), hombros (h). Los resultados se comparan con los reportados por Hare et al (31) y Wang et al a 300K (33)

Soluciones Soluciones (a) Hare et al et al (31)

C60TO4y C60TO6 |  C60CF4yC60CF5 | (b) Wang etal (33)

nm cm! nm cm! nm cm!

250(p) | 38610 | 257(a) | 38910

336 (p) | 29762 | 330(p) | 30,303 | 329(a) | 30,395

407 (p) | 24570 | 405(p) | 24691 | 404(a) | 24,752

539 (p) | 18552 | 538(h) 18,587 | 542(b) | 18,430

571(h) | 17,513 | 565 (h) 17699 | 568(b) | 17,600

59 (p) | 16,778 | 593 (p) 16,863 | 598(b) | 16,720

600 () | 16,666 | 599 (h) 16,694 | 600(a) | 16,666

622 (h) | 16,077 620 (h) 16,129 620 (b) 16,124

En la Figura 3-7 mostramos mapas de emisidn-excitacién para las soluciones C60TO4, C60TOS6,
C60CF4 y C60CF5, todas graficadas en una misma escala y con la respuesta de los solventes
substraida. Los mapas muestran entre si diferencias muy notorias. La seiial de la solucion C60TO4
en (a) guarda cierto parecido con las de C;; ya mostradas en la jError! No se encuentra el origen
de la referencia. en el sentido que aparecen dos zonas de maximos a lo largo de la direccién
vertical en 695 nm (14,388 cm %), dando lugar a una regién intermedia con forma de silla de
montar. Sin embargo, esto no ocurre para la solucién C60CF4 en (c), ya que en este caso se
observa un solo méximo en la posicidn alrededor de 380 nm de excitacién y 690 de emision. En
ninguna de las soluciones mas diluidas C60TO6 en (b) y C60CF5 en (d), se observa emision
importante para excitaciones arriba de 400 nm. Inspeccién mas detallada de los datos para ese
rango de excitaciones indica que la sefial de emisidn para C60TO6 y C60CF5 esta a nivel de ruido.
Esto resulta contrastante con el caso de C;q donde la emisidén es importante para concentraciones
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del mismo orden (10 °). Adjudicamos este contraste a un efecto de disminucién (‘quenching’) de
la emisidn del C¢ por interaccion con los solventes aunado a que su rendimiento cudntico @ es de
2.2x107* casi la tercera parte del de Cy (34). Ademas, debe notarse también que la emisidn de Cgg
(intensidad méxima de emisiéon en 690-695 nm) se ubica 30 nm corrida hacia el rojo respecto de la
emision de C;4 (660-665 nm, iError! No se encuentra el origen de la referencia.).
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Figura 3-7: Mapas de emisién-excitacion para las soluciones de Cq, estudiadas, graficadas en una misma escala. Las
lineas punteadas horizontales representan excitaciones en que se seccionan los mapas para dar las curvas de FL que
se muestran en la Figura 3-8. Las lineas verticales ubican picos de maxima intensidad de FL que seccionan a los mapas
en los espectros de excitacion que se muestran en la Figura 3-9.

Las lineas punteadas horizontales en la Figura 3-7 representan excitaciones en que se seccionan
los mapas para dar las curvas de FL que se muestran en la Figura 3-8. Las lineas verticales en la
Figura 3-7 ubican picos de maxima intensidad de FL que seccionan a los mapas en los espectros de

excitacion FLE que se muestran en la Figura 3-9.

Los espectros de baja resolucidon de la Figura 3-8 se grafican en una escala comudn. La mayor
intensidad de emision se da en la solucién C60CF4 y luego en la C60TO4. Para comparacion, en (b)
se ha insertado el espectro de emision de Cg, disuelto en metil-ciclohexano (MCH) bajo excitacion
de 330 nm medido a 77 K por Wang et al (33). En los espectros (c) y (d) no se logra substraer
completamente la sefial del cloroformo ya que en (c) aparece el 2° armdnico de la dispersién
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Rayleigh con un gran pico alrededor de 775 nm, mientras que en (d), la sefial Raman del

cloroformo aparece en el rango 625-550 nm (16,000-18,000 cm ). La forma de las curvas de
emision en (a) y (b) guardan semejanza entre si y ciertos rasgos comunes con el espectro de Wang
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Figura 3-8: Espectros de emision de baja resolucidon de las soluciones de C¢, estudiadas, graficados en una misma
escala. Estos espectros se obtienen seccionando horizontalmente los mapas de la Figura 3-7 en las excitaciones
indicadas. En (b) se muestra para comparacion el espectro de emision reportado por Wang et al para C¢, disuelto en
MCH a 77 K (33). En (c) aparece sefial superpuesta del segundo arménico de la linea Rayleigh y en (d) sefial Raman de
cloroformo que no se logré substraer por completo

et al. Sin embargo, la forma de las curvas de emisidn para la solucién de C60CF4 en (c) difiere

bastante de las otras, sobre todo por la presencia de un hombro ancho a la derecha del pico

principal ubicado alrededor de 600 nm que resulta mas visible en la curva de emision para la

excitacion a 410 nm.
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Figura 3-9: Comparacion entre espectros de AO y espectros de excitacion FLE para las soluciones de Cg, estudiadas.
Los FLE corresponden a secciones de los mapas de la Figura 3-7 a lo largo de las lineas verticales que ocurren en 695
nm para soluciones de tolueno y en 690 nm en soluciones de cloroformo. Los espectros son razonablemente
comparables sélo en la region umbral de absorcién 15,000-18,000 em™ (670-550 nm) en las soluciones C60TO4 y
C60CF4

La Figura 3-9 compara los espectros de AO con los espectros de excitacién (FLE, cortes verticales a
los mapas a 695 nm para tolueno y 690 nm para cloroformo en la Figura 3-7) en las cuatro
soluciones estudiadas. En ninguno de los casos se observa una coincidencia tan cercana entre
ambos tipos de espectros como la ya observada para C; en la Figura 3-5(a). Solo algunos grandes
rasgos de la AO se reproducen en los espectros FLE, como el gran pico alrededor de 400 nm en la
soluciones C60TO6 y C60CF5. Para la solucién C60TO4 por otro lado, el espectro FLE reproduce
muy bien el canto de AO entre 15,000 y 22,500 cm %, sin embargo esto no ocurre para C60CF4. La
curva de FLE en este ultimo caso se incrementa mondtonamente hasta llegar a un maximo
alrededor de 25,000 cm ™ sin reproducir el minimo local en AO que se observa alrededor de
22,500 cm . Es posible que este desacuerdo entre los espectros de excitacion y de AO se deba al
hecho de que para Cg en solucién el rendimiento cuantico ®; depende (débilmente) de la longitud
de onda, como lo demuestran Sun et al (34), asi como al hecho ya mencionado de que nuestros
espectros no estan corregidos para compensar la variacion espectral de intensidad de la ldmpara
de Xe del espectrofluorémetro. Sin embargo, una explicacién mas categdrica es que ocurren
cambios quimicos en la molécula Cs como resultado de su interaccién con el solvente,
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especialmente con el cloroformo. Abundando en el comentario hecho en relacién con la Figura
3-6(b), la diferente coloracién al preparar las soluciones de Cq, en cloroformo ocurre de manera
gradual empezando desde un color morado o purpura hasta un color café rojizo final, mientras
gue las soluciones de tolueno permanecen siempre de color morado. La escala de tiempo en que
ocurre este cambio de color es de algunas horas, de manera que en un principio no nos habiamos
percatado de esto al preparar las soluciones. La medicién de AO fue realizada antes de FL e
involucra exposicion a luz UV-VIS que se sabe puede inducir reacciones fotoquimicas en Cg (1), de
tal forma que esto puede explicar la discrepancia entre los espectros FLE y de AO de la Figura 3-9.
Lo anterior nos lleva a concluir que el Cg, reacciona con el cloroformo formando una molécula de
Ceo modificada o aducto. Efectos semejantes se han reportado en soluciones de Cg en piridina
(12). En vista de lo anterior, a continuaciéon nos concentramos en el analisis de la solucién C60TO4
gue es la que presenta mejor autoconsistencia de sus espectros AO y FL en la regién de interés.
Mas adelante discutimos la formacién de aductos de Cg, con cloroformo.

Enla (a)y (b) presentamos de manera grafica la prueba para verificar el cumplimiento de la regla
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Figura 3-10: (a) Prueba de comparacion de la regla de imagen especular entre FL y AO para la solucion C60TO4; (b) lo
mismo para la solucion C60CF4; (c) Sefales normalizadas de FL y de AO de la solucién C60TO4 y deconvolucién de su
estructura vibrénica en gaussianas. (para AO sélo se muestra una seleccion de gaussianas)

35



de imagen especular entre FL y AO para las soluciones C60TO4 y C60CF4, respectivamente.
Usamos espectros FL (bajo excitaciones de 411 y 391 nm que maximizan la intensidad de emisién)
de mayor resolucién que los presentados en la Figura 3-8. Queda claro a partir de las (a) y (b) que
la regla se cumple razonablemente para C60TO4 y que para C60CF4 eso no ocurre. En este ultimo
caso, el ancho hombro de FL centrado en 16,000 cm " no tiene correspondencia con el
comportamiento medido en la AO, lo cual fortalece nuestra argumentacion sobre la formacion de
aductos de Cg, con cloroformo. En la (c) nos enfocamos al analisis de la estructura vibronica de la
FL y AO de la solucién C60T0O4, usando el mismo procedimiento empleado para el caso de C; (ver
Figura 3-5(c)). La deconvolucidn de los espectros FL y AO en gaussianas se describe en detalle en la
Tabla 3-4 donde se enlistan sus posiciones y anchuras.

La posicidn espectral de estas gaussianas se ha marcado con segmentos de recta verticales en la
parte superior de la (c) para comparacion grafica con resultados reportados por otros autores (8)
(33). En la interseccién entre los espectros FL y AO alrededor de 15,500 cm™ (645 nm, 1.92 eV),
dos de las curvas gaussianas de la deconvolucion de cada espectro coinciden en energia o posicion
espectral. Esto debe corresponder a la transicion de fondn cero 0-0° como se describié para el caso
de C;. Sin embargo, como ya lo habiamos adelantado, la simetria |, centrosimétrica de Cg prohibe
la transicidon dipolar 0-0’. Sin embargo, esta regla de seleccidon puede relajarse por la interaccién
con el solvente e impurezas (1) (33) y dar lugar a bandas de relativamente baja intensidad
integrada, como se observa en la (c). En la Tabla 3-4 hemos tomado esta transicion 0-0’ como
15571 para AO y 15531 para FL y con estas referencias calculamos la energia de los modos
vibracionales asociados a niveles electrénicos SO y S1 que dan origen a la estructura vibrdénica.
Siguiendo a Wang et al (33), el hecho de que estas energias no sean exactamente iguales es
consecuencia de los efectos de interaccidon que el solvente e impurezas tienen sobre excitones en
Ceo- Ademas, estando establecido que el nivel base SO y el primer estado excitado exciténico
singulete S1 son de simetria definida (1Ag y 1F1g, respectivamente), las transiciones vibrénicas S1 —
SO ocurren con reglas de seleccidon donde intervienen sélo algunos estados vibracionales IR activos
(simetrias A, F1, y Hy) (1) (33).

Con base a esto, en la Tabla 3-4 se han hecho asignaciones a los modos vibracionales de las
transiciones vibronicas detectadas en FL y AO. Como puede verse en el caso de nuestros
resultados (tercera columna, sombreada en gris), las energias obtenidas se comparan muy
favorablemente con valores tomados de la literatura (1) enlistados en la cuarta columna (también
sombreada en gris), reafirmando asi que nuestra asignacion esta bien fundamentada. Al comparar
los valores de energia de los modos vibracionales participantes en AO y FL vemos que estos son
aproximadamente simétricos respecto de la transicion 0-0’, de manera que dentro del error
experimental, la llamada “regla de imagen especular” entre AO y FL se cumple razonablemente
bien en Cg disuelto en tolueno.
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Tabla 3-4: Deconvolucion en gaussianas de los espectros FL y AO de la solucién C60TO4. Posiciones (y anchuras
FWHM) de las gaussianas obtenidas en este trabajo se comparan con resultados reportados por otros autores (8) (33).
La banda en 15571 cm™ (1.93 eV) se asigna a la transicién de fonén cero de AO y la de 15531 cm™ (1.92 eV) a la
transicion de fonon cero de FL. Respecto de estas transiciones, las diferencias de energia (en cm"l) de las otras bandas
gaussianas se compara con la energia de modos vibracionales de la molécula Cg, en la cuarta columna (1)

Este trabajo Ceo Otros trabajos
C60TO4 exc 411 nm Raman & IR (1) ((f))) mzncﬁlifgﬁg))
Posicion . . _ - . .
(FWHM) Diferencia . Cm.j Posicion Diferencia
- - Asignacion (1) - -
nm cm cm nm cm cm
539 18550 2988
(46) (1602) 2979 va(F1u)+ vi(Hu) 538 (a) 18587 3077
550 18159 2572
(19) (634) 2588 vi(A# va(F)
569 17557 2125
(30 (024) 9% vilFu vty | OB @ | 170 2090
577 17322 1718
(23) (703) 1751 vi(Ag* valFu)
1429
< — —
3 e 590 (a) 16949 1439
o
S 595 16779 1183, 1117
z 20 it 1208 A 598 (a) 16717 1207
(@]
£ 6%3 12?29 058 918
é (8) (216) va(F1u)t vi(Hy)
?10% 1(2‘7‘2;5 834 V1(H§f?”(Ag) 610 (a) 16390 880
g}f; 1(%2)1 580 Vf?:) 619 (a) 16155 645
u
626 15968 397
) 10 397 S 627 (b) 15935 425
642 15571= E /9 20
o oo 0 (AO) 644 (a) | 15510= Epy 0
(996)
643 15531= E/ - AL
) 00 0 (FL) 657 (a) | 15200= Ey 0
(1086)
2599) 1(21‘13? 363 V?E‘:) 675 (a) 14804 396
(%2) 1(2?2)1 670 VS?:) 687 (a) 14556 644
')
840
AT 698 (a) 14327 873
- 686 14562 060 918
o (17) (374) valFu* vi(Hy)
o 696 14366 1183, 1117
cé) (24) (497) 1165 va(Fru)+ vs(Hy) 710 (a) 14035 1165
= 1429
oD — _—
2 N 725 (a) 13793 1407
S
5 713 14011 1559
Q ) et 1520 o, 735 (a) 13587 1613
723 13817 1718
(29) (55) 174 vilA* valFi)
743 13445 2125
@) 579 2086 ViEr)t valHy 759 (a) 13158 2042
=l o | B [ -] - | -
790 12653 2858
0t 700 2878 e 802 (a) 12455 2745
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3.3.1 Formacion de aductos en el fullereno Ceo

Como mencionamos anteriormente, las soluciones elaboradas con Cg, y cloroformo sufrieron
cambios en el color apreciado a simple vista, a partir de ese cambio fisico supusimos un cambio
guimico que posteriormente fue apoyado por los resultados encontrados en la comparacion de los
espectros de AO y de FLE (Figura 3-9).

Al considerar la reactividad de las sustancias involucradas en la solucién, encontramos por una
parte que el cloroformo (CHCl;) empleado en las soluciones contiene cloro libre (Cl,) (35),
molécula que al recibir energia en forma de luz UV presenta una disociacion homolitica y genera
radicales libres CI° y CI;C" (moléculas que presentan un electrén desapareado) de acuerdo al
siguiente mecanismo (17):

hv .
Ccl, - 2Cl
Cl3CH + ClI" — CI3C* + HCI
Este mecanismo genera una reaccién en cadena debido a la gran reactividad de los radicales libres
que intervienen en él, de tal modo que tanto ClI" como CIsC’ estan disponibles para formar nuevos
enlaces. Por otra parte, el fullereno Cs conforme a la interaccién encontrada en la literatura,

reacciona rapidamente con radicales libres debido a su cardcter electrofilico de acuerdo al
siguiente modelo (1):

Ceo + nR" — (CeoRy)"

Donde R’ es un radical libre. Taylor et al (36) ha reportado que el radical libre ClsC" se encuentra
dentro de este grupo de moléculas. Los sitios mas reactivos del Cgo son los ocupados por los dobles
enlaces, es decir en la unién de dos hexagonos y de acuerdo a Taylor et al, el radical libre CCl5°

(@) (b)

Figura 3-11: (a) Posicion de los enlaces entre 3 radicales libres y electrones m, los electrones desapareados de los
enlaces 1t se desplazan hacia el pentagono adyacente (36). (b) Posible estructura del Cg, con 6 atomos de Cl en una
halogenacion directa (36)

puede atraer un electréon nt del doble enlace para formar otro enlace covalente y desplazar al
electron desapareado del anterior doble enlace hacia el centro del pentagono adyacente, Figura
3-11(a) (36). La cantidad de CIsC" que el Cg puede aceptar depende entre otros pardmetros de la
geometria de este radical libre (1).
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Otra posible interaccion del Cg en la solucién con CHCl; es la halogenacion directa: se ha
reportado que al irradiar a ese fullereno con luz ultravioleta en presencia de Cl con solventes
clorados como el CHCI;, se lleva a cabo la cloracidon (halogenacidén) en condiciones sencillas,
encontrandose mezclas de productos de la forma CgCl, (37). En la Figura 3-11 se pueden ver una
estructura probable de la reaccion entre Cg y moléculas de cloro.

3.4 Caracterizacion de los nanotubos de carbono

En esta seccidén se presentamos los resultados de la medicidon de fluorescencia aplicada a una
suspension de referencia de nanotubos de carbono de pared simple (SNTPS) comercial (Tabla 2-3),
asi como también mostramos los datos arrojados del andlisis matematico practicado a la FL
encontrada, con la finalidad de caracterizar experimentalmente el SNTPS y contrastar las
especificaciones de la referencia.

La Figura 3-12 representa la FL encontrada en el SNTPS de acuerdo a las condiciones establecidas
en la Tabla 2-5. En esta imagen 3D del espectrofluorémetro tenemos en el eje Y la longitud de
onda de la energia de excitacion de la muestra en el intervalo de 500 a 700 nm, mientras que en el
eje X leemos la longitud de onda a la que se presenta la emisidon entre 900 y 1200 nm. El eje Z

700 7.000E3

5.600E3

4.200E3

650
2.800E3

1.400E3

0

600

550

EXCITACION- Longitud de onda (nm)

500
900 1000 1100 1200

EMISION-Longitud de onda ( nm)

Figura 3-12: Seiial de la FL detectada en el SNTPS medida con el fluorémetro NanoLog 3-22 Triax. Los nUmeros entre
paréntesis son el (n,m) asignado posteriormente por el software NANOSIZER

perpendicular al plano nos proporciona la intensidad de la FL en forma de curvas de niveles que se
encuentran en el rango de 0-7000 ua. Observamos en la Figura 3-12 que se destacan a simple vista
seis zonas donde se presentan maximos de FL de los que reportamos la posicion aproximada en la
Tabla 3-5.
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Tabla 3-5: Picos encontrados a simple vista en el mapa de FL del SNTPS

No. Excitacion Emision
Pico (nm) (nm)
1 515 981
2 565 978
3 570 1122
4 645 1026
5 655 1125
6 665 952

El modo 3D del fluorometro genera una matriz de datos que usamos para el tratamiento
matematico mediante el software comercial denominado NANOSIZER™. Este software simula por
medio de superficies gaussianas los picos de FL del SNTPS (Figura 3-13) y con ello determina los
pardmetros de estos maximos. Al encontrar las coordenadas de cada pico, absorcién y emisién,

7000
5250
3500

1750

Figura 3-13: Superficie de FL del SNTPS, las coordenadas de los picos representan las transiciones de las
singularidades de van Hove para un nanotubo de carbono de pared simple semiconductor E4; y E,, (38)

obtenemos los valores de las energias de las transiciones E,, y E;; de las singularidades de van
Hove para el SNTPS de tipo semiconductor (38). Nanosizer emplea el modelo del tigth-binding
para calcular E;; y E,, de tal forma que correlaciona las E4; y E,, experimentales con las calculadas
para asignar el didmetro d;, el angulo quiral 0 y su vector quiral (n,m) a los picos de FL. En la Tabla
3-6 enlistamos los picos de FL que NANOSIZER caracterizdé como seial de nanotubos de carbono
de pared simple semiconductores encontrados y la asignacion de quiralidad a cada uno de ellos. La
Figura 3-14 muestra la distribucidn relativa de cada nanotubo de carbono, ya que el tamario de los
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circulos es directamente proporcional a la abundancia del nanotubo respectivo con base al total
encontrado. Dentro de la Figura 3-12 etiquetamos los picos con el n,m asignado por el software.

Tabla 3-6: Picos caracterizados como seial de nanotubos de carbono de pared simple semiconductores. Asignacién de

vector (n,m), angulo quiral 6 y diametro d,

No Centro Centro
g Excitacion Emision (n,m) 0(°) dt (nm)
Pico
(nm) (nm)
1 513.36 981.55 7.3 17.00 0.71
2 565.66 978.13 6,5 27.00 0.76
3 566.82 979.29 6,5 27.00 0.76
4 646.04 1026.14 7,5 24.50 0.83
5 663.80 952.81 8,3 15.30 0.78

NTCPS Distribucion Relativa

35
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Figura 3-14: Abundancia relativa de los diferentes nanotubos de carbono semiconductores encontrados en el SNTPS.
El tamaiio del circulo es proporcional a la cantidad del nanotubo respectivo.
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4 Conclusion y Perspectivas

En este capitulo serdn resumidos los hallazgos mds importantes encontrados durante Ia
elaboracion de este trabajo, asi como se trataran diversos tépicos sujetos a investigacién en
posibles trabajos futuros.

4.1 Conclusiones

Inicialmente podemos concluir para temperatura ambiente que el tolueno presenta un rango
espectral de transparencia menor que el cloroformo en el intervalo 300 — 1100 nm, sin embargo el
cloroformo presenta mayor sefal de fondo en general y fuerte emisién con excitaciones menores
de 400 nm en cuanto a la FL.

Para las soluciones diluidas de C;, a temperatura ambiente, encontramos que el cambio de
concentracién no afecta las posiciones de los maximos de absorcidn, pero al contrastar las
soluciones con diferentes solventes encontramos que las elaboradas con tolueno tienen un
desplazamiento de los maximos de AO hacia el rojo con respecto a aquéllas que contienen
cloroformo. En este mismo sentido, al comparar la FL de las soluciones de C;, con tolueno y con
cloroformo, se reafirma el corrimiento de los maximos de emisidn hacia el rojo de la primera (665
nm) con respecto al solvente clorado (660 nm), aunque la FL de ésta ultima solucién es menor. Sin
embargo, la morfologia general de sus espectros de FL es similar a tal grado que el maximo es
obtenido con 380 nm de excitacién en ambas soluciones. Por otra parte, al haber observado la
correspondencia de los espectros de AO y excitaciéon podemos confirmar que la ®¢ del C;y en
solucidn diluida de tolueno es casi independiente de la longitud de onda a temperatura ambiente.
De igual forma, en esta solucidn establecemos con que las estructuras vibrénicas de los estados
fundamental SO y excitado S1 son cercanamente iguales (dentro del error experimental) debido a
la concordancia de los espectros de AO y FL para esta temperatura (regla de la imagen especular),
determinando E{¥ = Efl = 15407 cm™!.

En cuanto a las soluciones diluidas de Cgy en tolueno y cloroformo a temperatura ambiente, la AO
de las soluciones elaboradas con el mismo solvente pero diferente concentracién sélo presentan
cambios en la intensidad de absorcién y al comparar las soluciones con diferentes solventes,
podemos observar corrimiento de los maximos hacia el rojo en la soluciones con tolueno con
respecto al cloroformo, pero también encontramos diferencia en la absorcion de ambas
soluciones en el rango de 415-545 nm, lo que es evidente a simple vista por su diferencia de color.
Al analizar la FL a temperatura ambiente de estas soluciones vemos que nuevamente el maximo
de emisién se desplaza hacia el rojo en la solucidn de Cg y tolueno (695 nm) con respecto a la
formada con cloroformo (690 nm); adicionalmente los espectros de FL de ambas soluciones no
solo difieren en la cantidad de picos presentados, sino también en la longitud de onda de la
excitacion de las sefiales maximas. En este mismo sentido, la emisidon de la soluciéon de este
fullereno con cloroformo muestra mayor intensidad que con tolueno.

Al contrastar los espectros de AO y FLE encontramos que no son correspondientes salvo para una
de las soluciones de C60TO4, por lo que posiblemente la ®@; a temperatura ambiente de las otras
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soluciones dependa de la longitud de onda. La no correspondencia entre los espectros de AO y FLE
para el caso particular del Cg y cloroformo, también puede ser consecuencia de cambios quimicos
de la solucién manifestados a través de su cambio de color, por lo que se propone la formacidn de
aductos debido a la interaccidn de los componentes de la solucién con la luz UV.

Siguiendo sdlo con las soluciones de Cgq, en tolueno a temperatura ambiente, se confirma que las
transiciones 0-0’de AO y FL no corresponden exactamente debido a que esta prohibida, por lo que
se le asignan los valores E§) = 15571 cm™' y Eff = 15531 cm™1, pero en cambio la regla de

imagen especular se cumple con buena aproximacion.

En este punto es importante destacar que comparando la FL de los dos fullerenos en estudio,
existe un corrimiento de 30 nm del maximo emision de FL de Cgo con respecto al Cy.

Por su parte, la medicidén de FL practicada a la suspensién de referencia de nanotubos de carbono
de pared simple semiconductores, presentd 6 picos para su posible caracterizacion como seinal de
un NTPS, sin embargo al someter los datos a tratamiento matematico se obtuvo la caracterizacion
de 4 de esos picos obteniendo su (n,m), 6, d,, asi como la abundancia relativa de esos NTPS
semiconductores en la suspension de referencia. Los datos proporcionados por la referencia nos
confirma el resultado obtenido por el método de FL en mucha mayor proporcién el NTPS (6,5); sin
embargo los didmetros determinados son menores a lo establecido en las especificaciones de la
suspension de referencia.

4.2 Perspectivas a futuro

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se presentan varios temas que pueden ser
explorados para profundizar en algunas areas del presente trabajo o para emplear esos resultados
como parte de otra investigacidn, entre estos temas se pueden mencionar:

e Medicién de AO y FL de soluciones de C;q en tolueno y cloroformo a bajas temperaturas
para establecer de forma estricta la simetria de los estados fundamental SO y excitado S1,
y la asignacidn de las energias de los modos vibracionales de este fullereno.

e Estudio de los efectos de extincién (quenching) de la FL de los solventes al interactuar con
fullerenos.

e Estudio del mecanismo de reaccidén y cinética de los aductos formados entre Cg Y
cloroformo. Empleo de simulacién molecular para su entendimiento.

e Estudio de la aplicacion de los aductos formados por el Cq y cloroformo con polimeros
conjugados y dispositivos optoelectrénicos orgdnicos.

e (Caracterizacién rdpida de NTPS semiconductores sintetizados a partir de diferentes
métodos y monitoreo de los pardmetros de formacién de estas nanoestructuras.

e Estudio de FL resonante entre el cloroformo y los fullerenos estudiados, como
consecuencia del traslape entre la emisién de FL del cloroformo y la AO del Cg y Cyo
(particularmente con este ultimo).
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5 Apéndice A

5.1 Espectroscopia

A temperatura ambiente, los dtomos de un material estdn esencialmente en el estado
fundamental, el paso a niveles energéticos mas altos se obtiene a partir de la absorciéon de
energia, sin embargo el tiempo de vida del estado excitado es breve y el retorno al estado basal
produce en ocasiones la emision de fotones.

En los métodos instrumentales de analisis por espectroscopia, la materia es excitada a través de
diferentes mecanismos, uno de ellos utiliza la radiacién electromagnética de una region
seleccionada del espectro, posteriormente se monitorean las interacciones de la radiacidn con el
material analizado asi como la posible produccién de energia radiante de éste. A continuacion se
describen tres tipos de métodos espectroscépicos: absorcién éptica, fotoluminiscencia y Raman.

5.1.1 Absorcion 6ptica: UV-Visible

La espectroscopia por absorcion se basa en la medicion de la transmitancia T o de la absorbancia A
de liquidos, sélidos o gases que se encuentran en celdas transparentes® con una trayectoria ptica
conocida de la muestra. Normalmente la concentracién del material absorbente se relaciona
linealmente con la absorbancia segun la ley de Beer:

Py
A=—-logT = logF = gbc

Donde
A, Absorbancia
T, Transmitancia
P,, Potencia radiante incidente del haz
P, Potencia radiante transmitida del haz
g, Absortividad molar
b, Longitud de trayectoria de la muestra
¢, concentracion del absorbente

La absorciéon de la radiacion ultravioleta o visible por parte de una especie M se puede considerar
como un proceso de dos etapas. La primera consiste en una excitacién electrénica de acuerdo a

M+ hv » M*

El producto de la absorcion del foton hv por la especie M, es una especie excitada
electronicamente simbolizada por M*. El tiempo de vida de la especie excitada oscila en el orden
de 10 a 10° s. Alguno de entre varios procesos de relajacién ocasionan que M* salga del estado
de excitacion a través de calor, procesos fotoquimicos, emision de fluorescencia, fosforescencia u
otros.

% El término transparente se refiere a que no tenga absorcién éptica en el rango del espectro seleccionado.
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Por lo general, la absorcion de radiacion ultravioleta o visible es resultado de la excitacidn de los
electrones de enlace. Debido a esto, las longitudes de onda de las bandas de absorcién se pueden
correlacionar con los tipos de enlaces de la especie en estudio.

Todos los compuestos orgdnicos son capaces de absorber radiacion electromagnética porque
contienen electrones de valencia que pueden ser excitados para llegar a niveles de energia
superiores. La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia de absorcién en compuestos
organicos requiere la presencia de un grupo funcional no saturado. Las moléculas que contienen
estos grupos funcionales y son capaces de absorber la radiacion UV-visible se les denomina
cromoéforos.

5.1.2 Fotoluminiscencia: Fluorescencia

El término mas general para la fotoluminiscencia se aplica a los fendmenos conocidos como
fluorescencia y fosforescencia, sin embargo en la fluorescencia las transiciones energéticas
electrdénicas no originan cambios en el espin del electrén, de tal forma que los estados excitados
en los que se presenta la fluorescencia tiene vida corta (<107 s). Por su parte, las emisiones de
fosforescencia estdn acompanadas por un cambio en el espin del electrén y los tiempos de vida de
los estados excitados son mucho mas largos, con frecuencia del orden de segundos o hasta
minutos. La ocurrencia de uno u otro fendmeno depende del material considerado. Para los
efectos del presente estudio sélo el caso de fluorescencia es de relevancia.

La fluorescencia tiene lugar en sistemas en estado sélido, liquido o gaseoso, llevandose a cabo
cuando una especie quimica es excitada originando transiciones de su nivel energético
fundamental a un nivel energético excitado y posteriormente volver a su estado fundamental
emitiendo radiacidon. Cuando la radiacién absorbida se emite sin cambio de frecuencia, se le
denomina como radiacién de resonancia o fluorescencia de resonancia.

Muchas especies moleculares presentan fluorescencia de resonancia, pero lo mas frecuente es
encontrar bandas de fluorescencia o de fosforescencia centradas en longitudes de onda mds largas
que la linea de resonancia. Este desplazamiento hacia longitudes de onda mas largas o menores
energias se denomina desplazamiento Stokes.

Diagramas de nivel de energia y estados excitados.

Cuando se forma un excitdn (par electron-hueco), el electrén pasa a un nivel de energia superior,
formando un estado singulete o triplete. En el estado singulete excitado, el espin del electrén
promocionado a un estado excitado esta apareado con el espin del hueco respectivo (espin total =
0), presentando un tiempo de vida medio aproximado de 107 s (fluorescencia). Por otra parte en
el estado triplete excitado, los espines del par hueco-electrdn son paralelos (spin total = 1) es decir
tienen la misma direccidn, por lo tanto no forman una pareja y su tiempo de vida media abarca
desde 10™ s hasta varios segundos (fosforescencia).
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La Figura 5-1 muestra un Diagrama de Jablonski, para una molécula fotoluminiscente tipica. La
linea horizontal gruesa que se encuentra en la parte inferior de la figura representa la energia del
estado fundamental de la molécula, que normalmente estd en estado singulete y se designa Sq.

Estados excitados singuletes

: J ) Conversion Relajacion — A——
Sy interna vibracional i
T4 J L Cruce
(1 e i,z’ ; 2
A e 3 tersistemas
B i} sl
Ny ) Tl
.
L
|
Energia
Absorcion Emision de _Conversién Emision de .
Fluorescencia interna Fosforescencia
y externa
)'1 Relajacion
= vibracional
1"/ T 1
Estado
fundamental

Figura 5-1: Diagrama de Jablonski. Absorcion de energia y diferentes mecanismos de relajacion del estado excitado

Las lineas gruesas superiores son los niveles de energia de los estados vibracionales
fundamentales de tres estados electrénicos excitados. Las dos lineas situadas a la izquierda
representan los estados electrénicos singulete primero (S;) y segundo (S,). La linea de la derecha
(T1) representa la energia del primer estado electrénico triplete. La energia del primer estado
triplete excitado es menor que la energia del correspondiente estado singulete.

Cada uno de los estados electrdnicos tiene asociados numerosos niveles de energia vibracionales.
Las transiciones de absorcion ocurren desde el estado fundamental electrénico singulete (S,) hacia
varios niveles vibracionales de estados electrénicos singuletes excitados (S; y S,) en un lapso
comprendido en el orden de 10y 10" s. Las moléculas excitadas hacia los estados electrénicos
S,y S, pierden con rapidez el exceso de energia vibracional (10™ s & menos) y se relajan, con lo
gue adquieren el nivel vibracional fundamental de ese estado electrdnico.
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La molécula excitada puede volver a su estado fundamental mediante una combinaciéon de varias
etapas. Como se muestra en la Figura 5-1, dos de estas etapas, fluorescencia y fosforescencia,
emiten radiacién. Las otras etapas de desactivacion, indicadas por flechas onduladas, son procesos
no radiantes. El camino mas propicio hacia el estado fundamental es aquel que reduce al minimo
el tiempo de vida del estado excitado. En consecuencia si la desactivacion por fluorescencia es mas
rapida que los procesos no radiantes, se observa tal emision.

5.1.3 Raman

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de rayos laser de
radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante el proceso se registra el espectro de la
radiacion dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con ayuda de un espectrometro
apropiado. La radiacion empleada puede ser absorbida y ser emitida por la muestra en forma de
fluorescencia (o fosforescencia) que se superpone al espectro Raman. Para evitar la fluorescencia,
las longitudes de onda de la excitacidon se seleccionan para que no coincidan con bandas de
absorciéon de la muestra. La radiacidn Raman usualmente se encuentra en el infrarrojo cercano o
lejano dependiendo del material.

Stokes Anti-stokes
———————— J
- “—‘r— ————— ] E. = hv,—
E. = hv  —
— (. — 1) s=l{p..+ v.)
pie= ] = ]
~—hv ' ~ hy
\_()—— “\ \:()—— I\
a)
Pq Rayleigh
A
Stokes | Anti-stokes
5 NI L A
| | 4 S8 vV
Vex — V, Vex Vex T V,
b)

Figura 5-2: Radiacion Raman. a) Absorcién y emision de la muestra. b) Dispersion Rayleigh

En la Figura 5-2a, la muestra es irradiada con un haz monocromatico de energia hv.,. Como la
longitud de onda de la excitacién esta muy lejos de una banda de absorcién, se puede considerar
que la excitacion afecta un estado virtual del nivel energético j, indicado mediante la linea
discontinua mostrada en la figura. Una molécula en el nivel vibracional fundamental (v = 0) puede
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absorber un fotdn de energia hv,, y volver a emitir un foton de energia h(v.,—v,), como se ve en la
Figura 5-2a. Cuando la radiacion dispersada es de frecuencia mas baja que la radiacién de
excitacion se denomina dispersion Stokes; la excitacién produce un fonén (estado vibracional)
debido a la interaccion con la muestra. Las moléculas en un estado vibracionalmente excitado (v =
1) pueden dispersar también radiacién de manera inelastica y producir una sefial Raman de
energia h(ve, + v,). La radiacion dispersada de una frecuencia mas alta que la radiacion de la fuente
se llama dispersion anti-Stokes, la excitacion absorbe un fondn (estado vibracional) debido a la
interaccion con la muestra.

La dispersion eldstica también se presenta con emisidn de un fotén de la misma energia que el
fotén de excitacion, hv,,. La radiacion dispersada de la misma frecuencia que la fuente recibe el
nombre de dispersion Rayleigh (Figura 5-2b). Es importante observar que los desplazamientos de
la frecuencia de la radiacién dispersada en forma ineldstica corresponden a la frecuencia de
vibracién v, del fondn creado o absorbido. También es preciso mencionar que usualmente se
emplea la parte Stokes en un espectro y AV es “desplazamiento Raman” en cm™. Cabe sefialar que
la magnitud de los desplazamientos Raman es independiente de la longitud de onda de excitacion
a menos que ocurran efectos de resonancia.
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6 ApéndiceB

6.1 Absorcion optica, Raman y fotoluminiscencia en tolueno y

cloroformo

En el estudio de soluciones basadas en tolueno y cloroformo, como es el caso de este trabajo de
tesis, es necesario discriminar entre las sefiales debidas a los solventes y las debidas a los solutos.
La sefial de absorcion dptica (AO) dentro del intervalo espectral considerado en este trabajo
contiene contribuciones de modos vibracionales de las moléculas solventes en la regién del
cercano infrarrojo (700-1100 nm). Al mismo tiempo, ambos solventes poseen sefiales Raman de
considerable intensidad que, dependiendo de la longitud de onda de la excitacion, forman parte
de la sefial detectada en mediciones de fotoluminiscencia (FL) de las soluciones. En este Apéndice
hacemos una descripcién somera de las caracteristicas de estos dos tipos de contribuciones que
son relevantes para discriminar la sefial de los solventes respecto de la de los solutos.

6.1.1 Absorcion dptica de tolueno y cloroformo en cercano infrarrojo (IR)

En la Figura 6-1 presentamos la sefial de AO en el rango 700-1100 nm para el tolueno y cloroformo
que utilizamos en este trabajo (Sigma-Aldrich, ver 2.1.3). Las sefales se presentan en una escala
comun para ambos solventes, y esta considerablemente aumentada para revelar detalles no
distinguibles en la escala usada en los espectros presentados en el Capitulo 3. Todos los picos de
ambos solventes pueden asignarse a sobretonos y modos vibracionales combinados de las
moléculas correspondientes. La Tabla 6-1 enlista los picos y su asignacion (25) (26) y la notacion
empleada se define a continuacidn.

La molécula de tolueno estd formada por 15 dtomos por lo que tiene 3x15-6 = 39 modos
vibracionales siendo varios de ellos degenerados. Dentro de los modos mas intensos se
encuentran el de estiramiento C-H en el anillo aromatico, que cae dentro del rango de frecuencias
v, = 2801-2850 cm . Otros modos intensos son el de estiramiento C-H en el metilo (CH3) con v, =
2735-2741 cm™ y el modo de doblamiento C-H también en el metilo con v; = 1592-1609 cm™.
Sobretonos y combinaciones de estos modos son los responsables de la seial de AO observada en
IR cercano para tolueno. La notacién usada en la Tabla 6-1 se refiere a las frecuencias
anteriormente definidas.

La molécula de cloroformo tiene 5 atomos, y en consecuencia posee 3x5-6 = 9 modos
vibracionales, varios de ellos degenerados. La frecuencia del modo fundamental de estiramiento
C-H del cloroformo en fase liquida es v; = 3018 cm™. El que sigue en frecuencia es el modo de
doblamiento C-H triplemente degenerado con v, = 1216 cm . Luego vienen tres modos de
estiramiento C-Cl (uno de ellos doblemente degenerado) con frecuencias v, = 667 y vs = 761 cm ™
con simetrias A, y E, respectivamente. Finalmente, los de mas baja frecuencia son modos de

doblamiento CI-C—Cl con v; = 365y vg= 261 cm ™" con simetrias A, y E, respectivamente (26).
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Figura 6-1: Espectros de absorcion de los solventes tolueno y cloroformo utilizados en este trabajo

Sobretonos y combinaciones de estos modos son los responsables de la sefial de AO observada
para cloroformo en IR cercano. La notacion usada en la Tabla 6-1 se refiere a las frecuencias
anteriormente definidas.

6.1.2 Espectroscopia Raman y de fotoluminiscencia de tolueno y cloroformo.

Tolueno y cloroformo tienen sefial Raman importante, como se ilustra en la Figura 6-2 la cual se
midié especificamente para los solventes empleados en este trabajo. Cada espectro se presenta
en dos partes, a la izquierda en el rango 100-1800 cm™ y a la derecha en el rango 2600-3400 cm ™,
usando escalas de intensidad diferentes en cada parte. La region intermedia entre estos intervalos
espectrales no presenta ninguna sefial relevante. Las posiciones de los picos mas prominentes se
muestran en la figura, algunos de los cuales son los que se llegan a manifestar claramente en las
mediciones de fotoluminiscencia (FL) presentadas en el Capitulo 3. Los modos de alta frecuencia
en los espectros de la Figura 6-2 corresponden a los modos de vibracion fundamentales de
estiramiento y doblamiento de C-H en ambas moléculas solventes, los cuales ya se mencionaron
en la seccién 6.1.1 de este Apéndice.
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Tabla 6-1: Picos de absorcion dptica detectados para tolueno y cloroformo en la region del IR cercano. La asignacion
corresponde a sobretonos y modos vibracionales combinados de las moléculas correspondientes (25)(26). Para
notacion de modos asignados ver texto

Posicion Asignacion
» (ver texto para notacion)
m_| em (25) (39) (26)
1,062 | 9,416 3vi+ Vs
Tolueno 1,017 | 9,832 3v2 +vs
HsCe-CH3 912 10,964 4v,
875 11,428 Qv
714 14,005 5v
1,066 | 9,380 3vi+ ve
1,015 | 9,852 3vi+ vy
Cloroformo 912 10,964 2vi + 4vy
CHCls 883 | 11,325 3vi+2vs
828 12,077 4y,
802 12,468 3vi+3vs
723 13,831 3vi + 4y,

La sefial Raman de los solventes se manifiesta en los espectros de FL dependiendo de la longitud
de onda de excitacién empleada en FL. En la Tabla 6-2 ilustramos esto con algunos ejemplos
relevantes a nuestros resultados del Capitulo 3. Para la construccion de esta Tabla partimos de la
condicidn para dispersién Raman tipo Stokes, que establece que:

S fon
E° = Eex —AE Ecuacion 1

donde E., es la energia de excitacion, es decir, del fotdn incidente, Eesla energia del fotén Stokes
dispersado y AE " es la energia del fonén creado. Como los espectros FL en nuestro fluorémetro
se manejan en términos de longitudes de onda, convertimos la relacidn anterior para obtener la

longitud de onda A’ en la cual se espera que aparezca la sefial Raman del fotdn Stokes dispersado:

A= Lo y
1— ﬂ«ex(AE fon/lo7 ) Ecuacién 2
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donde A, es la longitud de onda de excitaciéon en nmy AE®" estd en cm™. En un espectro FL, la
sefial Raman-Stokes acompafia entonces a la sefial de dispersiéon Rayleigh (1% = 10’/E., ) en una
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Figura 6-2: Espectros Raman de los solventes tolueno y cloroformo utilizados en este trabajo

longitud de onda mayor que la longitud de onda de excitacion A,,.

Los modos Raman de mayor frecuencia se pueden distinguir mejor porque quedan mas separados
de la linea de dispersién Rayleigh en un espectro FL. Los modos de menor frecuencia en
encontraste, quedan muy cercanos y pueden quedar sobrepuestos a la linea Rayleigh.

Como ejemplo de la manera en que se manifiesta la respuesta Raman de tolueno en FL
consideremos los espectros de la parte inferior izquierda de la Figura 3-2 para la excitacién de 532
nm. Se distinguen claramente tres pequefios picos marcados con R1, R2 y R3 situados en 630, 575
y 560 nm a la izquierda de la linea Rayleigh en 532 nm que se sale de escala. Consultando la Tabla
6-2, vemos que estos picos son la manifestacion de las lineas Raman de frecuencia 3056 y 2920

52



nm superpuestas, asi como de las lineas 1380 y 1004 nm. En un mapa de FL, la sefial Raman
aparece como una linea casi paralela a la linea de dispersidon Rayleigh. La sefial Raman seria
exactamente paralela si el mapa de FL se graficara en funcidn de la energia o frecuencia y no en
funcién de la longitud de onda como estan graficados todos los mapas de este trabajo.

Tabla 6-2: Posiciones de la sefal debida a dispersion Raman en el espectro FL de los solventes

Posicion de seiial Raman en FL
Denominaciéon | Modo nm
de los picos | Raman (cm™)
en FL cm! ). excitacion (nm)
317 460 532
351 535 635
i 0% 1 0g490) | (18,691) | (15,748)
349 531 629
Tolens i 2201 0g653) | (18.832) | (15.898)
o o |33 291 574
(30.211) | (20,366) | (17.421)
327 482 562
RS 10041 30 581) | (20.746) | (17,793)
350 534 633
i 020\ 08 571) | (18,726) | (15,797)
329 487 568
Cloroformo R2 1216 (30.395) | (20,533) (17.605)
324 476 554
R2 01 30,864) | (21,008) | (18,050)
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