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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

Departamento de Quimica Inorganica, Anatitica y Quimica Fisica

CARRERA: Uoclorado en Ciencias Quimicas
CUATRIMESTRE: Segundo ANO: 2005
CCDIGO DE CARRERA: 51
MATERIA: Fotoquimica y Especiroscopi 5 CoOLIGo: 5085
PUNTAJE: © (cinco) propuesto
PLAN DE ESTUDIO: -
CARACTER DE LA MATERIA:  ~—eeeeeee
DURACION: cuatrimestrai
HORAS DE CLASE SEMANAL:

s Tedricas: 4hs.

= Préacticas: 4hs.

TOTAL: 8 hs.

CARGA HORARIA TGTAL: 128 hs.
ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Lic. en Quimica, F isica, Biclogia y carreras afines.
FORMA DE EVALUACION: un examen parciai, seminarios y un examen final.
PROGRAMA ANALITICO:
Modulo 1. Fundamentos
tstados y transiciones elecirGnicas. Orbitales moieculares. Superficies de energia
petencial. Crbitales de frontera. Diagramas de correlacidon. Momento anguiar. Espin
alectibnico. Nomendlatura espectroscdpica. Principio de Franck Condon. Reglas de
seleccidn. Fuerza del oscilador. Andlisis de espéctros tipicos de absorcién: Compuesios
carbonilices, alquenos Yy POHencs, Compuestos aromaticos. Transiciones en complejos
metalicos. Bandas de transferencia de carga. Excimeros y excipiejos. Movimientos en
supeficies de energis polencial.
Cinética de reacciones fotogquimicas. Produccion Y desaciivacion de estados excitados.
Diagramas de Jablonski. Tiempos de vida y eficiencias cudniicas. Desactivacion dinamica

y estatica de ja fiuorescendia. Relaciones de Stern-Voimer. Formacion y decaimiento de
estados lriplele y oxigeno singiete.
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Tecnma:, fotogquiricas. Fuenles de luz. Fillros y monocromadores. Folodeleclores.

Radiametria y actinometria. Actindémetros quimicos y contadores de fotones. Dispositivos
experimentales. Fotdlisis flash: del ms ai fs. Fotdlisis modulada. Efectos fototérmico vy
fotoacdstico. Lente térmica y especiroscopia optoacistica estacionarias y resueltas en el
tiempo. Single-photon counting.

iransiciones radialivas y no radigtives. Ceeficientes de Einstein. Perturbacionses
dependientes del tiempo. Coeficientes de absorcién y seccién eficaz. Regla de oro de
Fermi. Laseres. Quimiluminiscenda. Interaccidn entre superficies de energia potendcial.
Elementos de matlriz. Acoplamiento vibrénico. Acoplamiento espin-orbita. Efectos de
atomo pesado y de susiandizs paramagnéticas.

Transferencia de energia y de carga. Transferencia triviai de energia. Mecanisme dipolar
{Firster}. Mecanismo de intercambio {Dexter). Reglas de conservacion del espin {Wigner-
Widmer}. Rol de la difusidn. Ecuacidon de Sandross para transferencia de energia
controiada por difusidn. Mecanismos de transferencia de carga de esfera intema vy
externa. Reaccicnes adiabaticas y no adiabaticas. Teoria de Marcus-Hush. Relacionss de
Rehm-Welier.

Modulo 2. Aplicaciones

Fotodisociacion. Fotedisodiaciones en fase gaseosa y liquida. Predisociacion. Transferencia
intramoiecular de energia. Rol dei solvente. Procesos primarios imporiantes.
Hidrocarbures y compuestos carbonilicos. Azocompuestos.

Fotoisomerizacion. Ejemplos tipicos: alquenos, azobencenos y estilbeno. Influencia del
estadeo slecirénico y efecio de sustituyentes.

Reacciones electrociclicas: Polienos conjugados. Simetria orbital v anaiisis de correlacion
de orbitaies. Barreras energéticas impuestas por la simetria. Regias de Woodward-
Hoffmann. Sintesis industrial de vitamina D.

Fotcoxidadiones:  Reacciones  fotosensibiiizadas.  Oxigenc singiete. Producdon.
Compseiencia entre transferenc:a de energia y transferencia de carga. Superdxido.
Mecanismos de reaccion.

Fologuimice de compuesios carbonilicos: Folorreducciones y  folodisgciaciones,
Reacciones de Norrish fipe I y I1. Competencia entre fransierancia de carga y absiraccion
de hidrogeno. Influencia de iz naturaleza del estado excitade.

i
Fotequimica de complejos inorganicos: Procesocs originades en estados de campo ligante
¥y de transferencia de carga. Reacciones desde estados vibracionalmente excitados ¥ no
equilibrados. Complejos de Cr, Ru y Re. Procesos fotoquimices en sistemas mnucieares.

Fotoquimica en medios heterogéneos y microhetercgénecs. Distribucién de espedies y
cinética en medios microheterogéneos. Espectroscopia, fotofisica y fotoguimica de
moléculas adsorbidas, unidas e incluidas en matrices sdlidas. Problemas derivados de la
dispersion de luz y la reabsorcidn de fluorescencia.
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Fotoquimica dei ambiente. Fotoquimica de ia atmdsfera. Mecanismos en ia troposfera y
en la estratosfera. Contaminacion atmosférica. La capa de ozono. Fologuimice en
sistemas acuosos naturaies. Descontaminacion fotoguimica: mélodos de oxXidacion
avanzada. Fotocatalisis direcia y sensibilizada.
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