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��	�������	��	��	����������	��	����������	��	������	����������� !����	"�������#	

��$������#	���%�����#	$��������#	���
&	�����	��$����	��	��'�����	���$��	�	���'!�	

��	���	�$����������	��	����$��	�������(����	)	������������	��	 ������	*+,-.#	��	��	

���������/�	��	������� �������	*0,1.#	��	�$����������	��%��������	�	 ���'!�	��	 ��	

�2�����/�	 ��	 ���$������	 �� (�����	 *3,4.#	 ���
	 ���	 ��	 $����#	 ���	 ��������	

�� ���5����	���$������	$��	��	���������	�������	�	���	��$�������	�	�����$�����	�	

��	 �/����	 ���	 ����%���	 $���������	 ������/�	 �������	 ���	 6������	 �7��	 ��	 ���	

�$����������	����������	*+8#++.	)	�����	�����	����	��	�������(�����	������ !���	)	��	

����������	��	��������#	 �������������	)	������	�������	*+9,98.
	�	$����	��	���	��	

(���	 ��	  ���	 ��$����#	 )	 �2�����	 ��	 ����6����	 ��	 $�%����������	 )	 �����������#	 ���	

�������	��	���	�������������	����������������#	��	������	��	��	�����5	�/����	��%��	���	

$��$�������	 ��	 ���	 ����������	 )#	 ��	 $���������#	 ��	 �����������/�	 ��	 ������������	

��(������	��	 �������/�	��	�������	�2�������	��	��������	������ !����	���	����	

�����	����������	��	����	����	*9+,94.
		

	

���	 ����������	 �� (�����#	 ��	 $���������	 ���	 ���$������	 $�����	 ���:� ����#	

�������	 �	 ������	 � �� ����	 �6�	 �	��)	 %�:��	 ���������������;	 �����	 � �� ����#	

$��	 ��	 ������#	����$��	��	���� ��	��	�2������/�	������/����	��	�����	�!�����	*<8.#	

��������	 ����	 ������	 $���	 ��	 �������/�	 ���������	 *<+.
	 ��	 ������	 ��	 ��$�������	 ��	

����������	 �����$������	�	��������	 �/�����#	��$����������	�	�����	 ���������������	

�������	)	��	 ���	���!�����	���	�����	��	������%�)��	��	�5��
	���	��	��	������5�	 ��	

���������	�	 ��	� �� ���/�	��������	���	�������/�	��������	���	���������	)	��	��	

���������/�	 ���	 ��	 ��$����#	 ��������	 ����	 ��	 ���$��������	 �2���/����	 )	 ��	

�������������	��	���� ��	*<9,<=.#	 ������	�������	��	�������'���/�	>��	�������	��	

����������	��	 ��	 �������/�	��	��$�����	 ����'��
	 �������	��	��������	��	� �� ���/�	

����'�#	 ��	 �%���'�	 >��	 ���	 $�>��7�	 ��������	 ��	 � �� ����	 $����	 ������	 ����	

����$��	 $���	 ��	 ���� ��	 ��	 �2������/�	 >��	 ��	 ����������	 �����	 ���	 ���!�����	 ���	

���������
	 ��	 �����������	 ��(�����	 ��	 �������/�	 ��	 ��$�����	 ����'��	 "�������	

�2�������#	�2� ���	��� �����&	�������)�	���������%�������
	

	

������	 ���	 ���!�����	 ��	 ���������	 ���(�	 ����������	 ��	 ��	 �����������	

�������#	 ��	 ���������/�	���	��	�����	$����	���������	 ���	$��$�������	���	�������	

��	���:����
	���	����	����#	������	�	���	���������������	/$�����	$��$���	��	��������	



���

�$����#	��	���������5���/�	��	��������	���������	���$����'��	�������	�(�	���$��:�	

>��	��	��	���	��������	���� !����
		

	

��	 �'����	 ��	 ��	 ���$�����/�	 ��	 ���	 $��$�������	 �����������	 )	 ����>�������	 ��	

�����	��������	��	����	����$�7���	���	��	����������	��	�!�����	�2$�����������	)	

�������	��/�����	>��	$�������	��	�������
	�������	 ��$�	��	���%�:�	��	��	��������	

��	 ���	6������	�7��	�	����	��$�	��	��������	*<+#	<=,=8.#	�������������	��	�!����	

$���	 ����������	 ������������	 ��(������	 ��	 �������������	 $���	 ����������	

�����$������	�	��$�����	�/�����	%�����	��	����������	��	������������	*=+.
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��	��$��������$��	�$����6�����	 ��������	$��	 �(���	 "����?&	��	���	�����������	

$�������	 $���	 ��	 �����������/�	 ��	 ������������	 ��(������	 )	 ��	 �������	 ��	 ��	

���(����	)	 ��	���� !����	��	 ���	 �������	�2�������	�	 ��������������	 ������'��	)	��	

���	���%���	��	'������	���������	$���������	��� �	��	��	�2������/�
	��	�!�����	��	

����	 �$������	 ���	 !2���#	 �����	 ��	 ������/�	 *=9,=-.	 ����	 ��	 ���$��������	 ���%���	

*=0,=1.#	��	����	 ������	�����������	���������	*=3,=4.	)	��	������	�/����	*9+#	==#		

-8,0+.	�����)����	��������	�������	*09,0<.
�

	

��	 ���$����/�	 ��	 ��5#	 ���	 �6���$���	 ����������	 ����,�/����	 )	 ��	 ����������	 ��	

��������	��6�����	�����	��	�������	)	��	��������	����������	��	���	��	����?	$���	��	

�����������/�	 ��	 ������������	 ��(������	 ��	 ����������	 $�����������
	 �	 �������	

��������	��	�2�����	������������	��	���$����	��	��	����������
		

��	 ��	 �����	 ��	 ����	 �����	 )	 ���	 ��	 �%:���'�	 ��	 ����������	 ������������	

��(������	��	�������/�	��	���$����	"Φ�&	��	��������	���$�������	��	��5#	��	���������/	

��	�!����	$���	 ��	�$������/�	��	����	�!�����	��%��	��������	�/�����#	��	$���������	

$��'��
	 �����������	 ��	 �2�����	 �!�����	 ���������'��	 ������%���	 $���	 ��	

�����������/�	 ��	 ������������	 ��(������	 ��	 ���$����	 ��	 �����	 ��������
	 �>��	 ��	

$�������	��	�$������/�	��	����?	$���	��	�����������/�	��	������������	��(������	��	

�������/�	 ��	 ���$����
	 ����	 $���	 $��'��	 ��	 �'��6�	 ��	 �!�����#	 �����5����	 ��	
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������������	 ���	 ��	 �!����	 �2�������	 $���	 ��	 �����������/�	 ��	 ������������	

��(������	��	�������������	$���	��������	�/�����	��)	�������������	*=+.
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��	 ��$/�����	 ��	 ���%�:�	 $��$���	 >��	 ���	 ����������	 �����%����	 ��%��	 ��������	

$�����	 ���	 ����������	 ��������	 ����?	 �	 ���	 ��	 ����������	 ���	 ������������	

��(������	 ��	 �������/�	 ���$����#	 �$�������	 ���	 �����������	 ���������	 '������	

$���	��	���$�����/�	��	��	���$����������	����������
	

	

��	 �%:���'�	  ������	 ��	 ����	 �����	 ��	 �$�����	 ������������	 $���	 ��	 ����7�	 )	 ��	

����������/�	 ��	 ���'��	 ����������	 ��������'��	 �	 ���'!�	 ���	 �������	 ��	 ���	

$��$�������	 ����>�������	 )	 ��	 ���	 $�������	 �����������	 $��������	 >��	 �������	 ��	

��������	��	����������	���������	�	��������	�/�����	)	���	����������	��	�!������	>��	

$�������	��	�������	��	�����	$��$�������
	

	

���	�%:���'��	$�����������	���@	

	

•� ���������5��	 ���	 $��$�������	 �����������	 ��	 ����������	 �����%����	 ��%��	

��������	 ����� �������	 ��	 ���	 �������	 �����������#	 ��� �����	 �2������	 )	

���$����	��	��	���!����
	

•� 
����������	��	�!����	$���	��	�$������/�	��	����?	$���	��	�����������/�	��	

������������	��(������	��	�������/�	��	���$����
	

•� 
�����%��	 �	 �����$�����	 ���	 ���/�����	 �%���'����	 ��	 ���	 ��������	
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��	����	���%�:�	��	�����	��	������%��	���	���/�����	�%���'����	��	����������	

�����%����	 ��%��	 �/�����	 $�����������	 ����	 $��'�	 ��	 ��������	����� �������	 )	 ��	

�������	 ��	 ����������	 ��	 ��	 ���'�	 �!����	 ��	 �����������/�	 ��	 ������������	

��(������	�	$�����	��	��	�!�����	��	����?
		

�������	 ���	 	 $��$�������	 ��	 ���	 ����������	 ��	 ��	 �����5	 �/����#	 ��	 ��	 ������	

�����������	)	��� �����	�2������#	���	���������	$���	��	���$����/�	��	��	�!�����#	��	

����������/�	��	��	�����	��	������/�#	��	�����������������	��	���	��������	�	�����	

)	��	�����$������/�	��	���	��7����	�%�������
	

	

��	 ������$��/�	 ��	 ���	 �!�����	 )	 �!������	 �����5����	 �	 ��	 ��� �	 ��	 ��	 �����	 ��	

$�������	��	��	��$�����	��
	��	������/�	)	�%�����/�	��	���	��������	��	�������	��	��	

��$�����	 ���#	 �����	 ��	 $��������#	 ���%�!�#	 ���	 ����������	 ��	 ��	 ���������5���/�	

$���������	���	������	�����������	)	��� �����	�2������
	��	��$�����	�A	��	������	�	��	

������$��/�	���$����	���	���'�	�!����	��	�$������/�	��	 ��	 �!�����	��	����?
	���	

����������	 ��	 ��	 �$������/�	 ��	 ���������������	 ��	 ������������	 ��(������	 ��	

�������������	 )	 ��	 �������/�	 ��	 ���$����	 ��	 ��������	 ��	 ��	 ��$�����	 A
	 ���	

���������5�������	 ���	 ������	 ���$����	 ��%��	 �����	 ��������	 ��	 ������%��	 ��	 ��	

��$�����	A�#	�����	��	��������	�2$���������	���	�!������	 ���������	��	��	 ����$�	

>��#	:����	���	���	����������	��	����?	)	�����	�!������#	����'��	��	���	�����������	

)	������������	��	���	��$������	A��	)	A���#	���$����'������
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*+.	 B��������#	 C
;	 ����5#	 �
;	 
�	 ?��'�#	 D
;	 
�5#	 A
;	 E�������#	 �
;	 
������#	 �
;	


������'���#	D
;	B������#	B
;	������#	�
	������)�����	������������%��	 ��$������@	


��� �	���	����������5�����
	����������	
��	 ,,-#	<<8#	"+,9&#	+3<,+4=
	

*9.	
��)�F�#	�
;	
�	G����#	�
	 ��$������	 ���	$�����)�����	 �����$)
	�
����
���

������
������� ,,*#	-0	"+&#	+1,<8
	

*<.	 G���H�� ��#	 B
;	 �������)#	 I
	 ��������������� 	 � ����	 ,	 ������'����� 	

����������	���	%���F�� 	��H�	%�������@	�	��'��H
	��������
���
��
�����
��
	
�� ,,*#�

-<	"9&#	++4,+90
			

*=.	 I����#	 J
;	 K���)#	 �
;	 ��������#	 �
	 ?����	 ��	 ���	 ���	 ��	 ���	 ����'��)	 ��	

$�����������5���	���	$�����)�����	�����$)
	���������������������������������� ,, #	

00	"9&#	34,+80
	

*-.	E��  ��#	�
;	
�%�����#	�
;	���'����#	�
	����$��������	��	������	�����$)	���	

��� �����
	�
����
���������
������	 ,, #	-=#	0<+L0-+
		

*0.	 B���� ��#	 C
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El interés creciente en sistemas heterogéneos que involucran especies fotoactivas 

fue acompañado por el desarrollo de métodos y técnicas específicos, aunque todavía 

no se ha conseguido el estado alcanzado para el estudio de sistemas en solución. 

Causa de ello son las dificultades derivadas de trabajar a altas concentraciones de 

colorante en sistemas que dispersan la radiación. Botelho do Rego y Vieira Ferreira [1] 

han recopilado la información existente hasta el año 2000 en un trabajo de revisión 

sumamente importante, ya que la mayor parte de dicha información se encuentra 

dispersa en la literatura. En nuestro grupo se han desarrollado una serie de técnicas, 

métodos y modelos útiles para el estudio de procesos fotofísicos primarios en sistemas 

sólidos particulados, con especial énfasis en aquellos que ocurren a partir del estado 

singulete del colorante [2811]. Esta Tesis avanza en el desarrollo experimental a través 

de la instrumentación de metodologías que permiten extender los recursos existentes a 

la evaluación y cuantificación de procesos que ocurren a partir del estado triplete. 

 

Para este tipo de sistemas, la determinación de la fracción de la radiación incidente 

absorbida por el sistema depende de la geometría. La relación con la concentración 

está descripta por teorías fenomenológicas, como la de Kubelka8Munk, que describe el 

comportamiento de la luz en sistemas que la dispersan. Con la reflectancia difusa 

puede obtenerse el espectro de absorción como fuente de información sobre la 

naturaleza y cantidad de especies presentes en la muestra. 

Al estudiar la luminiscencia de este tipo de muestras frecuentemente se encuentran 

problemas tales como la contaminación con luz de excitación y los efectos de 

reabsorción y reemisión que producen espectros distorsionados, disminuyendo los 

rendimientos cuánticos de fluorescencia. Para obtener rendimientos cuánticos de 

fluorescencia relativo se utilizan estándares apropiados según muestra Iriel [3] y para 

obtener rendimientos cuánticos de fluorescencia absolutos se utiliza un método simple  

desarrollado por el grupo [8]. Por otro lado, se aplica un modelo ������ que corrige los 

espectros de emisión que se encuentran distorsionados dada la reabsorción de la luz 

emitida y permite obtener rendimientos cuánticos de fluorescencia verdaderos [2]. 
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 Concentraciones altas de colorante sobre la superficie del sólido conducen a la 

formación de agregados, los cuales pueden ser cuantificados de forma sencilla. La 

teoría excitónica permite describir las propiedades fotofísicas de estas especies y de 

esta manera dar una posible explicación sobre las características fotofísicas observadas 

para las muestras estudias  

 

Gracias a la colaboración del Dr. Luis Filipe Vieira Ferreira y su equipo, en el 

Instituto Superior Técnico de Lisboa, se utilizaron algunas técnicas resueltas en el 

tiempo para la caracterización de muestras sólidas, tales como Luminiscencia Inducida 

por Láser y Fotólisis Flash por Reflectancia Difusa.  
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La espectroscopia de reflectancia estudia la radiación reflejada por la muestra; la 

reflectancia puede ser especular o difusa. La reflectancia especular se describe con las 

leyes de Fresnel y predomina cuando el material posee una superficie lisa. La 

reflectancia difusa tiene lugar en todas direcciones como consecuencia de los procesos 

de refracción, reflexión, absorción y dispersión sobre superficies rugosas. Las medidas 

de reflectancia contienen las dos componentes de la reflexión el aporte de cada una 

depende de las características del material.  

La teoría de Kubelka8Munk [12813] explica, de manera simple, el fenómeno de 

reflectancia difusa. Ésta propone que la radiación que incide en un medio dispersante 

se atenúa, por procesos simultáneos de absorción y dispersión, a medida que la luz 

penetra en el sólido. 

En esta teoría se considera una capa de espesor d compuesta por partículas que 

absorben y dispersan la luz, las cuales están uniformemente distribuidas en el espacio 

y cuyas dimensiones son mucho menores que el espesor de esa capa. Si se considera 

que la capa tiene extensión lateral infinita, pueden despreciarse los efectos de borde. 

Dentro de la aproximación de la teoría, en el interior del sólido se establecen dos 

flujos fotónicos en sentido directo e inverso, I y J (número de fotones por unidad de 

tiempo) a la longitud de onda�λ���En función de la distancia a la superficie del sólido: 
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La luz incide en la dirección x, tal que x=0 en la superficie iluminada y x=d en la 

superficie no iluminada, como se muestra en la Figura II.1. El flujo fotónico en el 

sentido positivo de x es I, mientras que en el sentido negativo es J. k y s son, 

respectivamente, el coeficiente de absorción y el coeficiente de dispersión de la 

muestra.  

De acuerdo con las ecuaciones anteriores, la radiación absorbida por unidad de 

longitud varía exponencialmente con x. Dentro de la teoría de Kubelka8Munk se define 

a un sólido ópticamente grueso como aquél cuya transmitancia es cero y la radiación 

que no es absorbida es reflejada y dispersada enteramente por la cara frontal. �

�

�

�

�

�

�

�

�

�� �!��

��" Representación esquemática del flujo fotónico incidente en una capa de 

material, I
0
, y de sus componentes, I y J, en el interior del mismo 

 

Resolviendo las ecuaciones anteriores resulta que, para una distancia d=∞, la 

reflectancia difusa, RD, es: 
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A partir de esta ecuación se define F(Rλ), conocida como función de remisión: 

�
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D

2
D

R2
)R1(
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k

)R(F
−

==λ �

 

De acuerdo a lo anterior, pueden obtenerse los espectros de absorción de las 

especies presentes a partir de medidas de reflectancia difusa, los sistemas que se 

comportan como absorbentes débiles poseen una componente especular despreciable.  

�

�������uando en el sistema estudiado existen varias especies que absorben a�la longitud 

de onda λ , la función de remisión se relaciona con el coeficiente de absorción y la 

concentración de cada especie de la siguiente manera: 

 

�

�#��� )(F
s

c)(2
)R(F S

i
ii

λ+
λε

=
∑

λ �

�

donde FS(λ) es la función de remisión del soporte, εi(λ) ���el coeficiente de absorción 

molar de cada especie i a la longitud de onda λ y ci su concentración	�

En el caso de la presencia de una única especie absorbente, el espectro de función 

de remisión es proporcional al espectro de absorción en tanto s puede considerarse 

independiente a la longitud de onda:  

�

�

�$���
s

c)(2
)R(F

λε
=λ �

 

 

El sistema de medición consta de un espectrofotómetro convencional al que se le 

incorpora una esfera integradora. En la configuración normal del equipo se determinan 
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reflectancias totales. Las reflectancias difusas se miden cambiando la configuración de 

tal manera de dirigir la reflectancia especular hacia el exterior de la esfera. Para poder 

utilizar la teoría de Kubelka Munk, las muestras deben ser ópticamente gruesas, de 

manera que la luz transmitida sea nula. Ambos tipos de reflectancia se mide con 

referencia a una muestra de BaSO4 (k=0).�

El equipo utilizado es un espectrofotómetro Shimadzu UV83101 PC UV8Vis8NIR 

equipado con una espera integradora. La reflectancia total y difusa se registran entre 

400 a 800 nm. 
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Si la muestra es ópticamente gruesa, la transmitancia se supone nula y la fracción 

de luz absorbida será igual a 18R, donde R es la reflectancia total. La absorción 

registrada puede incluir, además de la del cromóforo, la del soporte sólido y ciertas 

especies no emisoras que puedan formarse en ese medio tales como dímeros o 

agregados superiores. Dependiendo de las propiedades fotofísicas del sistema pueden 

observarse fenómenos de reabsorción y reemisión de la fluorescencia. Éstos 

disminuyen la fracción de luz emitida, obteniéndose un rendimiento cuántico 

observado, Φobs, menor al que se obtendría en ausencia de reabsorción; a este último 

se lo llamará rendimiento cuántico verdadero, ΦF. 

 

Por definición: 

 

�

�)���
absorbidos fotones de número

emitidos fotones de número
obs =Φ �
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La intensidad de fluorescencia puede calcularse como: 

 

�

�*��� obs0F )R1(II Φ−= ��

��  

donde R representa la reflectancia total a la longitud de onda de excitación. 

 

Los espectros de emisión de las muestras se miden con una geometría ���	
� ���� 

en un ángulo diferente a 45º para que la componente especular de la luz reflejada por 

la muestra no llegue al detector; en general se utiliza un ángulo de 30º (Figura II.2). 

Las medidas de emisión se registran en un espectrofluorómetro PTI modelo QM81. 

Para evitar que la luz de excitación llegue al detector se coloca un filtro de corte 

después de la muestra. Éste debe tener una transmitancia baja, menor al 5%, a la 

longitud de onda de estudio. 

 

 

 

 

 

 

 

�

�� �!��

��"�Arreglo experimental para la determinación de fluorescencia en muestras 

sólidas. 

 

Para evaluar los efectos de reabsorción de fluorescencia se toman espectros para 

capas gruesas y capas finas de la muestra. Para obtener los primeros, la muestra se 

coloca en un soporte de manera de� que su espesor sea de alrededor de 3 mm. Al 

depositar manualmente muy poca cantidad de muestra sobre una cinta adhesiva 

bifásica, colocada sobre un vidrio que se apoya sobre el mismo soporte, se obtiene el 

espectro para capas finas, tratando de obtener una monocapa de partículas. Los 
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espectros de emisión deben ser corregidos de acuerdo a la curva de responsividad del 

detector y del monocromador disponible en el ���

��� del equipo. 
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Para una muestra ópticamente gruesa puede obtenerse el rendimiento cuántico de 

fluorescencia observado como:  

 

�

�3���
0

R

R
0

R
R
obsobs R) I1(O

) IR1O (

−

−
Φ=Φ �

�

donde el superíndice R denota la referencia. O es la intensidad de emisión obtenida 

como el área integrada bajo el espectro de emisión en capa gruesa. Los valores de 

reflectancia total (R) son los determinados a la longitud de onda de excitación. Las 

condiciones de medición para la muestra y la referencia deben ser las mismas y por lo 

tanto, el cociente de intensidades de luz incidente, IR
0/I0, se establece como la unidad. 
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Para colorantes muy fluorescentes debe tenerse en cuenta que, al medir la 

reflectancia, la luminiscencia del colorante puede alcanzar al detector, obteniéndose 

espectros de reflectancia distorsionados. Debido a esto se trabaja con un método 

desarrollado por Mirenda y otros [8] basado en la toma de medidas de reflectancia 

usando un filtro óptico antes del detector. De esta manera, parte de la emisión es 

parcialmente absorbida, pudiéndose obtener, no solo las reflectancias verdaderas, sino 

también el rendimiento cuántico de fluorescencia observado del colorante.  

La reflectancia total medida (observada) a la longitud de onda de excitación λ0 

puede escribirse como: 
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donde Rt(λ0) es la reflectancia total verdadera de la muestra a la longitud de onda de 

excitación λ0, Φobs es el rendimiento cuántico de fluorescencia observado del colorante, 

fobs(λ) es el espectro experimental en capa gruesa de la muestra, normalizando a uno 

el área sobre λ, y S(λ) es la responsividad del detector en función de la longitud de 

onda. 

Ahora, si se coloca un filtro antes del detector, la reflectancia obtenida se describe 

según: 
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donde el superíndice f denota la presencia del filtro y T es su transmitancia a las 

longitudes de onda de trabajo. 

Si los espectros de absorción y de emisión se solapan apreciablemente, se utiliza la 

Ecuación II.11. Si el corrimiento de Stokes es grande y el solapamiento es 

despreciable, el filtro bloquea completamente la radiación emitida, y el segundo 

término de la Ecuación II.11 se anula y la reflectancia medida resulta igual a la 

reflectancia verdadera.  

para muestras altamente fluorescentes a A partir de los espectros de reflectancia 

con y sin filtro, la reflectancia verdadera del colorante puede calcularse según: 

�

���������
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donde: 
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y el rendimiento cuántico de fluorescencia observado se obtiene como: 
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A partir de este método y sin necesidad de contar con un compuesto de referencia 

pueden obtenerse las reflectancias verdaderas y los rendimientos cuánticos de 

fluorescencia observados para colorantes con alto rendimiento cuántico de 

fluorescencia. 
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En sistemas con alta concentración de colorantes la interacción entre las moléculas 

vecinas puede provocar cambios en sus propiedades ópticas. Esta interacción y los 

fenómenos observados pueden ser explicados por la teoría excitónica [14].  

La teoría excitónica resulta de un tratamiento de interacción de resonancia entre 

estados excitados de sistemas agregados. Éste fue desarrollado por Kasha [15] a partir 

de los estudios de transferencia de energía de Förster [16], entre otros.  
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Si el solapamiento electrónico intermolecular es pequeño, puede aplicarse la teoría 

de perturbaciones y las funciones de onda y las energías de los agregados pueden 

tratarse en términos de las moléculas individuales [15]. La función de onda de un 

dímero en el estado fundamental se expresa como el producto de las funciones de 

onda de los monómeros a y b. El Hamiltoniano que opera es la suma de los 

Hamiltonianos de cada molécula aislada más un término perturbativo: H=Ha+Hb+Vab. 

El último término corresponde a un potencial coulómbico aproximado al término de 

interacción dipolo8dipolo de la expansión multipolar. 

A partir de la aplicación del Hamiltoniano a la función de onda del estado excitado del 

dímero, se obtienen dos estados excitados con diferente energía, E1 y E2. La diferencia 

de energía entre ambos estados resulta en un término que se conoce como término de 

desdoblamiento excitónico, δ, que, en la aproximación dipolar, es [15816]:  

�
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( )( )

5
ba

3
ba

r
 .M .M3

r
M.M ��

−=δ �

�

donde M es el momento de transición del monómero a o b, r es la distancia entre los 

monómeros y ! es el vector de posición de un dipolo tomando al otro dipolo como 

origen. 

La energía de la transición para el agregado puede expresarse como la diferencia 

entre la energía del estado excitado y la del estado fundamental: 

 

�

��)�  δ±�+�=� DEE monómerodímero  

 

donde �Emonómero es la diferencia entre las energías de los estados fundamental y 

excitado de las moléculas aisladas y �D es la diferencia de energía de interacción de 

van der Waals entre un monómero excitado y otro en estado fundamental, que 

conduce a una estabilización del estado excitado. Finalmente, el efecto de la 

interacción queda evidenciado en el desdoblamiento de la energía del estado excitado 

mediante el término δ.  
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En el diagrama de la Figura II.3 se representan los estados correspondientes a la 

molécula aislada y los resultantes de la interacción de dipolos en función de los 

parámetros geométricos del agregado. 

 

 

�

�� �!��

�%"�diagramas de niveles de energía del monómero y de los distintos dímeros. (Los 

desdoblamientos se encuentran a la misma energía para facilitar la comprensión) 

 

La disposición espacial de los momentos dipolares de los monómeros da lugar a 

distintos tipos de dímeros, entre los cuales pueden encontrarse:  

 

a)� �������� ��� ��	� �������� ���������: en el estado E2 el momento de transición 

resultante es el de mayor energía ya que hay repulsión electrostática entre los 

dipolos. Mientras que E1 resulta de menor energía, el momento de transición 

resultante es nulo y, por lo tanto, la transición desde el estado S0 a E1 está 

prohibida. La transición ocurre hacia el estado E2 y el espectro de absorción del 

dímero tiene un corrimiento hacia el azul (corrimiento hipsocrómico) respecto al 

espectro del monómero aislado. Desde el estado E2 ocurre una rápida conversión 

interna hacia el estado E1. Desde este estado la desactivación es no radiativa por 

conversión interna hacia el estado fundamental o por cruce entre sistemas hacia la 

formación de triplete. Dado que la transición a E1 es prohibida, no pueden ocurrir 
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procesos radiativos eficientemente, y como consecuencia no suele observarse 

fluorescencia en este tipo de dímeros. 

 

b)� �������������	�������������	�����: en este caso puede verse que los dipolos se 

compensan en el estado de mayor energía E2 y, por lo tanto, la transición hacia 

éste es prohibida. El estado E1 corresponde a una posición de dipolos en fase, de 

energía mínima. La única transición permitida es hacia el estado E1 y el espectro de 

absorción de estos dímeros muestra una banda de absorción desplazada hacia el 

rojo (corrimiento batocrómico) respecto al espectro de la molécula aislada. Los 

dímeros J presentan fluorescencia, pero dada la baja energía del estado excitado, 

la emisión radiativa compite con la desexcitacion no radiativa, por conversión 

interna o por cruce de sistemas. 

 

c)� �������� �	�������� ���
�����	� �	
���������� ��	� �������� ��������: dado que en 

ninguna de las dos posiciones el momento de transición resultante se anula, las 

transiciones hacia ambos estados excitónicos están permitidas. Como resultado se 

observará un desdoblamiento de la banda de absorción del monómero y la 

intensidad relativa entre ambas dependerá de la geometría del dímero. 

 

Existen otros arreglos que corresponden a moléculas en posiciones intermedias en 

el plano y fuera del plano cuyo desdoblamiento depende del ángulo que forman. Éstas 

nos serán tratadas aquí.  

El desdoblamiento excitónico depende de la magnitud del momento de transición. 

Por lo tanto, sólo los estados excitados singulete serán desdoblados y, en general, las 

energías de los estados triplete no se verán afectadas. 

 

La teoría excitónica se aplica a los casos de acoplamiento fuerte en que se 

considera válida la aproximación de Born8Oppenheimer (B8O) y las funciones de onda 

electrónicas se encuentran separadas de las vibracionales en cada molécula. Así, los 

efectos en los espectros son apreciables y en un dímero ocurre el desdoblamiento de la 

banda de absorción (Figura II.4). Para acoplamientos débiles la aproximación de B8O 

falla.  Aunque no cambia sustancialmente la forma del espectro de bandas, pueden 

observarse efectos de segundo orden como hiper8 e hipocromismo (aumento o 
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disminución de la intensidad, respectivamente) o ensanchamientos en la banda de 

absorción. Para la situación intermedia no se aplica B8O, y el desdoblamiento se 

produce individualmente para cada nivel vibrónico, lo que resulta en un contorno de 

bandas complejo [14]. 
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�5"�Efectos en los espectros de absorción para los distintos casos de acoplamiento 

según el modelo excitónico.  
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A partir de las medidas de reflectancia difusa se calculan los espectros de 

absorción, luego, pueden obtenerse las concentraciones de monómero y dímero a 

partir de la deconvolución de los espectros de función de remisión mediante el uso de 

las ecuaciones II.5 y II.6. Para hacer un análisis sobre la agregación de los colorantes 

en el sólido, se utiliza un método desarrollado por San Román y González [17] que usa 

un procedimiento iterativo de regresión bilineal.   

 

          Acoplamiento fuerte                       Acoplamiento intermedio           Acoplamiento débil 
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Como punto de partida se utiliza el espectro de función de remisión, dividido por la 

concentración, de la muestra más diluida como espectro del monómero y el de la 

muestra más concentrada como espectro del dímero, suponiendo en principio que no 

existen agregados superiores. A partir de estos, se calcula su en los espectros de las 

muestras en forma iterativa. Se calculan los espectros de las muestras resultantes, se 

comparan con los espectros experimentales y la iteración finaliza cuando la diferencia 

entre ambos es mínima. La reconstrucción de los espectros experimentales a partir de 

los espectros de los componentes puros es una forma de verificar la proposición hecha 

y descartar la presencia de otras especies, como agregados superiores.  

Los espectros de monómero y dímero puros se obtienen realizando combinaciones 

lineales entre los espectros optimizados, restándoles al espectro de cada especie 

cantidades conocidas y variables del espectro del otro. Este proceso se realiza hasta 

obtener constancia en la relación entre la concentración del dímero y el cuadrado de la 

concentración del monómero en todas las muestras. Por último, se descomponen los 

espectros experimentales de función de remisión en los espectros verdaderos de 

monómero y dímero calculándose las concentraciones de los mismos en cada muestra.  

Este procedimiento tiene la ventaja de utilizar toda la información espectral y no 

sólo los valores de F(Rλ) a los cuales la absorción del colorante es máxima.  
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En el sistema a estudiar, parte de la radiación emitida es reabsorbida por todas las 

especies presentes como aceptoras. Este mecanismo de transferencia de energía 

radiativo es también llamado trivial. La condición necesaria para que esta transferencia 

sea posible es un solapamiento apreciable entre la banda de emisión del fluoróforo y la 

banda de absorción de la especie aceptora. La transferencia de energía de excitación 

puede ocurrir entre moléculas de un mismo colorante si el corrimiento de Stokes es 

pequeño. 

La probabilidad de que la radiación emitida sea reabsorbida por la muestra depende 

de la concentración del colorante, el solapamiento espectral y de la geometría del 

sistema. 
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A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 

ΦF (18P) 

ΦF PA 

 1° orden   2° orden   3° orden 

I0(18R)α0A 

Si se presenta el fenómeno de reabsorción, los efectos observados son la distorsión 

del espectro de emisión en la zona de solapamiento espectral y la disminución del flujo 

fotónico emitido a medida que aumenta la concentración de las especies aceptoras, en 

forma dependiente de la longitud de onda de excitación. 

Los fotones reabsorbidos pueden formar, a su vez, parte de una cadena de eventos 

en que son reemitidos y posteriormente reabsorbidos, continuando este proceso con 

menor probabilidad para cada paso sucesivo. Los agregados de colorante, si se dan las 

condiciones, y el mismo soporte, pueden participar en el proceso, lo cual acrecienta el 

fenómeno. En la Figura II.5 se muestra un esquema de los pasos de reabsorción y 

reemisión. 
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�#��Esquema de reabsorción y reemisión para una especie emisora. 

 

En la Figura II.5, I0(18R) es la intensidad de luz  de excitación absorbida por el 

sistema, α0Α es la fracción absorbida por la especie emisora A, ΦF su rendimiento 

cuántico de fluorescencia, P es la probabilidad de reabsorción de la fluorescencia y PA 

es la probabilidad de reabsorción por parte de la especie emisora.  De acuerdo con el 

esquema parte de la luz de excitación es absorbida por la especie emisora (I0(18

R) α0Α), una fracción de las especies excitadas se desactiva mediante emisión de 

fluorescencia, parte de esa fluorescencia escapa del sistema (ΦF(18P)), contribuyendo 

al rendimiento cuántico observado, y otra parte es reabsorbida por la especie 

fluorescente (ΦF PA). 
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Los espectros de emisión y los rendimientos cuánticos observados pueden 

corregirse gracias a un modelo desarrollado por Lagorio y otros [2] y posteriormente 

modificado por Rodríguez y otros [4]. En este modelo se presenta la función γ�λ,λ0�� 

interpretada como la fracción de luz emitida a cada� λ� que escapa de una muestra 

sólida excitada a� λ�	� Los espectros de emisión en capa gruesa que se encuentran 

distorsionados se corrigen al dividirlos por esta función: 

�
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El espectro corregido por reabsorción y el correspondiente espectro de 

fluorescencia en capa fina deben resultar coincidentes si la reabsorción en este último 

caso es despreciable. 

 

La probabilidad de reabsorción total se calcula como: 

 

�

��3��� ∫λ
λλλγλ−= d ),( )(f1P 0 �

 

y la probabilidad de que la radiación emitida sea reabsorbida por la especie emisora 

que absorbe una fracción de la radiación emitida αA, se calcula según: 

 

�

��4��� [ ] λαλλγ−λ= ∫λ
d ,(1 )(fP A0A �

 

donde f(λ) es el espectro de emisión del fluoróforo obtenido para capas finas 

normalizado a área unitaria sobre λ. 
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La fracción αA se calcula según: 

 

�

������
muestra

A
A )R(F

)R(F

λ

λ=α �

 

donde F(Rλ)A es la función de remisión de la especie emisora y F(Rλ)muestra es la función 

de remisión de la muestra en conjunto. 

 

El rendimiento cuántico de fluorescencia verdadero se obtiene resolviendo el 

esquema planteado en la Figura II.5, llegando a la siguiente expresión: 

 

�

������
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F
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Φ
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Esta corrección tiene en cuenta, entonces, la absorción del soporte, la formación de 

agregados y los procesos de reabsorción y reemisión. 
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Las técnicas de Luminiscencia Inducida por LÁSER (LIL), para fluorescencia y 

fosforescencia, y la de Fotolisis Flash por Reflectancia Difusa permiten el estudio 

resuelto en el tiempo de procesos fotofísicos y fotoquímicos de colorantes adsorbidos 

en soportes opacos heterogéneos [1, 18821]. Estas técnicas han sido desarrolladas y 

mejoradas por el grupo del Dr. Luis Felipe Vieira Ferreira, con el cual se trabajó en 

colaboración, en el Instituto Superior Técnico de Lisboa.  

Los sistemas estudiados requieren el uso de una geometría ���	
�����, de manera 

tal que la reflexión especular no incida sobre el detector. Los sistemas de matrices de 

diodos acoplados a fuentes de excitación láser, monocromáticas, de pulsos cortos y de 
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con ventana 

temporal 

Reflexión 
especular 

altas fluencias, son satisfactorios para obtener espectros de luminiscencia y de 

absorción resueltos en el tiempo de especies excitadas. El uso de un CCD (�������

��������������) con intensificador de señal (ICCD), ANDOR model iStar8720, con una 

ventana temporal mínima de 2 ns, permite registrar espectros de fluorescencia, 

fosforescencia y de absorción de estados transitorios con un solo impulso de láser en 

un amplia zona del espectro, ya que este detector posee una matriz de diodos 

(1024x1256��� ���) en la gama espectral UV8VIS8IRC (200 a 1050 nm).  

�

�
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En la Figura II.6 se muestra, en forma esquemática, el arreglo experimental 

utilizado para la obtención de espectros de fluorescencia y fosforescencia resueltos en 

el tiempo.  

�� �!��

�$� Diagrama esquemático del sistema de luminiscencia inducida por láser. 

 

Se utiliza un láser pulsado de N2 ( PTI 2000,  ca. 600 ps FWHM, ~1.0 mJ por pulso) 

a una longitud de onda de excitación de 337 nm.  

El fotodiodo rápido mide el tiempo de disparo del láser (t=0), a partir del cual se 

hacen lecturas intensificadas. El pulso del láser puede ser ópticamente retrasado 
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utilizando una fibra óptica; esto permite realizar, programadamente, las lecturas 

sucesivas de luminiscencia de las muestras con precisión de picosegundos para 

obtener espectros resueltos en el tiempo y decaimientos temporales. De esta forma es 

posible separar la luminiscencia rápida de la retardada y, por lo tanto, obtener 

espectros de fluorescencia y fosforescencia con un único sistema. 

Se realizaron distintos experimentos de LIL con el fin de estudiar el 

comportamiento de las muestras bajo diferentes situaciones. Los estudios a 

temperatura ambiente (TA) y a bajas temperaturas con N2 líquido (77K) permiten 

determinar el origen de la fluorescencia retardada (����!��� "��������	�� –DF). 

También se realizaron experimentos en equilibrio con aire y argón dada la posibilidad 

de formación de oxigeno singulete por�#��	���	� del estado triplete del colorante por 

parte del oxigeno atmosférico.  

�

�
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La cinética de relajación de estados excitados de colorantes adsorbidos en sólidos 

particulados es compleja dada la heterogeneidad de los sitios presentes. La manera 

tradicional de estudiar estos sistemas es analizar la curva de decaimiento experimental 

usando sumas de dos o tres exponenciales, lo cual carece de significado físico, ya que 

ningún cromóforo existe en dos o tres formas emisoras exclusivamente. Sin embargo, 

las especies pueden emitir desde entornos diferentes. Debe considerarse, entonces,  

una distribución de sitios de adsorción.  

Recientemente, en el Instituto Superior Técnico de Lisboa, se ha desarrollado una 

nueva herramienta para el análisis de distribución de tiempos de vida ($���
����

���
����
��	�� %	&����� – LDA) de emisión de colorantes adsorbidos sobre superficies 

heterogéneas [22]. El análisis se basa en el uso de distribuciones asimétricas y perfiles 

de Voigt  (una combinación de distribuciones Gaussianas y Lorentzianas) en lugar de 

distribuciones Gaussianas puras. Por medio de una herramienta simple y disponible, 

Microsoft Excel Solver, se propone una vía conveniente para el tratamiento de datos de 

decaimiento de la emisión de especies transitorias. 

�
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Esta técnica (��������'�����
�	���$�����"�����(��
��!��� 8 DRLFP) fue desarrollada 

por F. Wilkinson y sus colaboradores a mediados de los años 80, quienes demostraron 

que la técnica de fotólisis flash podía aplicarse también a muestras opacas [18]. 

El arreglo experimental es idéntico al usado normalmente en estudios de 

transmisión, pero en este caso con una geometría de reflexión; los haces de análisis y 

de prueba se encuentran en el mismo lado en la superficie de la muestra. Tal como la 

técnica de fotólisis flash convencional, el espectro de absorción es un espectro 

diferencia. Esto significa que la absorción determinada experimentalmente es la 

diferencia de los espectros de absorción del estado excitado (creado por el láser de 

excitación) y el estado fundamental, para una dada longitud de onda. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�� �!��

�)� Diagrama esquemático del sistema de flash fotólisis en modo de reflectancia 

difusa 
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Los experimentos de DRLFP fueron llevados a cabo con la tercera armónica de un 

láser Nd:YAG (355 nm,  ca. 6 ns FWHM, ~10830 mJ/pulso) en modo de reflectancia 

difusa como se muestra en la Figura II.7 [1]. 

La luz de la lámpara de análisis (Xe 450 W) es colectada por un colimador de haces 

acoplado a una fibra óptica y es detectada por un ICCD (modelo i8Star 720 Andor). El 

detector esta acoplado a un espectrógrafo de imágenes compacto (Shamrock 163). La 

absorción y la emisión resueltas en el tiempo están disponibles en el intervalo desde 

los nanosegundos a los segundos.  

 

Para pequeños porcentajes de conversión (grandes concentraciones de absorbentes 

en el estado fundamental y bajas fluencias de láser, como las usadas) la concentración 

de especies transitorias decrece exponencialmente y los datos de absorción de los 

mismos son mostrados como porcentaje de absorción, definido como: 

�

�
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.100
W
W

.100Abs %
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=  

 

donde  Wo y Wt son los haces de luz difusa reflejada desde la muestra antes de la 

exposición al pulso del láser y  a un tiempo t luego de la excitación, respectivamente 

[1]. 
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Los colorantes se eligieron de modo tal de cumplir con ciertas condiciones 

generales. En primer lugar se requiere que sean solubles en solvente volátil afín a la 

celulosa, en general etanol, y en segundo lugar que presenten una fuerte absorción a 

532 nm, que corresponde a la longitud de onda de excitación utilizada en la mayor 

parte de este trabajo. Se usaron dos tipos de colorantes: aquellos con alto valor de 

rendimiento cuántico de fluorescencia (ΦF), que no forman triplete, y otros con bajo 

valor de ΦF y que forman triplete con alto rendimiento cuántico.  

 

En el primer grupo se encuentran la Rodamina 101 (R101) y la Rodamina 6G 

(R6G). Ambos son derivados xanténicos y sus estructuras se muestran en la Figura 

III.1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

�

�

�������


����a) Rodamina 101. b) Rodamina 6G. 

 

Las rodaminas son muy utilizadas en diversas aplicaciones, particularmente como 

colorantes para láseres [1], marcadores fluorescentes en microscopía [2,3] y como 

referencia en las determinaciones de rendimientos cuánticos de fluorescencia [4,5]. En 

general presentan una baja probabilidad de cruce entre sistemas (ΦT < 0,01) [6] y, por 

lo tanto, la desactivación no radiativa del singulete excitado se debe principalmente a 

procesos de conversión interna. 

 

a)                                                          b) 
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Las propiedades fotofísicas de R101 en solución están ampliamente tratadas en la 

literatura [7,8].
 
Este colorante es comúnmente usado como estándar de fluorescencia 

ya que presenta poca tendencia a formar agregados, es fotoestable y su rendimiento 

cuántico de fluorescencia es unitario en solución de etanol independientemente de la 

temperatura [9]. La fotofísica de R101 adsorbida en celulosa ha sido estudiada en el 

grupo por Analía Iriel como parte de su trabajo de Tesis doctoral [10].  

 

Las propiedades de R6G son similares a las de R101 [7] y�su rendimiento cuántico 

de fluorescencia es cercano a la unidad (ΦF� = 0,95 en etanol)� [11]. Dada su 

fotoestabilidad este colorante es utilizado también como estándar de fluorescencia 

[12],
 
marcador de fluorescencia en microscopía [13]

 
y en láseres de colorante [14D15]. 

Existen estudios para su uso en el desarrollo de láseres en estado sólido [16D18]. En el 

trabajo de Tesis de Hernán Rodríguez puede encontrarse un estudio de R6G adsorbida 

sobre celulosa [19].  

 

En el segundo grupo se encuentran dos compuestos xanténicos derivados de la 

fluoresceína: Eritrosina B (EB) y Rosa de Bengala (RB) (Figura III.2). 

La presencia de átomos pesados como sustituyentes en la estructura de estos 

xantenos favorece la desactivación del singulete excitado por cruce entre sistemas, por 

lo que RB y EB son compuestos que forman triplete y producen oxígeno molecular 

singulete con alta eficiencia [20D21]. 
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� . a) Eritrosina B, b) Rosa de Bengala 

 

a)                                                          b) 
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EB se elige para estudiar el comportamiento del estado triplete en sistemas sólidos 

microparticulados, ya que en solución posee un alto rendimiento cuántico de formación 

de triplete [22D27], un bajo rendimiento cuántico de fluorescencia y una alta absorción 

a 532nm [28D29]. Este colorante, además, es un excelente marcador de fluorescencia 

y fosforescencia para diferentes tipos de estudios [30D31]. Existen pocos trabajos 

sobre las propiedades fotofísicas en medios sólidos [30D34]. 

 

Dado que RB posee un alto valor de ΦT [23, 27, 35], ha sido muy estudiado para su 

uso en terapia fotodinámica [36D38]
 

y para la erradicación selectiva de 

microorganismos [39].�Recientemente, Rodríguez y otros estudiaron las propiedades 

fotofísicas de RB adsorbido en celulosa [19, 40] mostrando que se forman agregados 

fluorescentes a determinadas concentraciones. 

 

En los experimentos de optoacústica se utilizó  una referencia calorimétrica. Ésta  

debe ser una sustancia que posea alta absorción a la longitud de onda de trabajo y 

libere toda la energía absorbida como calor, o sea, que no presente fluorescencia ni 

fosforescencia ni forme fotoproductos estables. Las mismas condiciones generales 

exigidas para los colorantes se aplican aquí. Inicialmente se propuso el uso de un 

pigmento negro para asegurar la absorción en el visible y la liberación total como calor 

de la radiación absorbida y se seleccionó Negro de humo (muestras grises D GR). Este 

pigmento es estable frente a la luz y consta de una mezcla de productos de 

combustión incompleta de compuestos orgánicos. No es posible disolver Negro de 

humo en etanol, pero se puede trabajar con suspensiones del mismo para preparar 

muestras adsorbidas sobre celulosa. Sin embargo, al obtenerse una suspensión de 

partículas en etanol el espectro de absorción puede tener una componente dispersiva 

que las muestras de colorante no poseen y por lo tanto, no puede ser usado como 

referencia. Su uso en esta Tesis fue restringido a la realización de diferentes pruebas 

para la aplicación de LIOAS sobre muestras que dispersan luz, como se verá en el 

capítulo IV. 

Por lo tanto, como referencia se utilizó Brilliant Blue G (BBG), un colorante azul que 

posee gran absorción cerca de 600 nm [41]. Este colorante es de uso común en la 

industria alimentaria gracias a su baja toxicidad. Su estructura se muestra en la Figura 

III.3.  

 



����

 

 

 

�

�������


�!. Brilliant Blue G (BBG) 

 

Las muestras consisten en colorantes adsorbidos sobre polvo de celulosa (Figura 

III.4). La celulosa es un polímero de gran superficie para la adsorción de moléculas. Es 

un soporte conveniente debido a su fácil manejo y bajo costo. La celulosa utilizada es 

un sólido microcristalino blanco con un tamaño de partícula promedio de 20 micrones. 

Su superficie es hidrofílica e interactúa con las moléculas adsorbidas mediante la 

formación de puentes hidrógeno resultando en una estructura de dos o tres 

dimensiones. Puede mostrar un área superficial que va desde 1 a 130 m2gD1 debido a 

que posee la propiedad de hincharse en diferentes grados dependiendo del solvente 

con el que interactúa [10,42].  
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�". Estructura de la celulosa microcristalina. 
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Los colorantes R101 (sal interna, Kodak, grado láser), R6G (perclorato, Kodak, 

grado láser), RB (sal disódica, Aldrich, pureza 93%) y EB (SigmaDAldrich, grado láser) 

fueron adsorbidos usando distintas cantidades de colorante en etanol (Cicarelli, grado 

ACS), sobre polvo de celulosa microcristalina (Sigma). Una masa dada de celulosa (1D 

1,5 g), secada previamente al vacío a 40 ºC durante 48 h, se suspende en una 

cantidad conocida de solución del colorante. De ser necesario, se le adiciona etanol 

hasta completar un volumen final de 30 cm3. La suspensión se agita durante 5 minutos 

y el solvente se evapora a presión reducida en un Rotavap (Büchi R114) a 40ºC. La 

presión es regulada para alcanzar la evaporación total del solvente en 

aproximadamente 15 minutos. Las muestras son secadas en estufa de vacío��Heraeus 

Instruments, VTR 5036) a 40 ºC durante 48 h y mantenidas en la oscuridad. El 

proceso de secado se repite antes de cada medición. Las referencias calorimétricas se 

preparan de la misma forma usando Negro de humo (comercial, GR)  y BBG (SigmaD

Aldrich).  

En las medidas de reflectancia, para poder utilizar la teoría de Kubelka Munk, las 

muestras deben ser ópticamente gruesas, lo cual se asegura preparando muestras de 

3mm de espesor. Así mismo puede obtenerse el valor de la reflectancia especular por 

diferencia entre la total y la difusa, que en las muestras estudiadas en este trabajado 

adquiere valores entre el 1 y el 6%.  
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Como se discutió en el capitulo anterior, cuando se tratan sistemas altamente 

fluorescentes se realizan medidas de reflectancia total y difusa con y sin un filtro 

óptico. Dado que los derivados xanténicos utilizados comienzan a emitir en la zona de 

550D600 nm se utiliza un filtro Schott BG38 (2mm), el cual absorbe gran parte de la 

fluorescencia evitando que luz de emisión llegue al detector. A partir del uso del 

método descripto en la sección II.3.3 se determina el espectro de reflectancia 

verdadero, sin distorsiones a causa de la emisión, y así puede calcularse la función de 
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remisión del sistema (F(Rλ)). Los rendimientos cuánticos de fluorescencia observados 

(Φobs) también se calculan a partir del método mencionado. 
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Las muestras de R101 fueron preparadas a partir de una solución de etanol. Las 

concentraciones de las muestras y sus propiedades principales se presentan en la 

Tabla III.1.  
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��� Concentraciones de las muestras de R101 adsorbida sobre celulosa, reflectancia 

total y rendimiento cuántico observado a 532 nm. 

 

A partir de los espectros de reflectancia difusa medidos para las muestras sólidas 

se calculan, según la Ecuación II.4, los espectros de función de remisión que se 

muestran en la Figura III.5. Se observa una banda cuyo máximo de absorción se ubica 

entre 578 y 583 nm, y un hombro a 540 nm. La celulosa tiene una baja absorción y los 

valores de F(Rλ) de las muestras de R101 se obtienen restando el valor de la celulosa 

preparada bajo el mismo tratamiento. Esto se realizó para todos los colorantes usados 

en esta Tesis. 

En etanol, el colorante presenta una banda cuyo máximo se ubica en 566 nm [43], 

por lo cual el corrimiento observado en muestras sobre celulosa es de 12 a 17 nm. 

Muestra 
Concentración 

(moles x gD1) 
R Φobs

 

R101D1 8,4 × 10−8 0,79 0,50 

R101D2 1,0 × 10−7 0,77 0,50 

R101D3 3,0 × 10−7 0,66 0,35 

R101D4 5,0 × 10−7 0,61 0,28 

R101D5 8,4 × 10−7 0,54 0,23 

R101D6 1,0 × 10−6 0,52 0,22 
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Esto se debe a un efecto solvatocrómico resultante de la interacción del colorante con 

la celulosa.  
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�'� Espectros de Función de remisión de  R101 adsorbida sobre celulosa. 

 

Si se grafica el valor del máximo obtenido de F(Rλ) en función de la concentración 

(Figura III.6) se tiene una relación lineal. Esto es esperable si se considera que sólo 

existe una especie que absorbe en la muestra (ver sección II.2) por lo que la linealidad 

observada descarta la formación de agregados de colorante en el soporte en el 

intervalo de concentraciones usadas.  

 

Los espectros de emisión fueron obtenidos excitando a 520 nm y la detección fue 

realizada entre 540 y 800 nm. La emisión se registró en capas gruesas y finas de la 

muestra usando un filtro Schott OG530 (1mm) con el fin de evitar la llegada de luz de 

excitación al detector.  

Los espectros de emisión en capa gruesa normalizados se muestran en la Figura 

III.7. Puede observarse que el colorante presenta un máximo de emisión de 

fluorescencia entre 610 y 618 nm, desplazándose hacia mayores longitudes de onda a 

medida que aumenta la concentración. Aquí los procesos de reabsorción y reemisión 

Concentración 
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de fluorescencia tienen un rol importante en el corrimiento de la banda principal y en 

la distorsión en el espectro, debido al efecto de filtro interno (ver sección II.3.4). 
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�(� Máximo de la función de remisión de R101 adsorbida sobre celulosa en función 

de la  concentración. 
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�). Espectros de emisión en capa gruesa normalizados de muestras de R101. 
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Los espectros para muestras en capa fina muestran una banda de emisión a 605 

nm que presenta un ensanchamiento menor al observado en capa gruesa (Figura 

III.8). Esto se debe a que en las muestras preparadas como capa fina el espesor es 

muy pequeño para que los procesos de reabsorción sean apreciables. Para evaluar la 

reabsorción de la fluorescencia se dividió el espectro de fluorescencia en capa gruesa 

por la función γ(λ,λ0), definida en la Ecuación II.18, a fin de compararla con los 

resultados experimentales en capa fina como se muestra en la Figura III.8 para una 

muestra concentrada de R101 adsorbida sobre celulosa. Se encuentra gran similitud 

entre éstos, lo que señala que los efectos de reabsorción y reemisión son responsables 

de la distorsión en los espectros de emisión y del desplazamiento del máximo a 

menores energías con la concentración. Al mismo tiempo se demuestra que las capas 

finas están desprovistas de estos procesos. 
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�*. Comparación de espectros de emisión en capa fina (línea llena), en capa gruesa 

(línea quebrada) y en capa gruesa corregida (línea punteada) de la muestra R101D6. 

 

Los rendimientos cuánticos de fluorescencia observados (Φobs) fueron calculados 

para cada longitud de onda de excitación a partir de los espectros de reflectancia como 

se describe en la sección II.3.3. Los valores obtenidos (Tabla III.1) muestran una 

dependencia apreciable con la concentración. A medida que ésta aumenta el valor de 
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Φobs disminuye y esto se debe a que el efecto de filtro interno se hace más evidente a 

mayores concentraciones [44].�
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Las muestras adsorbidas sobre celulosa se prepararon a partir de una solución de 

R6G en etanol. Las muestras presentan las concentraciones y las propiedades se 

indican en la Tabla III.2.  
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� � Concentraciones de las muestras de R6G adsorbida sobre celulosa, reflectancia 

total y rendimiento cuántico observado a 532 nm. 

 

Como en el caso de R101, este colorante es altamente fluorescente, por lo cual las 

medidas de reflectancia se obtienen utilizando el mismo filtro. 

En la Figura III.9 se muestra el espectro de función de remisión de las muestras de 

R6G adsorbida en celulosa. Puede observarse que éstas presentan un máximo de 

absorción a 534D536 nm y un hombro alrededor de 500 nm. En este sistema, R6G 

muestra un corrimiento batocrómico en el espectro de absorción (2 a 4 nm) y un 

ensanchamiento de las bandas respecto a su comportamiento en solución de etanol. 

 

Muestra 
Concentración 

(moles x gD1) 
R Φobs

 

R6GD1 5,5 × 10−8 0,75 0,50 

R6GD2 7,7 × 10−8 0,74 0,40 

R6GD3 1,1 × 10−7 0,66 0,40 

R6GD4 3,3 × 10−7 0,54 0,34 

R6GD5 5,5 × 10−7 0,50 0,26 

R6GD6 7,7 × 10−7 0,39 0,20 

R6GD7 1,1 × 10−6 0,34 0,20 
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�+� Espectros de Función de remisión de  R6G adsorbida sobre celulosa. 

 

En la Figura III.10 puede verse la relación lineal que existe entre el valor máximo 

en la función de remisión y la concentración demostrando la ausencia de agregados.  
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��,� Máximo de la función de remisión de R6G adsorbida sobre celulosa en función de 

la  concentración. 
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Los espectros de emisión para capas gruesas y capas finas se obtienen excitando a  

una longitud de onda de 490 nm y detectando entre 520 y 800 nm usando un filtro 

Schott OG515 de 1mm de espesor antes del detector. Los espectros de emisión en 

capa gruesa normalizados se muestran en la Figura III.11.  
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���. Espectros de emisión en capa gruesa normalizados de muestras de R6G. 

 

Los espectros presentan un máximo que va de 562 a 570 nm y un hombro que 

aparece al aumentar la concentración. Estos efectos se deben a los procesos de 

reabsorción y de reemisión ya que al comparar con los espectros corregidos por la 

funcion γ(λ,λ0) se observa que estos últimos son similares a los espectros para capa 

fina, donde el máximo aparece a 557 nm [19, 45D46].  

En la Figura III.12 se presentan para una muestra concentrada de R101 adsorbida 

sobre celulosa los espectros de emisión para capas gruesas, para capas finas y para 

capas gruesas corregidos por reabsorción. La coincidencia entre el espectro para capas 

finas y el corregido comprueba la presencia de los efectos mencionados. 

 

Concentración 
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�� . Comparación de espectros de emisión en capa fina (línea llena), en capa gruesa 

(línea quebrada) y en capa gruesa corregida (línea punteada) de la muestra RGD7. 

 

En la Tabla III.2 se muestran los valores de rendimientos cuánticos observados. 

Aquí también los rendimientos disminuyen con el aumento de la concentración debido 

al efecto de filtro interno.�
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En esta sección se tratan los colorantes del segundo grupo EB y RB. En estos casos, 

debido a que el rendimiento cuántico de fluorescencia es bajo, no resulta necesario el 

empleo de filtros ópticos para la obtención de reflectancias por lo que se realizan 

medidas en forma tradicional. A su vez, la determinación de rendimiento cuántico de 

fluorescencia se hace en forma relativa como se describió en la sección II.3.2. 
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 Las muestras sólidas fueron obtenidas a partir de una solución de EB en etanol y 

en la Tabla III.3 se muestran las concentraciones obtenidas sobre celulosa. 
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�!� Concentraciones de las muestras de EB adsorbida sobre celulosa, reflectancia 

total y rendimiento cuántico observado a 532 nm. 

�

El espectro de la función de reemisión para EB adsorbida sobre celulosa (Figura 

III.13) presenta una banda principal a 543 nm y un hombro alrededor de 505 nm. Se 

observa también que al aumentar la concentración del colorante la relación entre los 

valores en 543 nm y 505 nm disminuye y esto puede deberse a la presencia de 

agregados. 

 Estudios realizados sobre EB en solución etanólica muestran que el espectro de 

absorbancia presenta la banda principal a 532 nm, correspondiente a una transición  

π�π*, y dos hombros a 495 nm y a 465 nm que corresponden a las transiciones 1D0 y 

2D0 del modo respiración del anillo, respectivamente [29]. Por lo tanto puede verse 

que en muestras sólidas de EB hay un corrimiento batocrómico debido al cambio en el 

entorno.  El mismo tipo de corrimiento se encuentra para muestras de EB inmovilizada 

en películas de polivinilalcohol (PVA) [30] y en solución sólida de polimetilmetacrilato 

(PMMA) [33]. 

Muestra 
Concentración 

(moles x gD1) 
R Φobs

 

EBD1 4,5 × 10−8 0,83 0,063 

EBD2 6,7 × 10−8 0,82 0,064 

EBD3 9,0 × 10−8 0,78 0,068 

EBD4 1,7 × 10−7 0,76 0,048 

EBD5 2,3 × 10−7 0,68 0,062 

EBD6 3,3 × 10−7 0,68 0,043 

EBD7 4,5 × 10−7 0,66 0,043 



Capítulo III. PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN PRELIMINAR DE LAS MUESTRAS 

� ���

 

 

 

�

�

�

�

�

�

�

�������


��!� Espectros de función de remisión de EB adsorbida en celulosa. 

 

La Figura III.14 muestra que la relación de F(Rλ) con la concentración no es lineal, 

o sea que existe más de una especie capaz de absorber la radiación incidente lo que 

puede atribuirse a la presencia de agregados. 
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��"� Máximo de la función de remisión de EB adsorbida sobre celulosa en función de 

la  concentración  

concentración 
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El análisis de agregación, referido en la sección II.3.4, se realizó con los espectros 

de función de remisión considerando que las especies agregadas están compuestas por 

dímeros y no hay agregados superiores en las muestras aquí estudiadas. En la Figura 

III.15 se muestran los espectros de absorción obtenidos para el monómero y el dímero 

luego del ajuste de los datos experimentales. Como se refiere a unidades monoméricas 

el espectro del dímero esta dividido por 2. 
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��'. Espectros de absorción (ε´= 2ε/s) del monómero (línea llena) y del dímero/2 

(línea quebrada) para EB adsorbida en celulosa. 

 

La forma de ambos espectros es similar aunque el espectro del dímero es mas 

ancho y presenta una relación menor entre el valor del máximo y de hombro. Si se 

considera que las moléculas que conforman el dímero tienen un acoplamiento 

intermolecular débil (ver sección II.3.4) pueden explicarse estas observaciones y el 

efecto de hipocromismo observado [47D48]. 

Considerando las contribuciones relativas de los espectros de monómero y dímero 

se recalculan los espectros de función de remisión para cada una de las muestras y se 

presentan en la Figura III.16.  
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��(. Espectros de función de remisión experimentales (círculos) y calculados (línea 

llena) a partir de los espectros de monómero y dímero, para las muestras EBD1, 2, 4, 6 y 7. 

 

La concordancia entre los espectros calculados a partir de los experimentos de 

reflectancia y los recalculados a partir de los espectros base del monómero y dímero 

indica que ambas especies contribuyen al espectro final, avalando el tratamiento 

realizado. La agregación aumenta a medida que aumenta la concentración, de un 31% 

para la muestra EBD1 hasta un 67% para la muestra EBD7. 

 

Los espectros de emisión para las muestras adsorbidas se registraron a partir de la 

excitación a 505 nm usando un filtro Schott OG515 (1 mm) para evitar que la luz de 

excitación llegue al detector. El espectro se recogió entre 520 nm y 800 nm.  

Los espectros de emisión para muestras sólidas para capas gruesas se muestran en 

la Figura III.17 donde puede observarse que la banda principal es ancha y su máximo 

se encuentra en el intervalo 568 D 573 nm, desplazándose hacia menores energías al 

aumentar la concentración. En el espectro para capa fina el intervalo es 561D562 nm; 

aquí la variación es mínima con respecto al aumento de la concentración. El espectro 

de emisión de EB en etanol presenta una banda a 552 nm y un hombro alrededor de 



��
�

605 nm [24D29], de manera que aquí también puede observarse un corrimiento 

importante hacia el rojo por efecto del entorno. 
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��). Espectro de emisión en capas gruesas de EB adsorbida en celulosa. 

 

En los espectros de emisión en capa gruesa puede observarse, además, la 

presencia de una banda ancha y débil a 703 nm que corresponde a la emisión de 

fosforescencia. Esta banda también se observa en espectros para capas finas, aunque 

es difícil de apreciar debido a la baja intensidad de emisión del colorante en muestras 

delgadas. Notar que la posición de la banda de fosforescencia no varía con la carga de 

colorante a diferencia de la banda de fluorescencia ya que no se encuentra afectada 

por los procesos de reabsorción y reemisión. 

En la Figura III.18 se muestran los espectros de emisión en capa gruesa y fina para 

una muestra concentrada de EB adsorbida sobre celulosa. En el espectro en capa fina 

no se observa en forma tan pronunciada el hombro que aparece en capa gruesa a 

longitudes de onda mayores al de la banda principal. Los posibles efectos de 

reabsorción y de reemisión se evaluaron corrigiendo el espectro de fluorescencia para  

capas gruesas con la función γ(λ,λ0)  y el resultado se muestra en la misma figura. Se 

encuentra gran similitud entre el espectro corregido y el espectro para capas finas, lo 

que señala que estos efectos son los responsables de la distorsión en los espectros de 

emisión y del desplazamiento del máximo a menores energías con la concentración. 

concentración 
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Además se demuestra que estos procesos no ocurren en las capas finas de muestras 

de celulosa. 
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��*. Comparación de espectros de emisión en capa fina (línea llena), en capa gruesa 

(línea quebrada) y en capa gruesa corregida (línea punteada) de la muestra EBD7. 

 

Con el fin de hacer un estudio comparativo entre las propiedades fotofísicas de EB 

se obtuvo el rendimiento cuántico relativo de fluorescencia en solución de etanol. 

Excitando a 495 nm y utilizando como referencia una solución de R6G en etanol se 

obtuvo ΦF = 0.08, coincidente con el valor de literatura [28]. 

Para las muestras sólidas de EB se obtiene el rendimiento cuántico de fluorescencia 

relativo usando el método para muestras de baja fluorescencia, Ecuación II.9. Se 

utiliza R6G adsorbida en celulosa como referencia y se excita a 505 nm. Los resultados 

se muestran en la Tabla III.3. Estos valores resultaron menores que el observado para 

una solución en etanol y presentan una variación con la concentración tal como sucede 

en estos tipos de sistemas debido al efecto de filtro interno.  

Para determinar el valor del rendimiento cuántico de fluorescencia verdadero, o sea 

sin los efectos de reabsorción y reemisión, se corrigen los valores observados 

utilizando el procedimiento descripto en la sección II.3.5. Considerando que la única 
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especie emisora es el monómero (M) se obtuvieron los valores de ΦF que se muestran 

en la Tabla III.4  junto a los demás parámetros del modelo.  
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�"� Parámetros para la corrección del Φ obs  para muestras de EB adsorbida sobre 

celulosa y los valores obtenidos.  

 

El rendimiento cuántico de fluorescencia (ΦF) obtenido no muestra ninguna 

tendencia con la concentración y por lo tanto se considera constante e igual a 0,165 ± 

0,005. Por otro lado, el valor obtenido resulta mucho mayor que en solución de etanol 

(0,08) y de metanol (0,08) [28], mostrando la influencia de la matriz sobre las 

propiedades fotofísicas del colorante. En el capítulo VII, se hará una discusión sobre 

éste y los demás resultados obtenidos en la caracterización del colorante en este 

sistema. 

 

 

������
��
������

 

A partir de una solución de RB en etanol se obtuvieron las muestras de RB 

adsorbidas sobre celulosa que se informan en la Tabla III.5.  

Los espectros de función de remisión (Figura III.19) se calculan a partir de los 

valores de reflectancias difusa medida (Ecuación II.4). Como puede observarse los 

espectros de RB sobre celulosa presentan un máximo de absorción a 563 nm, lo que 

muestra un corrimiento batocrómico con respecto a la solución de etanol en que el 

Muestra Φobs
 P  α0M    PM  ΦF

 

EBD1 0,063 0,560 0,865 0,340 0,157 

EBD2 0,064 0,536 0,777 0,311 0,169 

EBD4 0,048 0,570 0,639 0,237 0,167 

EBD6 0,043 0,576 0,579 0,222 0,169 

EBD7 0,043 0,579 0,599 0,223 0,165 
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máximo se ubica a 559nm [49]. Al mismo tiempo, se observa que al aumentar la 

concentración de colorante la banda principal muestra un leve ensanchamiento y la 

relación entre su intensidad y la de la banda satélite decrece. Estos comportamientos 

evidencian la presencia de agregados en el sistema [19, 40, 50].  
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�'� Concentraciones de las muestras de RB adsorbida sobre celulosa, reflectancia 

total y rendimiento cuántico observado a 532 nm. 
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��+. Espectros de función de remisión de RB adsorbida en celulosa. 

Muestra 
Concentración 

(moles x gD1) 
R Φobs

 

RBD1 2,3 × 10−8 0,90 0,078 

RBD2 4,7 × 10−8 0,86 0,073 

RBD3 6,9 × 10−8 0,83 0,082 

RBD4 1,2 × 10−7 0,80 0,070 

RBD5 2,1 × 10−7 0,77 0,069 

RBD6 3,7 × 10−7 0,74 0,060 

RBD7 4,1 × 10−7 0,68 0,057 

concentración 
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� ,� Máximo de la función de remisión de RB adsorbida sobre celulosa en función de 

la  concentración  

 

En la relación que existe entre la función de remisión y la concentración de 

colorante adsorbido sobre celulosa se observa cierta desviación de la linealidad para 

las concentraciones estudiadas (Figura III.20). Este comportamiento coincide con la 

observación de que existe más de una especie que absorbe en el sistema indicando 

que el colorante se agrega al adsorberse en celulosa. 

El análisis de agregación se realizó de la misma forma que para las muestras de 

EB, usando los espectros de F(Rλ) y considerando que las moléculas se agregan 

formando sólo dímeros. Los resultados de los ajustes para los espectros absorción, 

para el monómero y el dímero, se muestran en la Figura III.21 donde el espectro del 

dímero esta dividido por 2, ya que se expresa en términos de unidades monoméricas. 
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� �. Espectros de absorción (ε´= 2ε/s) del monómero (línea llena) y del dímero/2 

(linea quebrada) para RB adsorbida en celulosa. 

 

Igual que en el caso de las muestras de EB, la forma de ambos espectros es 

similar. Las bandas en el espectro del dímero son mas anchas y su relación de 

intensidades es menor que para el monómero. También se observa un marcado 

hipocromismo, lo que lleva a la misma conclusión que en el caso anterior: el 

acoplamiento entre las moléculas que conforman el dímero es débil [47D48]. 

 

Los espectros de F(Rλ) calculados a partir de los espectros del dímero y del 

monómero se muestran en la Figura III.22 junto con los espectros obtenidos a partir 

de los valores experimentales de reflectancia. Ambos espectros tienen alta 

concordancia apoyando la hipótesis de la existencia de una especie agregada como 

dímero. La agregación aumenta con el incremento en la concentración desde un 10%, 

para la muestra RBD1, hasta un 60% para la muestra RBD6. 
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�  . Espectros de función de remisión experimentales (círculos) y calculados (línea 

llena), a partir de los espectros de monómero y dímero, para las muestras RBD1, 2, 4, 5 y 6. 

 

Los espectros de emisión para capas gruesas de las muestras de RB se muestran 

en la Figura III.23. Al aumentar la concentración se observa un leve corrimiento de la 

banda principal hacia el rojo (582D588 nm), ensanchamiento de las bandas y una 

menor relación entre la banda principal y a banda satélite. Este comportamiento es 

esperado cuando existe reabsorción de la fluorescencia como en el caso de las 

muestras de EB. 

 

Igual que para las muestras de EB en los espectros de emisión para capas gruesas 

se observa la presencia de una banda ancha y débil a 738 nm que corresponde a la 

emisión de fosforescencia del colorante. Esta banda no se ve modificada por la carga 

de colorante ya que no ocurre reabsorción a esta longitud de onda. 
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� !. Espectros de emisión en capa gruesa de RB adsorbida en celulosa. 

 

La Figura III.24 muestra el espectro de emisión en capa gruesa y en capa fina para 

una muestra concentrada de RB adsorbida sobre celulosa. En el espectro en capa fina  

la relación de la banda principal con la satélite es mucho menor y tiene menos 

variación que en capa gruesa (576D579 nm). Por su escaso espesor puede considerarse 

que las muestras en capas finas presentan reabsorción despreciable.  

 

Los espectros en capa gruesa fueron corregidos por la función γ(λ,λ0). Luego de 

esta corrección no se observan grandes diferencias con respecto a los espectros en 

capa fina (Figura III.24). Esto señala que la reabsorción es la responsable de la 

diferencia de la relación de bandas y en parte del corrimiento del máximo a menores 

energías con la concentración.  

 

 

concentración 



����

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�������


� ". Comparación de espectros de emisión en capa fina (línea llena), en capa gruesa 

(línea quebrada) y en capa gruesa corregidos (línea punteada) de la muestra RBD7. 

 

Se determinó el rendimiento cuántico de fluorescencia observado usando R101 

como referencia [10, 51] para una longitud de onda de excitación de 532 nm. Los 

valores obtenidos se muestran en la Tabla III.6.� ��� �endimiento cuántico aumenta al 

disminuir la concentración, ya que el efecto de filtro interno va haciéndose menor.  
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�(� Parámetros para la corrección del Φobs para muestras de RB adsorbida sobre 

celulosa y los valores obtenidos a una longitud de onda de excitación de 532 nm. 

Muestra Φobs
 P  α0M      α0D    PM  Φap

 

RBD1 0,078 0,390 0,934 0,057 0,352 0,130 

RBD2 0,073 0,387 0,772 0,258 0,270 0,147 

RBD4 0,070 0,380 0,638 0,361 0,221 0,171 

RBD5 0,069 0,407 0,579 0,427 0,213 0,191 

RBD6 0,060 0,424 0,554 0,434 0,220 0,181 
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Utilizando el procedimiento descripto en la sección II.3.5., para corregir los valores 

de Φobs y considerando que la única especie emisora es el monómero (M). Los 

resultados obtenidos se muestran en la Tabla III.6.  

El rendimiento cuántico corregido aumenta con la concentración mostrando que no 

corresponde al valor de rendimiento cuántico verdadero de fluorescencia buscado. Por 

ello, el valor calculado se considera aparente (Φap). Este fenómeno fue estudiado por 

Rodríguez y otros [19, 40], quienes propusieron que los dímeros son fluorescentes. El 

modelo aplicado para la corrección considera sólo una especie emisora, con lo cual no 

puede ser aplicado en este caso. Al ser los espectros de emisión de ambas especies 

similares (no se evidencia distorsión en el espectro corregido) la probabilidad de que la 

luz emitida escape del sistema es la misma para ambas especies y por lo tanto:  

 

.


��/  ( ) )P1(D0DM0Mobs −αΦ+αΦ=Φ  

 

donde ΦM y ΦD son los rendimientos cuánticos de fluorescencia del monómero y 

dímero, respectivamente, α0M y α0D corresponde a la fracción de la radiación emitida 

que es absorbida por el monómero y el dímero, respectivamente y P es la probabilidad 

de reabsorción total. Reordenando se obtiene la siguiente expresión lineal: 

 

.
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α
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Φ
 

�

Graficando el cociente entre Φobs y α0M(1DP) en función de α0D/α0M pueden obtenerse 

los valores de rendimiento cuántico de fluorescencia del monómero y del dímero, como 

se muestra en la Figura III.25. De la pendiente y de la ordenada al origen se obtiene 

ΦM = 0,130 ± 0,006 y ΦD = 0,08 ± 0,01. Estos valores están de acuerdo con los 

obtenidos por Rodríguez y otros, mostrando que la disminución del rendimiento 

cuántico de fluorescencia en el dímero es significativa aún cuando el acoplamiento es 

débil. El valor obtenido para el monómero es mayor que el obtenido en solución de 

etanol (0,11) y de metanol (0,08) [28]. Este efecto será discutido en el capítulo VII. 
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� '. Representación según la Ecuación III.2, para el cálculo de rendimientos 

cuánticos de fluorescencia del dímero y del monómero. Datos experimentales (círculos) y  

regresión lineal (línea continua). 
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A partir de una suspensión de Negro de humo en etanol se tomaron porciones de 

diferente volumen para preparar las muestras GR. Los valores de reflectancia se 

presentan en la Tabla III.7. 
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�) Reflectancias totales de las muestras de GR adsorbida sobre celulosa obtenidas a 

532 nm. 

 

La Figura III.26 muestra los espectros de función de remisión calculados a partir de 

medidas de reflectancia para cada muestra. Se observa que este colorante no presenta 

una banda principal diferenciada. Observar la alta absorción a la longitud de onda de 

estudio, 532 nm. 
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� (. Espectros de función de remisión de las muestras GR. 

 

 

Muestra R  Muestra� R 

GRD1 0,19 GRD7 0,43 

GRD2 0,19 GRD8 0,50 

GRD3 0,22 GRD9 0,59 

GRD4 0,27 GRD10 0,65 

GRD5 0,29 GRD11 0,70 

GRD6 0,35 GRD12 0,77 
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Las muestras de BBG fueron preparadas a partir de una solución en etanol. Las 

muestras finales presentan las concentraciones indicadas en la Tabla III.8.  

 

 

Muestra 
Concentración 

(moles x gD1) 
R 

BBGD1 3,6 × 10−7 0,79 

BBGD2 7,7 × 10−7 0,77 

BBGD3 1,1 × 10−6 0,66 

BBGD4 1,8 × 10−6 0,61 

BBGD5 2,9 × 10−6 0,54 

BBGD6 3,6 × 10−6 0,52 

�

��&���


�*. Concentraciones de las muestras de BBG adsorbido sobre celulosa y reflectancia 

total  a 532 nm. 

 

Los espectros de función de remisión (Figura III.27) poseen una banda con un 

máximo a 620 nm. Si bien éste se halla alejado de 532nm, su alto coeficiente de 

absorción hace que los valores de reflectancia a esta longitud de onda sean 

comparables con los obtenidos para los demás colorantes. Esto es imprescindible para 

su uso como referencia calorimétrica en los experimentos de optoacústica. Los 

estudios de emisión mostraron que este compuesto no presenta fluorescencia.  
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� ). Espectros de Función de remisión de R101 adsorbida sobre celulosa 
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Los estudios de fosforescencia fueron realizados utilizando la técnica de 

Luminiscencia Inducida por Láser descripta en el capitulo II. Los experimentos fueron 

realizados sobre el conjunto de muestras de diferentes concentraciones de EB y RB 

adsorbidos sobre celulosa.  Los espectros de emisión se obtienen a una longitud de 

onda de excitación de 337 nm con láser de N2, en una ventana temporal de 1000�s y 

un retardo de 1�s y se adquieren espectros cada 20�s teniendo 50 series, cada una de 

las cuales es el resultado del promedio de la acumulación de 10 espectros.  

Si bien estos colorantes tienen mayor absorción en el zona visible (ver capitulo III) 

existe también absorción en la zona del UV, dada la transición S0 → S2, como se 

muestra en los espectros de función de remisión de la Figura VI.1. Se observa que 

tanto los colorantes como el soporte presentan absorción a 337 nm. Por lo tanto, en 

estos experimentos se excita tanto a los colorantes como al soporte de celulosa en el 

que se encuentran adsorbidos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�������
��� �Espectros de función de remisión de muestras concentradas de RB (línea negra 

continua) y EB (línea negra punteada) y de un blanco de celulosa (línea gris). En el grafico se 

muestra la posición de la longitud de onda de excitación de 337 nm. 
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Se realizaron estudios a temperatura ambiente (TA) y a bajas temperaturas (77K) 

en N2 líquido. Por otro lado, con el fin de estudiar el comportamiento del soporte frente 

a la permeabilidad del oxígeno, se trabajó con muestras de RB adsorbida sobre 

celulosa en presencia de oxígeno (aire) y en ausencia de oxígeno (argón). En estos 

experimentos se buscan evidencias de ��������� del estado triplete por parte 

moléculas de O2 en estado fundamental. 
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En la Figura VI.2 se muestran los resultados de experimentos de fosforescencia a 

temperatura ambiente para distintas concentraciones de EB sobre celulosa.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�������
��" �Espectros de emisión a 0,1 �s de muestras de EB (EB62 a EB67) y un blanco de 

celulosa. En el grafico insertado se muestra en detalle de la zona marcada donde la banda 

simple corresponde a la emisión de celulosa. 

 

concentración 
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En los espectros se observan tres bandas, correspondiendo la banda principal a la 

fosforescencia del EB a 700 nm, esto confirma la asignación de la banda a 703nm en 

mediciones de luminiscencia para capas gruesas (Figura III.17). La banda que aparece 

a bajas longitudes de onda, corresponde a la emisión de fosforescencia de la celulosa. 

Esta banda coincide con la emisión de fosforescencia evidenciada en el espectro de un 

blanco de celulosa y presenta un máximo aproximadamente a 520 nm. La banda 

intermedia tiene un máximo a 567nm para la muestra más diluida y para la más 

concentrada a 572 nm. Estas bandas coinciden con las observadas en los  espectros de 

emisión para capas gruesas donde los máximos aparecen entre 568 nm y 573 nm al 

aumentar la concentración. Por lo tanto, esta banda puede asignarse a la retardada 

(DF – 	�
���	
 �
����������), ya que coincide con la fluorescencia observada en la 

técnica estacionaria, pero aparece a tiempos mayores en la técnica resuelta en el 

tiempo. 

En la Figura VI.3 se comparan los espectros de emisión de celulosa y una muestra 

de EB a 0,1 �s con los espectros de función de remisión y fluorescencia de la misma 

muestra.  
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�������
��#��Espectro de emisión a 0,1�s de celulosa (línea negra fina), espectro de emisión 

a 0,1�s de una muestra EB61 (línea negra gruesa), espectro de función de remisión (línea gris 

fina) y espectro de emisión en capa gruesa de la misma muestra (línea gris gruesa).  
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En el espectro de emisión de la muestra de colorante, la banda que corresponde a 

la emisión de fosforescencia de celulosa aparece corrida hacia el azul respecto a lo 

observado en el espectro de celulosa pura. Dado el gran solapamiento entre esta 

banda y el espectro de absorción del colorante, se plantea que existe reabsorción de la 

emisión de fosforescencia de la celulosa por parte del colorante en esta zona. Esto 

genera distorsión y disminución de la amplitud de la banda que corresponde a la 

emisión de celulosa en el espectro de la muestra de colorante. Por otro lado, en la 

misma figura, se observa la coincidencia entre la banda propuesta como DF y el 

espectro de fluorescencia en capa gruesa. Para conocer el origen de la banda de DF se 

realizaron experimentos a baja temperatura (ver más adelante). 

 

De acuerdo con la posición y forma de la banda de fosforescencia del colorante 

puede decirse que no hay variación apreciable con la concentración para todo el 

conjunto de muestras estudiadas ni con el tiempo, tal como se muestra en la Figura 

VI.4. Por lo tanto, se considera que el proceso de desactivación radiativa del estado 

triplete se refiere siempre a la misma transición. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�������
��$��Espectros normalizados de  fosforescencia (corridos 1 unidad) de todas las 

muestras estudiadas de EB adsorbida sobre celulosa a 0,1�s (arriba) y a 500 �s (abajo). 
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Se tomaron los espectros de emisión a resueltos en el tiempo al grupo de muestras 

de RB adsorbida sobre celulosa de distintas concentraciones. Para un tiempo de 0,1 �s 

se muestran los resultados en la Figura VI.5 comparados con un blanco de celulosa. 	
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��%��Espectros de emisión a 0,1 �s de muestras de RB (RB62 a RB66) y de un 

blanco de celulosa. En el grafico insertado se muestra en detalle de la zona marcada donde la 

banda simple corresponde a la emisión de celulosa. 

 

También aquí se observan tres bandas distintas. La banda principal corresponde a 

la fosforescencia del RB a 737 nm, que coincide con los espectros de emisión medidos 

en fluorómetro para capas gruesas (ver Figura III.23) donde puede observarse la 

banda de emisión de fosforescencia (738 nm). 

La banda que corresponde a la fosforescencia de la celulosa aparece en la misma 

posición que la observada anteriormente en el caso de EB (520 nm). La banda 

intermedia puede atribuirse a DF haciendo el mismo análisis que se realizó para EB. El 

máximo para la banda de DF para la muestra mas concentrada se encuentra a 587 nm 

y para la mas diluida a 582 nm, lo que coincide con lo observado por la técnica 

estacionaria para capas gruesas de muestras (588 nm y 582 nm, respectivamente). 

concentración 
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En la Figura VI.6 se comparan los espectros de emisión de la celulosa y una 

muestra de RB a 0,1 �s con los espectros de función de remisión y de fluorescencia de 

la misma muestra.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�������
��&��Espectro de emisión de fosforescencia de un blanco de celulosa (línea negra 

fina), espectro de emisión a 0,1�s de la muestra (línea negra gruesa) de RB67 espectro de 

absorción de la muestra (línea gris fina) y espectro de emisión para capas gruesas de la misma 

muestra (línea gris gruesa). Gráficos no a escala. 

 

Aquí también puede verse el efecto de la reabsorción de la emisión de 

fosforescencia de la celulosa por parte del colorante, lo que provoca la distorsión de 

esta banda de fosforescencia. La coincidencia con la banda de fluorescencia del 

espectro de emisión para capas gruesas y la mayor intensidad  observada respecto a la 

emisión de la celulosa confirman la asignación de DF para la banda intermedia que 

aparece en el espectro de emisión estudiado.  

 

Observando los espectros normalizados para todas las concentraciones a distintos 

tiempos, puede decirse que no hay variación apreciable en la posición y la forma de la 
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b�nda de fosforescencia del colorante, para todo el conjunto de muestras estudiadas, 

como se muestra en la Figura VI.7.  

�
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�������
��'��Espectros normalizados de  fosforescencia de todas las muestras estudiadas de 

RB adsorbida sobre celulosa a 0,1�s (arriba) y a 500 �s (abajo). 
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La fluorescencia retardada puede ser de tipo P y de tipo E. La primera proviene de 

la interacción entre dos moléculas excitadas en estado triplete y da lugar a una 

molécula en estado singulete fundamental S0 y otra en estado excitado S1 que decae 

radiativamente; se produce a intensidades de excitación altas y, en ausencia de 

difusión, requiere que ambas moléculas estén próximas para permitir el cambio de 

espín. De acuerdo a esto el tiempo de decaimiento es la mitad del que se observa para 

la fosforescencia. La tipo E resulta del cruce entre sistemas inverso S1 ← T1 (�������


�����������
��������) y es un fenómeno activado; es un proceso unimolecular que se 

da a cualquier intensidad de iluminación y se favorece aumentando la temperatura. En 

este tipo de DF el decaimiento coincide con el de la fosfosforescencia [1]. 
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Una forma de identificar si la fluorescencia retardada resulta a partir de un proceso 

tipo P o tipo E es realizar experimentos a baja temperatura, ya que la tipo E es un 

proceso activado térmicamente y no ocurre a bajas temperaturas. Existen referencias 

sobre la ocurrencia de este tipo de proceso para los xantenos halogenados como RB y 

EB [267].  

Con el fin de determinar el origen de la fluorescencia retardada se tomaron 

espectros de emisión de fosforescencia en la misma forma que la descripta en la 

Sección VI.1.1 pero sometiendo a muestras de EB y RB concentradas (EB67 y RB67, 

respectivamente) a la temperatura del N2 líquido (77K). Los espectros obtenidos, 

tomados a 0,1 �s,  se presentan en la Figura VI.8, en comparación con los espectros 

de las mismas muestras a TA. 

 

�������
��)��Espectros de emisión de fosforescencia normalizados de la muestra EB6VII 

(izquierda) y de la muestra RB6VII (derecha) a 77K (líneas gruesas) y a TA (líneas finas). 

�

En los espectros de emisión a 77K se observa un aumento en la emisión de la 

celulosa respecto a lo observado a TA, aquí se hace evidente el fenómeno de 

reabsorción de la emisión de fosforescencia de la celulosa por parte del colorante ya 

para ambas muestras se presenta una depresión que coincide con la banda de 

absorción de los colorantes (ver Figuras VI.3 y VI.6). Las bandas presentes alrededor 

de 580 nm y 600 nm para muestras de EB y RB, respectivamente, son producto de la 

distorsión de la banda de emisión de fosforescencia de la celulosa a causa de la 

reabsorción mencionada. En experimentos a TA las bandas alrededor de la misma 

posición se asignan a DF dado que poseen mayor intensidad que las correspondientes 
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� la emisión de celulosa. Sin embargo en los experimentos a bajas temperaturas no se 

observa esta diferencia, lo que muestra, aparentemente la ausencia de bandas DF.  

Puede observarse, además, que la posición de las bandas de fosforescencia del 

colorante y de la celulosa presentan corrimientos hacia el azul,�de 12 nm para EB, 11 

nm para RB y de 34 nm para la celulosa, respecto a las posiciones observadas en 

experimentos a TA, por efecto de las bajas temperaturas.  

 

La aparente ausencia de bandas correspondientes a DF en los espectros de emisión 

de las muestras de EB y RB a 77K manifiesta que el proceso que origina la DF es de 

Tipo6E ya que este es un proceso activado.  

 

 


����#��������������*�+���  

 

Debido al alto rendimiento cuántico de formación de triplete que presentan en 

solución de etanol, las moléculas de EB y RB pueden fácilmente producir oxígeno 

singulete en contacto con el oxígeno del medio y de esta manera presentar bajos 

rendimientos cuánticos de formación de triplete. 

Dado que en estudios de LIOAS se obtuvieron valores de rendimiento cuántico de 

formación de triplete más bajos que los observados para ambos colorantes en solución 

se realizaron estudios de fosforescencia con una muestra de RB en equilibrio con 

argón, con el fin de determinar si existe flujo de oxígeno a través de la red polimérica 

de la celulosa. 

 

Los espectros obtenidos, mostrados en la Figura VI.9, resultaron invariantes en 

atmósfera de argón respecto a los obtenidos en atmósfera con oxígeno, con lo cual se 

asegura que en la celulosa no es permeable al oxigeno y que el rendimiento cuántico 

de formación de triplete no es menor que en solución de etanol, debido a un posible 

��������� por oxígeno molecular. 
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�������
��,��Espectros de emisión de fosforescencia normalizados de la muestra RB67 en 

equilibrio con aire (línea negra) y en equilibrio con argón (línea gris). 
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Todos los espectros de emisión de la muestra más concentrada y la más diluida de 

EB adsorbida sobre celulosa, tomados cada 20 �s, se muestran en la Figura VI.10.  
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���-� Espectros de emisión medidos entre 0,1 y 980 �s, cada 20 �s, de la muestra 

de EB67 (arriba) y  de EB61 (abajo). 

 

Los estudios cinéticos no arrojaron tiempos definidos dada la curvatura del gráfico 

semilogarítmico (Figura VI.11). Los tiempos de decaimiento calculados a 700 nm se 

encuentran entre 300 y 500 �s e incluso se han observado las mismas variaciones para 

un punto alejado (750 nm) y para todas las concentraciones sin encontrar tendencias. 
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Estos tiempos son mucho mayores que el reportado por Kamat y Fox [8] en solución 

de etanol (76 �s). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�������
����� Gráfico de logaritmo de intensidad de fosforescencia a 700 nm (círculos) y de 

fluorescencia retardada a 570 nm (cuadrados) en función del tiempo para la muestra EB67. 

 

En la Figura IV.11 también se muestran los valores para la DF tomados a 570 nm. 

Se observa claramente que el decaimiento coincide con el de la fosforescencia. Esto 

resulta una evidencia concluyente para considerar que la fluorescencia retardada 

procede por un mecanismo de Tipo6E. 

 

Para los estudios cinéticos de RB adsorbido sobre celulosa se colectaron espectros 

desde 0.1 �s a 980 �s, cada 20 �s y se presentan en la Figura VI.12, para muestras 

concentradas y diluidas.   
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��������
���"� Espectros de emisión medidos entre 0,1 y 980 �s, cada 20 �s, de la muestra 

de RB67 (arriba) y  de RB61 (abajo).  

 

No se observan tiempos definidos dada la curvatura del grafico semilogarítmico 

(Figura VI.13). Los tiempos de decaimiento calculados a 737 nm se encuentran entre 

220 y 340 �s  y lo mismo se observa en un punto alejado (770 nm) y para todas las 

concentraciones. El tiempo reportado en solución de etanol es 90 �s [8]. 
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�������
���#.  Grafico de logaritmo de intensidad de fosforescencia a 737 nm (círculos) y de 

fluorescencia retardada a 586 nm (cuadrados) en función del tiempo para la muestra RB67. 

 

El decaimiento para la banda de DF en la Figura VI.13 muestra a tiempos cortos el 

mismo tipo de decaimiento que presenta la banda de fosforescencia del colorante, pero 

a tiempos más largos es probable que sea afectado por el decaimiento de la 

fosforescencia de la celulosa (τP≈1000 �s). Esto es posible, ya que según las Figuras 

VI.2 y VI.5 la fosforescencia de la celulosa es comparativamente más importante para 

RB que para EB. Sin embargo, estas observaciones coinciden con un comportamiento 

correspondiente a un mecanismo Tipo6E para la fluorescencia retardada. 

 

En medios heterogéneos por lo general existe una distribución de tiempos de vida y 

no un único tiempo por efecto de la variabilidad del microentorno. Por esto resulta 

difícil encontrar estos valores a partir de los tratamientos de datos usuales. Por lo 

tanto, se utilizó el tratamiento para obtener la distribución de tiempos de vida, LDA, 

desarrollado por Branco y otros [9] brevemente descripto en la sección II.4.2. 
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Se analizaron los datos presentados anteriormente para una muestra concentrada, 

una intermedia y una diluida de EB y RB, resultando las distribuciones de las Figuras 

VI.14 y VI.15. 

 

 

 

 

 

 

�������
���$��Distribución de tiempos de vida de fosforescencia para una muestra de EB62 

(a), EB65 (b) y EB67 (c) a TA. 

 

Para EB, se observa un tiempo largo de relajación de entre 470 y 520 �s que 

aparece en todas las concentraciones, pero a concentraciones intermedias comienza a 

aparecer un nuevo tiempo de relajación mas corto de entre 160 y 190 �s.  

�

�
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�
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�������
���%��Distribución de tiempos de vida de fosforescencia para una muestra de RB63  

(a), RB65 (b) y RB67 (c) a TA. 

 

En el caso de RB puede observarse que no se manifiesta más que una sola 

distribución de tiempos de vida para el estado triplete, que es la misma en todas las 

concentraciones y que incluye un gran intervalo de tiempo pero el máximo se 

encuentra entre 260 y 320 �s.  

Puede decirse que para EB y RB adsorbidos en celulosa el tiempo de vida aumenta 

considerablemente respecto a la solución de etanol, así mismo se observa una 
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distribución de tiempos, y no un único tiempo, a causa de la microheterogeneidad del 

ambiente y la disponibilidad de diferentes sitios donde las moléculas se encuentran 

adsorbidas.  

De acuerdo a lo observado anteriormente (espectros de fosforescencia y 

rendimientos cuánticos de triplete), el proceso de formación del estado triplete parece 

ser el mismo tanto para muestras diluidas como para concentradas, en que la 

concentración de dímeros es mayor, permitiendo a los monómeros que los integran 

comportarse en este estado transitorio como moléculas individuales (espectro de 

fosforescencia único).  

 

Para muestras concentradas de EB se observa la aparición de un tiempo de 

decaimiento adicional, menor al observado a concentraciones bajas, sin embargo no se 

encuentran diferencias significativas entre los espectros de fosforescencia del colorante 

a distintas concentraciones y se presenta este fenómeno en las muestras de RB. Las 

observaciones sobre esto y las hechas a lo largo de este capítulo serán tratadas en el 

capítulo siguiente.  
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Tal como se describe en la sección II.5, se realizaron experimentos de Fotólisis 

Flash en modo reflectancia difusa para muestras de EB y RB, los resultados se 

muestran en la Figura VI.16.  

Se espera, para estas moléculas, varios estados Tn con diferencias de energía de 

alrededor de 1 eV [5]. Las transiciones van desde el UV hasta el IR incluyendo el 

visible. Éstas son difíciles de apreciar dada la fuerte absorción del estado fundamental 

alrededor de 600 nm.  

Los valores negativos indican la despoblación del estado fundamental y reflejan el 

espectro de absorción de la molécula. Se obtiene el espectro transitorio esperado, 

donde la zona positiva en el rojo indica la absorción del estado triplete [10614]. 
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��������
���&� Espectros de absorción de estados transitorios de la muestra de EB67 

(arriba) medidos a 0,25�s (línea continua) y a 50 �s (línea punteada) y de la muestra RB67 

(abajo) medidos a 0,10 �s (línea continua) y a 2,5 �s (línea punteada).  

 

No es posible obtener conclusiones al respecto sin hacer un estudio riguroso para 

ambas moléculas, lo cual excede los alcances de esta Tesis. 
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��&��	 ��������	�����	 ���	 ������������	��	 ���	$�����	��	��&��	&	�����	����.��	 78LB

8K9�	��	��������	��	���	$�����	���������	���	��	���������	��/����$���	)��	����	����,	���	

���������	��	#������������	�����.����	���	���$�������	&	���������	���	��/��������	���	

��	 �������������	 ���	 ���������,	 �0���������	 ��	 ��"��%�	 �����������	 $����������	 ��	

��������	 ��	 ��������������	 �����	 ����������	 �������	 "��	 ���	 �������	 ���	 ��	 ��$��	

�����	 ��	 ����	 O	 �	 ����	 O	 (���������	 ��#��������	 ��.��������	 ������-����+	 &	 ��	

�����������	�����	���	���������	��	��$��	(�������	���4�C+�	



 ����

El a�������	����	��	�$�������	��	������������	���������	��	#������������	/���������,	

�����-���	 ��	 ��	 ��������	 ���,	 ������	 "��,	 ��������	 "��	 ���	 �������	 ��	 �=	 ��	 ���	

#������������,	 ���	�������	��	>=	��	 ��	����	��	 #������������	��	 ���	�������	��	>=	&�	

2�$��	����	����������	��$��	��������	78J9	&	��	����������	��	��������������	���.����	

������/������	78?9�	�����������,	���	�������	O	��������	���	����	$����	��	�$�������	

�	��&��	����.��	"��	��	��������	&	��	���	#�������������	
�$���	�	��	��$��	�����������	

�0�������	 ����	 ��.��	 �����	 ��������	 �����	 ��.��	 �	 ��	 �0��������	 ��	 �������	

#�������������	 Q��	 ����	 ������	 ����	 ����	 >=	 ���������	 "��	 ��	 �����������	 �����	

���������	 ��	���2�	���	 ��$��	 ����	 >=	 "��	 ����	 �=	 (��	 I�.���	 
���5	 ��"������-�	

����	 2��������+�	 ��	 ��$��	 �����	 ��	 ��#�������	 ��	 ����.��	 �����	 ��$��	 �������	

�0���������	��$�	���	���2�	�����	"��	��	����������	�����	��$��	$�����	��	�$�������	

���	 ���������	 (�=	 �	 >=+	 &	 ��	 �������	 ��	 ��	 ��&��	 ���2�	 ��	 ����	 $����	 ���	

�����$��������	 ���������	 )��$�$�������,	 ��	 ��&��	 ����%�	 ��	 >=	 ��$���	 �	 ��	

�����������	 ���	 ������	 0��������	 ���	 ������	 ��	 �����	 ������	 ��	��&��	 ������������	

�����	��$��	����������	
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 ��� 

��	 �����������	 ��������	 ��	 #��������	 ��	 ��������	 ��	 �������������	 ��	 ��	

�������������	����	��$��	�����������	����	�������	��������������	"��	��	���$�$������	

��	 #��������	 ��	 ��������	 �	 ������	 ��	 ���	���������	 �	 ���	 �������	 ��	 ��	������	 ��	

�����,	����$���,	��	�����������	�0�������	�����	���	���������	"��	���#�����	��	������	

��	������	��$��	���2�	���$�$�������	
���	"��	��	�����������	��������	��	#������������	

��	$�1�	����	��$��	����������	��	#����	����������	�	��������	(����	����	��	������	

��	�=+F	
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����

��
� AA

A
+

≈Φ 	

	

������	"��	��	��������	A��NA��	��$�	���	�������	����	��	������	"��	����	��	���������	

	

 $���/����	��	I�.���	
���5	&	��������	��	������	"��	��	�����$��������	�0��������	

���	 ������	 ���.����	 ��	 $�1�	 &	 "��	 ��	 ������	 ��������	 ��	 ��	 �����$��	 (��	�������	 ��	

����������	�B�	��	��&	$�1�+	��	����$��	�#�����	"��	���	��#��������	��	����.��	�8B�:	&	

�8B�8	 ���	 ���	������	 ����	 ��	 ������	 "��	 ����	 ��	���������	 ��������	 ��	 ��-���$��	

������	"��	A��	&	A��	���	�.�����	��������/������	����	��$��	#�����	���	���������,	���	

��	����	Φ�	��	��$����	���$���	���	��	�������������	���	����	��	�$���/��	

��	 2��2�	 ��	 "��	 ��	 ���	 ���������	 ��	 �������	 ��	 #��#����������	 &	 ��	 #������������	

���������	��	���	�#�������	���	��	�������������	�/���	����	2��������	(��������	
�+�	

��	�����������	���	������	��������,	���	��$��.�,	��������	��#��������	�����	��$��	

����������	 ��	 ��������	 ��	 �
!�	 @�������	 "��	 ����	 >=	 ��	 �$�����	 ���	 ������$�����	

���������	 ��	 �������	 ��	 �����������	 ��	 #��#����������	 �������������	 ��	 ��	

�������������,	����	�=	��	�$�����	�	���	������$�����	$������	�	�����	���������������,	

���	 ��	���������	��	��	�����������	���	 �������	 ����	�����������	�����	���������	��	

���	 ��������	���	�������	��������������,	��	���	 ��	�����������	�����	 ���	���������	��	

>=	���	��$��,	��	�����������	���	��������	��	��	/����	�#������	���	��	������-������	
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 ����

��#����$����!�!��	��%#�$���
�

�

789	 @������,	 @�E	 ��.����,	 @�E	 ���	 >����,	 ��	 )2����2&����	 ��	 ���#����F	


������������	 �#	 �$������	 #�����������	 "������	 &�����	 #���	 ��#��������	 ��������	

���	�
��	"&&',	5:,	4L?:B4L?K�	

759	��/������,	M�E	)�����,	R�E	=�S���,	>�	!�	��/����.�����	�#	�2�	���/���	����������	

��	 �2�	 �����#���	 ������&����	 �������.	 A�������	 �#	 0���2����	�
���� �
���� ����	 �((),	

53?,	C?3B3:5�		

749	I�����.,	6�	>�E	R��.2�,	!�E	@�����,	 M�E	@�������	>�	 &	>�$�����,	6�	)���������	

#�����������	�������	�#	0���2���	�&���	��������
��������	�(**,	??	(84+,	C4:LBC488�	

7C9	 >��#,	@�E	6��2��,	 M�E	 =�A����2,	��E	 !�B�����,	@�	 ���/����2�����	 $�2�/���	 ��	

�2�	 �$��������	 ���	 #�����������	 �������	 �#	 >���	 =��.��	 �&�	 ��	 /������	 ���/�����	

��������
���������������	"&&(,	K5,	844T84K�	

739	 ���,	 ��E	 ��,	 
�	 ����B�����/��	 �������������	 ����&	 �#	 �2���2���������	 ���	

����&�	#�����������	�#	�&��	��	�����B.��	.���������
�����
��������	�((*,	5J8,	43BC4�	

7L9	������.�,	@�E	*���2�#,	O�E	/��	*���/����,	@�	)2���2���������	���	I����������	

�2��������-�����	 �#	 I����������	 ����/���/��	 ����$���-��	 ��	 /������	 ���&���	 ���������	

�
�����
�����
�����
���	"&&&,	5,	4L?KB4K:K�	

7K9	 )��/�����,	 ��E	 U��,	 U�E	 ������2��,	 >�	 ��&�2�����	 =	 �2���2���������	��������	

���������	��$����&	���	�&�����	����	2�����.�����&	 ��	�����2���	��������	����
�������

"&&+,	JJ,	4338T43L8�	

7J9	 =����&,� >�E	 �����A�2��A,	 I�E	 
����,	 6�E	 6���������,	 >�,	 ���#���,	 @�	

�2��������-�����	 �#	 �	 #����������	 ���T.��	 ������������	 ��&�2�����	 =	������/��	 �0&.��	

�������	�������
����������"&&,,�CJK,	8:8T8:J�	

7?9	 �������,	 @�E	 >�#�,	 !�E	 =���������,	 ��E	 )��/�����,	 ��	 V���2���	 �&��N�����	 ��	

�2�������������	 �#	 �������	 ���&����-�����F	 !	 ���������/�	 ���	 �2����2������	 ����&	 ��	

�"�����	�������	��������	"&&(,	3:	(84+,	5KL5B5KLK�	

78:9	�����	�2�#�"��E	�2�&�A�S�,	U��2�A�S�,	U�E	I�1����A�,	@�E	W�����$�,	!�E	���,	 �	

�������	 �#	 �2����2������	 ���������	 �#	 0���2����	 �&��	 $&	 �����	 �#	 �2�	 ���������	

�$�������	�������	��	�2�	/���$��N����B�>	��.�����	�
�����
�������������	�((-,	K8,	83C4B

83CJ�		



 ����

7889	���$������E	R��2�/��,	��E	>������,	>��
�##��������	>�����/��&	�#	�����	�������	

������	 )�������	 W�/����.�2B
��������	 �S�B)2����	 )2����������-�����	 ����.	 >���	

=��.���	����
�����
�������(((,	8:4,	4K4KB4KC8�	

7859	�2��,	��,	*2��,	*�B6�,	U�,	Q�,	V�,	O�BM�	)2����������-��	���������	�#	$��-��	$&	

2���������B���������.	���2������	�&���	����
����
�����
��������������
���	�(-(,	CK	

(5+,	5:4B585�	

7849	��.�����,	>�E	 M������,	 M�	 �2�	����.&	.��	 ��S	 #��	 �������������	 �����������	 ��	

���.�	����������	������
���	�(*&,	8J	(5+,	8C3B8LC�	

78C9	R����,	)�
�	&	I�0,	@�	!�	)2����2&����	���	�2����2������&	�#	0���2���	�&��	

��	���&���	���������	���	#�����	����
�����
���	�(-',	JJ	(88+,	55?KB54:5�	

7839	6���-,	O�E	)��-A�#��,	!�	 �������B�������	�$��������	�#	����	��.����	���������	

����������	 $&	 ����������	 �����	 �0��������	 ���	 ����B����&��	 ����������	 ��.2�	

���������	���$��.�	��
���������
����
���������� ��
��������	������
��������	�(((.	

85K	(8B4+,	58T4:�	

78L9	R��2�,	@�	����.&	 �����#��	���2������	���	 �2�	���������	�0�����	�����	 #��	

�..��.�����	!� �����!���	�(),,	5:,	33BK8�	

78K9	R��2�,	@�E	>�S��,	O�E	!�2��#	��B=�&����,	@�	�2�	�0�����	�����	 ��	���������	

������������&�	�
����������
���	�()+,	88,	4K5B4?5�	

78J9	 >����.��-,	 O�=�E	 ��.����,	 @�6�	 &	 ���	 >����	 ��	 >���	 =��.��	 �����$��	 ��	

�����.�������	���������F	�/������	��	#����������	��������	�
����
�����
�������������	

"&&',	4	(K+,	LKCBLJ:�	

78?9	
�����,	@�E	���	>����,	��	!..��.�����	���	�2����2&����	 �#	>���	=��.��	 ��	

!������B������	���������	������������	"��#���
��������	"&&�,	JC,	5L:8B5L8C�	
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 ����

��� �������� ��� ��� ������	� ��� ��������� �	������	�� �	�� ������ �	���������	���� ���

�	�	���������������������	�����������������������������������	�����������	���������������

������������������������������ ���	��	���� ���  	�	 ������������	��	��������!����������

���"��� ��� ��� ����� �������� ��� ����#��� ��� ������	� �� ���#	� �������� 	� ��������� ���

#�������$�� ��� �������� ��� ��� ����#��� ��� �%������$�!� �	�� � ���	� �	����"	� 	� ��#���"	�

�	���� ���&��� ���������� '������	!� ��� � ��������� ��� �	��  	�	��	���	�� ���� ��������������

�������� �	����� ��������� ���	� ���� ��� ������ �	�����	���� ������ ���� ���	������ ����

 �����$���	������������������������$�������������

�

��� �	����$�!� ���&	�� �	�	������� ���������� ������ ���	��������� �� �	���������	����

������"���������(��!��	���������������������� ����#��#���$�!���������������������������

����	������	���	����������������	�)�������%��������������� ���	����  ����	� ������	��	�

������ �"�������� �	�"������������� ���  	���� ����������"��� ��� �������$�� ��� �	�	�������

����	�	������$���	��������������������	���������	�����	�������� ������������������������

��������� &	�	#���	��� '� �	���������	���� �� ���� ���� ��� �	����$�� ���� �	�������� ���

�#��#��!�����$���	�!�����������������������������	�������� ���������$���	������	�	����

�	�� ���� ���  	������� ��� ���� ��������*��� �����	����������� �	�	�����!� ����)�� ��������

��������� ���� ����������� ������	���������� ������"������� �	������ ��� �$���	� ��	"��� ���

������������������������	�������������������������� 	�����)��	����	��	�������!��	�

����������������	������������������������	��	��������	����"	���	���������� 	�	����"	���

�

+�����	��������	������	�	����������	����	�!���������	�������	�����������������$��������

�%�������� �	�	����� ��� ����� �	��  ��$���	�� ��� �����	���$�� �� �������$�� �	� �������

�"��������������	���������	�����������!����	������������� )����������"�����	����������

�� ��� �	���	� ������� ���� ��� ����� ��� ��� ��	���� ��� ,����-�./��-� ����� �$���	�� ����

���������� ����������� ����������$�� ������������������������	��������$����������	��	����

���	�	�� �� �	���	�� ����� ��� �������������$��  	�	 ������ �	�� ������ ���� #���	� ���

��"����#���$�� ��� ��� ���� �����(�!� ��� ����������!� ��� �����������$�� ��� ����������	��

��)����	�� ���  ��	���������� "�������	�� 0�	���#��	�� �	�� �����	���$�� �� �������$�� ��� ���

 ��	���������1��

�	�� �����(	�� ��������	�� #������������ ���  	�������	�� ��� ��� ��)������ ��� �	�� �����	��

���#��������� �	���	�	����������	����	���2���� ��� ���	��������������������������� 	����

�	� �������� �&������������������	����)����	����� 	�����$�������������!���������3��������
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