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Resumen 
 

La presente tesis doctoral propone estrategias para minimizar la disipaci·n de 

energ²a en esquemas de conversi·n de energ²a solar a qu²mica. Inspirada en la fotos²ntesis 

natural y motivada por la necesidad de fuentes de energ²a limpias y sostenibles, esta 

investigaci·n se centra en el estudio de crom·foros moleculares de transferencia de carga 

metal-ligando (MLCT), especialmente en complejos de rutenio con ligandos 

polipirid²nicos. 

El trabajo aborda los mecanismos de decaimiento de estados excitados (ESs), en 

particular la conversi·n interna (IC), principal v²a de disipaci·n energ®tica. Se plantea 

como hip·tesis que es posible dise¶ar racionalmente crom·foros que retarden estos 

procesos, permitiendo la explotaci·n qu²mica de estados excitados de alta energ²a (HE-

ESs) antes de su decaimiento al estado fundamental o a otros ESs. Para ello, se exploran 

un mecanismo clave: la reconfiguraci·n de hueco excitado (HR), estudiado mediante 

espectroscop²a de absorci·n transiente de nanosegundo y femtosegundo (ns-TAS y fs-

TAS, respectivamente) y soportados por c§lculos DFT/TD-DFT. 

A trav®s del estudio sistem§tico de familias de complejos RuII con modificaciones 

en la esfera de coordinaci·n, se explora c·mo la rigidez estructural y la naturaleza de los 

ligandos modulan las barreras cin®ticas para la IC. Se identificaron en particular 

crom·foros que, gracias a su arquitectura molecular, presentan tiempos de vida de los 

HE-ESs en la escala de los nanosegundos, lo cual habilita su participaci·n en reacciones 

fotoqu²micas bimoleculares antes de la disipaci·n energ®tica. Sin embargo, no todos los 

compuestos con velocidad de disipaci·n ralentizada son buenos candidatos en t®rminos 

de eficiencia antidisipativa, ya que en ciertos casos la cantidad de energ²a no disipada no 

resulta significativa. 

Los resultados obtenidos validan la estrategia antidisipativa propuesta, abriendo 

una v²a prometedora para el dise¶o de fotosensibilizadores m§s eficientes en aplicaciones 

como la fotos²ntesis artificial. La tesis contribuye as² con herramientas conceptuales y 

experimentales clave para el desarrollo de tecnolog²as de conversi·n energ®tica 

sostenibles. 

 

 

 

 

 

 

Palabras clave polipiridinas de rutenio ï crom·foros de transferencia de carga ï 

disipaci·n ï conversi·n de energ²a antidisipativa ï conversi·n interna ï transferencia 

electr·nica interligando ï reconfiguraci·n de hueco excitado ï fotos²ntesis artificial ï 

espectroscop²a ultrarr§pida 
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Abstract 

Strategies for dissipation minimization in solar 

energy conversi·n schemes 

 

This doctoral thesis proposes strategies to minimize energy dissipation in solar-

to-chemical energy conversion schemes. Inspired by natural photosynthesis and 

motivated by the need for clean and sustainable energy sources, this research focuses on 

the study of metal-to-ligand charge transfer (MLCT) molecular chromophores, 

particularly in ruthenium complexes with polypyridyl ligands. 

The work addresses the decay mechanisms of excited states (ESs), particularly 

internal conversion (IC), which is the main pathway for energy loss. It is hypothesized 

that rational design of chromophores can delay these processes, enabling the chemical 

exploitation of high-energy excited states (HE-ESs) before their decay to the ground state 

or to other ESs. To this end, a key mechanism is explored: hole reconfiguration (HR), 

studied through nanosecond and femtosecond transient absorption spectroscopy (ns-TAS 

and fs-TAS, respectively), and supported by DFT/TD-DFT calculations. 

A systematic study of families of Ru(II) complexes with variations in their 

coordination sphere was carried out to assess how structural rigidity and ligand nature 

influence the kinetic barriers to IC. In particular, one chromophore was identified whose 

molecular architecture enables HE-ES lifetimes on the nanosecond timescale, allowing 

for participation in bimolecular photochemical reactions prior to energy dissipation. 

However, not all compounds exhibiting such deceleration are effective in terms of 

antidissipative efficiency, as in some cases the retained energy is not significant. 

The results obtained validate the proposed antidissipative strategy, opening a 

promising pathway for the design of more efficient photosensitizers in applications such 

as artificial photosynthesis. This thesis thus contributes conceptual and experimental tools 

essential for the development of sustainable energy conversion technologies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 8 

 

Keywords: ruthenium polypyridines ï charge-transfer chromophores ï dissipation ï 

antidissipative energy conversion ï internal conversion ï interligand electron transfer ï 

excited hole reconfiguration ï artificial photosynthesis ï ultrafast spectroscopy 

 

  



 9 

ĉndice 
 

Agradecimientos ........................................................................................................................... 3 

Resumen ........................................................................................................................................ 5 

Abstract ......................................................................................................................................... 7 

Abreviaturas ................................................................................................................................ 13 

Introducci·n ................................................................................................................................ 17 

1. Motivaci·n .......................................................................................................................... 17 

1.1. La emergencia clim§tica: el reto de reducir el uso de combustibles ............................ 17 

1.2. La naturaleza como inspiraci·n .................................................................................... 18 

2. Crom·foros moleculares MLCT: polipiridinas de Ru ......................................................... 19 

3. Cascadas de decaimiento de estados excitados en crom·foros moleculares ....................... 21 

3.1. Estrategias para aprovechar estados excitados de alta energ²a en esquemas de 

fotos²ntesis artificial ............................................................................................................ 22 

3.2. La Regla de Kasha ........................................................................................................ 24 

3.3. Procesos unimoleculares involucrados en la cascada de decaimiento ......................... 25 

3.3.1 Relajaci·n vibracional ............................................................................................ 25 

3.3.2. Conversi·n interna ................................................................................................ 25 

4. T®cnicas principales aplicadas a la identificaci·n de estados excitados y a la determinaci·n 

de sus tiempos de vida ............................................................................................................. 36 

4.1. Espectroscop²a de absorci·n de transiente ................................................................... 36 

4.2. An§lisis de datos de espectroscop²a de absorci·n de transiente ................................... 38 

4.3. Anisotrop²a de absorci·n de transiente ......................................................................... 39 

5. Objetivos generales ............................................................................................................. 41 

Materiales y m®todos .................................................................................................................. 45 

1. Caracterizaci·n estructural (RMN, DRX, IR y an§lisis elemental) .................................... 45 

2. Voltametr²a c²clica ............................................................................................................... 46 

3. Espectroscop²a estacionaria................................................................................................. 46 

4. Espectroelectroqu²mica ....................................................................................................... 47 

5. Recuento ¼nico de fotones correlacionados en el tiempo ................................................... 48 

6. Experimentos de espectroscop²a ultrarr§pida de absorci·n de transiente, de femtosegundo y 

nanosegundo ............................................................................................................................ 48 

7. C§lculos computacionales ................................................................................................... 51 

8. An§lisis de datos .................................................................................................................. 51 

Cap²tulo 1: [Ru(tpm)(bpy)(NCS)]+: un estudio detallado de la barrera cin®tica para la 

reconfiguraci·n de hueco ............................................................................................................ 52 

1.1. Introducci·n ............................................................................................................... 52 

1.2. Secci·n experimental ....................................................................................................... 53 



 10 

1.2.1. S²ntesis ...................................................................................................................... 53 

1.3. Resultados y discusi·n ..................................................................................................... 53 

1.3.1. Caracterizaci·n estructural: Espectroscop²a de infrarrojo ......................................... 53 

1.3.2. Electroqu²mica .......................................................................................................... 54 

1.3.3. Espectroscop²a estacionaria de absorci·n y emisi·n ................................................. 55 

1.3.4. C§lculos DFT y TD-DFT para el estado fundamental ............................................... 56 

1.3.5. Aproximaci·n a la espectroscop²a de absorci·n de los estados excitados MLCT 

mediante espectroelectroqu²mica y c§lculos DFT y TD-DFT para las especies oxidadas .. 59 

1.3.6. Espectroscop²a estacionaria de emisi·n dependiente de la temperatura ................... 61 

1.3.7. An§lisis del perfil espectral seg¼n Franck-Condon (FCLSA, Franck-Condon line 

shape analysis) .................................................................................................................... 63 

1.3.8. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del nanosegundo y c§lculos de 

DFT/TD-DFT para el estado excitado de menor energ²a .................................................... 63 

1.3.9. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del nanosegundo dependientes 

de la temperatura ................................................................................................................. 66 

1.3.10. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo ............. 67 

1.3.11. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo 

dependientes de la temperatura ........................................................................................... 69 

1.3.12. Identificaci·n computacional de HE-3MLCT ......................................................... 72 

1.3.13. C§lculos en la intersecci·n c·nica de m²nima energ²a ............................................ 78 

1.3.12. Medidas en diferentes solventes nitrilo ................................................................... 79 

1.3.13. Medidas en l²quido i·nico ....................................................................................... 80 

1.3.14. Anisotrop²a de Absorci·n de Transiente .................................................................. 84 

1.4. Conclusiones .................................................................................................................... 86 

1.5. Ap®ndice 1 ........................................................................................................................ 88 

Cap²tulo 2: [Ru(tpm)(B)(NCS)]+: el rol de la bpy en la reconfiguraci·n del hueco ................. 109 

2.1. Introducci·n ................................................................................................................... 109 

2.2. Secci·n experimental ..................................................................................................... 110 

2.2.1. S²ntesis .................................................................................................................... 110 

2.3. Resultados y discusi·n ....................................................................................................111 

2.3.1. Estrategia sint®tica ....................................................................................................111 

2.3.2. Caracterizaci·n estructural: Espectroscop²a de RMN, de infrarrojo y difracci·n de 

rayos X de monocristal .......................................................................................................111 

2.3.3. Electroqu²mica ........................................................................................................ 115 

2.3.4. Espectroscop²a estacionaria de absorci·n y emisi·n ............................................... 116 

2.3.5. C§lculos DFT y TD-DFT para el estado fundamental ............................................. 119 

2.3.6. Aproximaci·n a la espectroscop²a de absorci·n de los estados excitados MLCT 

mediante espectroelectroqu²mica y c§lculos DFT y TD-DFT para las especies oxidadas 123 

2.3.7. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del nanosegundo y c§lculos de 

DFT/TD-DFT para el estado excitado de menor energ²a .................................................. 127 



 11 

2.3.8. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo ............. 135 

2.3.9. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo irradiando a 

diferentes longitudes de onda ............................................................................................ 141 

2.3.10. Anisotrop²a de Absorci·n de Transiente ................................................................ 142 

2.3.11. fsTAS dependientes de la temperatura .................................................................. 146 

2.4. Conclusiones .................................................................................................................. 146 

2.5. Ap®ndice 2 ...................................................................................................................... 148 

Cap²tulo 3: Modulaci·n fina de la barrera para la reconfiguraci·n de hueco en crom·foros 

[Ru(tpm)(bpy)(R-py)]2+ ............................................................................................................. 188 

3.1. Introducci·n ................................................................................................................... 188 

3.2. Secci·n experimental ..................................................................................................... 189 

3.2.1. S²ntesis .................................................................................................................... 189 

3.3. Resultados y discusi·n ................................................................................................... 190 

3.3.1. Estrategia sint®tica ................................................................................................... 190 

3.3.2. Caracterizaci·n estructural: Espectroscop²a de RMN y difracci·n de rayos X de 

monocristal ........................................................................................................................ 190 

3.3.3. Electroqu²mica ........................................................................................................ 193 

3.3.4. Espectroscop²a estacionaria de absorci·n y emisi·n ............................................... 194 

3.3.5. C§lculos DFT y TD-DFT para el estado fundamental ............................................. 197 

3.3.6. Aproximaci·n a la espectroscop²a de absorci·n de los estados excitados MLCT 

mediante espectroelectroqu²mica y c§lculos DFT y TD-DFT para las especies oxidadas 202 

3.3.7. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del nanosegundo y c§lculos de 

DFT/TD-DFT para el estado excitado de menor energ²a .................................................. 205 

3.3.8. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo ............. 213 

3.4. Conclusiones .................................................................................................................. 218 

Ap®ndice ............................................................................................................................... 219 

Cap²tulo 4: Influencia del ligando tridentado y otros motivos estructurales en la reconfiguraci·n 

de hueco .................................................................................................................................... 258 

4.1. Introducci·n ................................................................................................................... 258 

4.2. Secci·n experimental ..................................................................................................... 259 

4.2.1. S²ntesis .................................................................................................................... 259 

4.3. Resultados y discusi·n ................................................................................................... 260 

4.3.1. Caracterizaci·n estructural: Espectroscop²a de RMN, de infrarrojo y difracci·n de 

rayos X de monocristal ...................................................................................................... 260 

4.3.2. Electroqu²mica ........................................................................................................ 262 

4.3.3. Espectroscop²a UV-Visible y emisi·n estacionaria ................................................. 264 

4.3.4. C§lculos DFT y TD-DFT para el estado fundamental ............................................. 267 

4.3.5. Aproximaci·n a la espectroscop²a de absorci·n de los estados excitados MLCT 

mediante espectroelectroqu²mica y c§lculos DFT y TD-DFT para las especies oxidadas 271 



 12 

4.3.6. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del nanosegundo y c§lculos de 

DFT/TD-DFT para el estado excitado de menor energ²a .................................................. 275 

4.3.7. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo ............. 280 

4.3.8. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del femtosegundo irradiando a 

diferentes longitudes de onda ............................................................................................ 286 

4.3.9. Anisotrop²a de Absorci·n de Transiente .................................................................. 288 

4.4. Conclusiones .................................................................................................................. 291 

Ap®ndice ............................................................................................................................... 293 

Conclusiones generales y perspectivas ..................................................................................... 327 

Bibliograf²a ............................................................................................................................... 330 

 

 

 

  



 13 

Abreviaturas 
 

acac: acetilacetonato 

ACN: acetonitrilo 

ATR: Reflectancia Total Atenuada 

BC: banda de conducci·n 

bpy: 2,2ô-bipiridina 

BET: transferencia electr·nica inversa 

(BMIM)PF6: hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio 

BN: butironitrilo 

BS: divisor de haces 

BV: banda de valencia  

CS: separaci·n de cargas 

DAMP: 2,6-bis(dimetilaminometil)piridina 

deeb: 4ô-dietil®ster-2,2ô-bipiridina 

DFT: Teor²a del funcional de la densidad 

DMAP: N,N-dimetilaminopiridina 

dmb: 4,4ô-dimetil-2,2ô-bipiridina 

dMeOb: 4,4ô-dimetoxi-2,2ô-bipiridina 

DMF: dimetilformamida 

DMSO: dimetilsulf·xido 

DRX: difracci·n por rayos X 

Ea: energ²a de activaci·n 

EEQ: espectroelectroqu²mica 

EF/GS: estado fundamental 

EMIM(AcO): 1-etil-3-metilimidazolio 

ES/EE: estado excitado 

etOH: etanol 

etpy: etilpiridina 

f: fuerza del oscilador 



 14 

FCLSA: an§lisis del perfil espectral seg¼n Franck-Condon 

fen: 1,10-fenantrolina 

fs-TAS: absorci·n de transiente de femtosegundo 

fwmh: ancho a media altura 

HE-MLCT/HE-ES: estado MLCT/ES de alta energ²a 

HOMO: orbital molecular ocupado de mayor energ²a 

HR: reconfiguraci·n de hueco 

IC: conversi·n interna 

ILET: transferencia electr·nica inter-ligandos   

ILCT: transferencia de carga intra-ligando 

IR: infrarrojo 

ISC: cruce intersistema 

IVCT: transferencia de carga de intervalencia 

IVR: redistribuci·n vibracional intramolecular 

L: ligando 

LE-MLCT/LE-ES: el estado MLCT/ES de menor energ²a 

LLôCT: transferencia de carga ligando-ligando 

Lm: 2,2':5', 3'':6'',2'''-cuaterpiridina 

Lmm: 2,2':5',3'':6'',2''':5''',3'''':6'''',2'''''-sexipiridina 

Lmp: 2,2':4',3'':6'',2''':5''',4'''':2'''',2'''''-sexipiridina 

Lp: 2,2':4',4'':2'',2'''-cuaterpiridina 

Lpm: 2,2':5',4'':2'',2''':4''',3'''':6'''',2'''''-sexipiridina 

LMCT (PI-LMCT): transferencia de carga ligando metal (fotoinducida) 

LUMO: orbital molecular desocupado de menor energ²a 

MC: centrado en el metal 

MECI: intersecci·n c·nica de m²nima energ²a 

MeOpy: 4-metoxipiridina 

MLCT: transferencia de carga metal-ligando 

nane: 1,4,7-trimetil-1,4.7-triazaciclononano 

NIR: infrarrojo cercano 



 15 

ns-TAS: absorci·n de transiente de nanosegundo 

NOPA: amplificador ·ptico param®trico no-colineal 

OTTLE celda electroqu²mica de capa delgada ·pticamente transparente 

PBI: producto bruto interno 

PES: superficie de energ²a potencial 

PIA: absorci·n fotoinducida 

PI-IVCT: transferencia de carga de intervalencia fotoinducida 

PN: propionitrilo 

ppy: 4-fenilpiridina 

py: piridina 

RMN: resonancia magn®tica nuclear 

SOMO: orbital molecular ocupado por un solo electr·n 

SVD: descomposici·n en valores singulares 

T: temperatura 

TBAPF6: fexafluorofosfato de tetrabutilamonio 

tbupy: 4-tertbutilpiridina 

TCSPC: recuento de fotones ¼nicos correlacionados en el tiempo 

TD-DFT: Teor²a del funcional de la densidad dependiente del tiempo 

TDM: momento dipolar de transicion electr·nica  

tpm: tris(1-pirazolil)metano 

tpy: 2,2ô;6ô,2ò-terpiridina 

TTA: tritolilamina 

VET: transferencia de energ²a vibracional 

VR/VC: relajaci·n vibracional 

 



 16 

  



 17 

Introducci·n 

1. Motivaci·n  

1.1. La emergencia clim§tica: el reto de reducir el uso de combustibles 

La emergencia clim§tica representa uno de los mayores desaf²os de nuestro 

tiempo, impulsada principalmente por actividades humanas como la quema de 

combustibles f·siles, la deforestaci·n y la sobreexplotaci·n de recursos.1 Estos procesos 

han acelerado el calentamiento global, provocando derretimiento de glaciares, el aumento 

del nivel del mar y eventos clim§ticos extremos como sequ²as, inundaciones y olas de 

calor. 

El consumo de combustibles f·siles (carb·n, gas y petr·leo), la principal fuente 

de energ²a primaria (Figura 1), produce emisiones de gases de efecto invernadero, como 

di·xido de carbono y metano. Estos gases intensifican de efecto invernadero, cubren el 

planeta y atrapan el calor proveniente del sol.  

 

 

 

Figura 1. Matriz energética en 2023 en el mundo (izquierda) y en Argentina (derecha).2 

 

Reducir el uso de combustibles representa un desaf²o, especialmente para los 

pa²ses de bajos recursos. En ellos, el aumento del PBI depende en gran medida de fuentes 

de energ²a baratas, a menudo basadas en combustibles f·siles. A medida que las 

econom²as crecen, tambi®n lo hace la demanda de energ²a,  ya que esta es esencial (Figura 

2) para impulsar sectores clave como la industria y los servicios. Por lo tanto, reducir el 

consumo energ®tico podr²a limitar el crecimiento econ·mico, perpetuando el c²rculo de 

pobreza y dependencia de recursos contaminantes. Reemplazar entonces los combustibles 

f·siles por combustibles solares es una buena alternativa para aliviar los efectos del 

cambio clim§tico, pero requiere mejoras en las eficiencias de conversi·n solar a qu²mica 

en esquemas fotosint®ticos artificiales.3 
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Figura 2. Consumo energ®tico per c§pita y el PBI per c§pita en 2022. En la fuente se muestran estudios 

hasta 1990 y la correlaci·n se mantiene.4 

 

1.2. La naturaleza como inspiraci·n 

En organismos fotosint®ticos, la luz solar se utiliza para realizar reacciones de 

largo alcance o bimoleculares que culminan en la producci·n de mol®culas de alta 

energ²a, utilizadas luego por los organismos como combustible para sostener su 

metabolismo. Sin embargo, hasta el  30% de la energ²a de excitaci·n absorbida se pierde 

en forma de disipaci·n de calor.5 Esto significa que la eficiencia de la fotos²ntesis en 

t®rminos de conversi·n de energ²a solar a combustibles es relativamente baja,6,7 aunque 

estas p®rdidas de energ²a son parcialmente funcionales dado que protegen a las estructuras 

moleculares o supramoleculares del exceso de luz.8  

Una estrategia recurrente a la hora de dise¶ar esquemas artificiales de conversi·n 

de energ²a solar es imitar la fotos²ntesis natural. Para optimizar la eficiencia de 

conversi·n, en esta tesis se sugiere como estrategia principal la mitigaci·n de las p®rdidas 

de energ²a. Por lo tanto, resulta fundamental reconocer y controlar los procesos 

disipativos a nivel molecular.  

El control de la disipaci·n de energ²a en forma de calor en sistemas extendidos, 

como nanoestructuras met§licas, perovskitas o pol²meros org§nicos, es un tema muy 

estudiado en la actualidad. All², la fotoexcitaci·n con una energ²a mayor que la del 

ñbandgapò, Eg, genera pares electr·n-hueco con un exceso de energ²a cin®tica, llamados 

portadores calientes o ñhot carriersò (Figura 3). En estos sistemas, se logr· favorecer la 

extracci·n energ®tica9ï11 por sobre la relajaci·n de los ñhot carriersò,12,13 alcanzando, por 

ejemplo, actividades catal²ticas superiores. En este contexto, el objetivo general de esta 

tesis podr²a expresarse como el traslado de esta estrategia hacia el campo de la 

fotoqu²mica molecular. 
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Figura 3. Diagrama de bandas para un sistema extendido gen®rico (hn>>Eg, acoplado con relajaci·n de 

ñhot carrierò y din§micas de enfriamiento). BC es banda de conducci·n, BV es banda de valencia, e es 

electr·n y h es hueco. Figura modificada de Wang et al.14 

 

2. Crom·foros moleculares MLCT: polipiridinas de Ru 

En el contexto de reconocer y controlar los procesos disipativos, es necesario 

reconocer los estados excitados (ESs) involucrados en la cascada de decaimiento. En 

compuestos de coordinaci·n son particularmente relevantes los estados de transferencia 

de carga metal-ligando (MLCT), con el hueco excitado en un orbital met§lico y el electr·n 

excitado en alguno de los ligandos involucrados. En el caso del compuesto modelo 

[Ru(bpy)3]
2+ (Rub3), se discuti· respecto de si el electr·n excitado se encuentra 

localizado en una de las bpy o bien delocalizada entre las tres.15,16 Los experimentos de 

EPR dependientes de la temperatura17, la resonancia Raman resuelta en el tiempo18 y los 

cambios en los espectros de absorci·n en funci·n del solvente19 muestran que el estado 

(o los estados emisores) son consistentes con un ES localizado, es decir 

[RuIII(bpy)2(bpy
Åī)]2+. No obstante, el comportamiento del tiempo de vida por debajo de 

los 77 K implica la participaci·n de tres ESs MLCT (Ű ╔ 1 ɛs), de car§cter mayormente 

triplete.20 Tambi®n participa un cuarto MLCT, de car§cter mayormente singulete, que se 

encuentra a 400-1000 cm-1 por encima del ensamble localizado, el mismo se puede 

apreciar en experimentos cin®ticos y de polarizaci·n.21ï24 Estos cuatro ñsub-estadosò se 

originan en la mezcla de tres sub-estados triplete y uno singlete, todos correspondiendo a 

la misma configuraci·n electr·nica espacial. A temperatura ambiente, los cuatro ESs se 

encuentran t®rmicamente equilibrados y en la pr§ctica se comportan como un ¼nico 

estado. Este estado es el LE-3MLCT, es decir, el estado MLCT de menor energ²a. En 

experimentos de emisi·n realizados a temperaturas mayores, se observa un ES adicional 

que no emite, unos 3560 cm-1 por encima de los MLCT. Dado que su poblaci·n genera 

fotosustituci·n, se asigna como un estado 3MC , un ES con hueco y electr·n excitado en 

orbitales met§licos t2g y eg, respectivamente.
20,25 Estas observaciones se esquematizan en 

la parte derecha del diagrama de Jablonski en la Figura 4. 
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En trabajos reportados se realizaron experimentos de espectroscop²a de absorci·n 

de transiente de femtosegundo (fs-TAS), y se detectaron otros procesos involucrados en 

la cascada de decaimiento. McCusker et al26 propone que durante los primeros 200 fs que 

siguen a la absorci·n de luz, hay cambios en los espectros diferenciales asignados por los 

autores a procesos como cruce intersistemas (ISC, vide infra), din§mica de solvente y 

posiblemente algo de relajaci·n vibracional (VR). Damrauer et al27 tambi®n presenta 

evidencia de cambios espectrales a tiempos cortos, cuya evoluci·n termina en alrededor 

de 300 fs.  

En Rub3, y en sistemas {Ru(bpy)}, {Ru(bpy)2} y {Ru(tpy)(bpy)}, seg¼n c§lculos 

te·ricos las absorciones dominantes se corresponden m§s bien con HOMOï1ĄLUMO u 

HOMO-2ĄLUMO.28 Sin embargo, el LE-MLCT, que presenta el hueco excitado en el 

HOMO y el electr·n excitado en el LUMO, gobierna el comportamiento de los ESs. Esto 

implica que en la cascada de decaimiento debe haber necesariamente una conversi·n 

interna (IC) con el hueco reconfigur§ndose desde HOMOï1/HOMOï2 hacia HOMO. 

Dado que dicho proceso conserva la multiplicidad de spin, se espera que ocurra en una 

escala de tiempo m§s r§pida que el decaimiento al fundamental. Esto implica que para 

Rub3, la IC desde el HE-MLCT, el estado MLCT de mayor energ²a, ocurre en la escala 

de los cientos de fs, por lo que la IC se trata de un proceso sin barrera de activaci·n. El 

modelo de Jablonski adecuado entonces para describir a este sistema es el de la Figura 4. 

 

 

Figura 4. Modelo de Jablonski de Rub3, donde LE-3MLCT es el ES de menor energ²a, HE-3MLCT, el ES 

de mayor energ²a, 3MC es el ES centrado en el metal y 1GS es el EF. kMC y k4to representan la poblaci·n del 
3MC y del ñ4to estadoò, respectivamente, mientras que kIC, kdr,HE y kdnr,HE se asocian a la conversi·n interna 

y los decaimientos radiativo y no radiativo desde el HE, respectivamente. 
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3. Cascadas de decaimiento de estados excitados en crom·foros 

moleculares 

En crom·foros moleculares de capa cerrada, luego de la irradiaci·n se pueblan 

ESs singulete. En el caso de polipiridinas de rutenio, estos sufren cruce intersistema (ISC) 

hacia estados excitados triplete en tiempos del orden de fs.29,30 A medida que transcurre 

el tiempo, la poblaci·n de estos ESs evoluciona, experimentando los procesos 

unimoleculares ilustrados en el diagrama de Jablonski de la Figura 4. En particular, se 

ejemplifica para un compuesto que puebla dos ESs de transferencia de carga metal-

ligando con configuraciones electr·nicas diferentes. Si participan dos ESs, el LE-MLCT 

y el HE-MLCT (Figura 5), la absorci·n de luz blanca puebla los estados vibracionalmente 

excitados o ñcalientesò hot-LE-1MLCT y hot-HE-1MLCT (Proceso 1). Estos estados 

sufren ISC poblando los estados hot-LE-3MLCT y hot-HE-3MLCT, respectivamente 

(Proceso 2). En una escala de tiempo similar, tanto los estados singulete como triplete 

participan,  mientras est§n vibracionalmente excitados, de ICs ñcalientesò (Procesos 3 y 

4, respectivamente). Luego, ocurre la VR (Proceso 5) a estados vibracionalmente 

relajados o ñfr²osò, HE-3MLCT y LE-3MLCT. Los estados relajados tambi®n sufren IC , 

la cual se convierte en un proceso activado (Proceso 6). Por ¼ltimo, ocurre el decaimiento 

radiativo o no radiativo al estado fundamental o EF (Proceso 7) que, estrictamente, podr²a 

ocurrir desde cualquier ES. En este esquema, la IC hacia estados de menor energ²a es uno 

de los principales procesos disipativos. 
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Figura 5. Secuencia de procesos involucrados en la cascada de decaimiento de ESs. 1: absorci·n de luz 

blanca 2: ISC a hot-LE-3MLCT y hot-HE-3MLCT. 3 y 4: ICs ñcalientesò. 5: VR a estados vibracionalmente 

relajados o ñfr²osò, HE-3MLCT y LE-3MLCT. 6: IC entre estados relajados. 7: Decaimiento radiativo o no 

radiativo al EF. 

 

Los crom·foros de este tipo sufren IC con constantes de velocidad dependientes 

del tiempo.31 Las poblaciones ñcalientesò atraviesan una IC ultrarr§pida y, en la pr§ctica, 

sin barrera cin®tica, debido a que parten de estados vibracionalmente excitados, visitando 

un gran n¼mero de geometr²as moleculares, lo que les proporciona un mayor n¼mero de 

v²as para efectuar la IC.32 Por otro lado, las poblaciones ñfr²asò experimentan IC m§s 

lenta y activada, pues deben atravesar barreras de IC. Estas barreras, si fueran lo 

suficientemente altas, podr²an retener la poblaci·n de HE-3MLCT antes de que reaccione 

o decaiga radiativa- o no radiativamente al EF. Esta es la estrategia principal de esta tesis: 

prevenir la IC disipativa mediante barreras altas. 

 

3.1. Estrategias para aprovechar estados excitados de alta energ²a en 

esquemas de fotos²ntesis artificial 

Se pretende dise¶ar una estrategia que bloquee los procesos disipativos, en 

particular la IC. Es decir, que permita tomar la energ²a de los estados excitados de alta 
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energ²a (HE-ESs) para fotos²ntesis artificial. Las reacciones involucradas en la 

fotos²ntesis artificial, como la transferencia de energ²a o de electrones, son generalmente 

bimoleculares y est§n normalmente limitadas por difusi·n, que en solventes l²quidos 

ocurren en la escala de los nanosegundos. Esto es problem§tico porque la disipaci·n 

ocurre usualmente en escalas de tiempo de algunos picosegundos, dejando s·lo especies 

excitadas de baja energ²a para producir subsecuentes reacciones. Como referencia, un 

tiempo de vida Ű de un ES de 1 ns es suficiente para permitir la participaci·n en reacciones 

bimoleculares o de largo alcance en presencia de altas concentraciones de co-reactivo.33ï

36 Naturalmente, a medida que el tiempo de vida del ES aumenta, aumenta tambi®n la 

eficiencia de la reactividad bimolecular, de manera que se apunta a alcanzar tiempos de 

vida para HE-ESs lo m§s largos posibles. 

La Figura 6 ilustra esquem§ticamente esta estrategia. Desde el punto de vista de 

la absorci·n de luz por parte del crom·foro, si este presenta m¼ltiples estados MLCT 

accesibles a diferentes energ²as se logra una cobertura espectral amplia. (Figura 6a) Esto 

es deseable considerando el espectro de emisi·n del sol.37 En cuanto a la IC ñcalienteò, 

que ocurre r§pido y temprano en la cascada de decaimiento, la misma resulta en la 

poblaci·n de todos los estados ñcalientesò, desde el hot-LE-3MLCT a los m¼ltiples hot-

HE-3MLCT. La IC hot-LE-3MLCTĄhot-HE-3MLCT es beneficiosa para evitar la 

disipaci·n dado que contribuir²a a poblar HE-3MLCT. En contraste, el proceso inverso es 

perjudicial. El ®xito de este concepto requiere un control fino de las poblaciones calientes, 

aunque no se dispone de informaci·n sobre c·mo alcanzar dicho control. Es por ello que 

el foco de la estrategia est§ puesto en la IC ñfr²aò, que est§ apoyada en una barrera alta 

para la IC. Esto permitir²a aprovechar la energ²a ñextraò coincidente con la diferencia de 

energ²a entre los estados relajados HE-3MLCT y LE-3MLCT (Figura 6b). Notablemente, 

este concepto est§ en pugna con la regla de Kasha (ver Secci·n 3.2), que establece, en 

alguna de sus acepciones, que todos los procesos que conducen al estado excitado de 

menor energ²a, para una determinada multiplicidad de spin, son mucho m§s r§pidos que 

la reactividad bimolecular (vide infra). A estas consideraciones se agrega el requerimiento 

general de evitar el decaimiento directo al EF desde cualquier ES involucrado en la 

cascada de decaimiento. 

 

Figura 6. a) Cubrimiento espectral ancho proveniente de las contribuciones de estados HE-MLCT y LE-

MLCT. b) Energ²a disipada por IC entre los ESs luego de absorci·n de luz. 
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3.2. La Regla de Kasha 

La regla de Kasha,38 que en su versi·n original afirma que ñEn una dada 

multiplicidad, la emisi·n radiativa sucede desde el estado excitado de menor energ²a con 

esa multiplicidadò, representa el escenario en el cual la emisi·n observada se origina en 

el ES de menor energ²a, LE-ES. En este contexto, todos los procesos que anteceden a la 

emisi·n son muy r§pidos y por lo tanto ¼nicamente el LE-ES estar²a disponible para la 

reactividad bimolecular involucrada en la conversi·n de energ²a solar. Las cascadas de 

decaimiento que anteceden la reactividad bimolecular o de largo alcance provocan 

p®rdidas de energ²a, cuyo origen fisicoqu²mico es la transferencia de energ²a vibracional 

(VET) al solvente. A los crom·foros que se comportan de esta manera los llamaremos 

ñde Kashaò o ñdisipativosò. Aquellos compuestos que no cumplan la regla se denominan 

ñanti-Kashaò o ñanti-disipativosò.39,40 (Figura 7) Un ejemplo cl§sico de comportamiento 

anti-Kasha es el azuleno que emite desde S2 en lugar de hacerlo desde S1.
41,42 Tambi®n 

son excepciones aquellos compuestos que presentan ñemisi·n dualò, que se manifiesta 

como dos bandas resueltas en los espectros de emisi·n estacionaria, o bien como 

decaimientos biexponenciales en medidas de espectroscop²a de emisi·n resuelta en el 

tiempo.43ï47  

Tomar los HE-ESs para hacer qu²mica, como se propuso anteriormente, requiere 

un escenario alternativo, donde uno o m§s procesos espec²ficos de la cascada de 

decaimiento son lentos en comparaci·n con la reactividad bimolecular. La clave es extraer 

la energ²a de los HE-ESs, en la forma de transferencia de energ²a o electr·nica hacia 

aceptores adecuados, antes de que ocurran los procesos disipativos. En esta tesis, a los 

compuestos cuyos HE-ES presentan un Ű largo tambi®n los llamamos ñanti-Kashaò o 

ñanti-disipativosò, aun cuando no presenten emisi·n desde HE-ES. A tal efecto, se aplica 

una formulaci·n alternativa48 para la regla de Kasha, dado que realizar fotoqu²mica u 

observar decaimiento no radiativo desde un estado HE-ES no rompe la regla de Kasha 

original, siempre y cuando no se observe decaimiento radiativo desde dicho HE-ES.48 En 

particular, se usa la definici·n de la regla de Kasha seg¼n Turro, ñPara la mayor²a de las 

reacciones fotoqu²micas s·lo se consideran al estado excitado singulete (S1) o triplete (T1) 

de menor energ²a como candidatos para la iniciaci·n de la reacci·nò.49 

 

 

Figura 7. Izquierda: Sistemas disipativos, donde la qu²mica bimolecular ocurre desde los LE-ESs. Derecha: 

Sistemas anti-disipativos con disipaci·n basada en IC retardada, la qu²mica puede ocurrir desde los HE-

ESs. 
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3.3. Procesos unimoleculares involucrados en la cascada de decaimiento 

3.3.1 Relajaci·n vibracional 

La relajaci·n vibracional (VR) incluye, por un lado, redistribuci·n vibracional 

intramolecular (IVR) de la energ²a entre diferentes modos vibracionales de un estado 

electr·nico espec²fico, y por el otro lado, VET al solvente, que es la principal v²a de 

disipaci·n del calor. Estrictamente hablando, IVR,50 IC51 e ISC52 se definen 

isoenerg®ticas, pero sus productos est§n usualmente vibracionalmente excitados y por lo 

tanto son propensos a VET exerg·nico.  

 

3.3.2. Conversi·n interna 

La IC es un cambio en la configuraci·n electr·nica que conserva la multiplicidad 

de spin. Para dise¶ar barreras de IC altas, es fundamental describir el origen f²sico de la 

IC desde estados MLCT (Figura 8). Para este an§lisis, es conveniente considerar dos 

escenarios: por un lado, cambios en la configuraci·n electr·nica del electr·n excitado con 

una configuraci·n fija del hueco excitado, y por otro lado, cambios en la configuraci·n 

electr·nica del hueco excitado con una configuraci·n fija del electr·n excitado.  

La reconfiguraci·n del electr·n excitado puede ocurrir por transferencia 

electr·nica inter-ligandos LĄLô (ILET) generando un estado MLôCT, o v²a transferencia 

electr·nica a otro orbital del ion met§lico LĄM (BET) resultando en un ES centrado en 

el metal (MC). La reconfiguraci·n de hueco excitado puede darse entre orbitales 

met§licos, en un proceso llamado reconfiguraci·n de hueco (HR) creando un estado 

MLCT diferente al original, o bien podr²a ocurrir una transferencia de carga ligando-metal 

involucrando el mismo ligando del electr·n excitado (LMCT) o uno distinto (LôMCT), 

que resulta en estados LC o LôLCT, respectivamente.  
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Figura 8. Clasificaci·n esquem§tica de procesos IC disipativos basados en reconfiguraci·n de electr·n 

excitado y de hueco excitado. Las configuraciones electr·nicas involucran iones met§licos d6 y suponen 

simetr²a octa®drica ideal. Se resaltan los IC m§s relevantes en el contexto de esta tesis. Figura tomada de 

Cotic et al.53 

 

Entre los diferentes tipos de IC que se pueden dar, haremos foco en ILET y HR 

porque son los procesos estudiados en la presente tesis. Ambos procesos involucran 

interconversi·n entre estados excitados MLCT que se podr²an poblar directamente por 

absorci·n de luz, y son candidatos ideales para la estrategia detallada anteriormente.  

Las constantes de velocidad de IC se expresan seg¼n la Ecuaci·n 1 

Ὧ ‌ ‪ ὐ‪ В … …          (1) 

 

Donde ‪ y ‪ son las funciones de onda electr·nicas del estado inicial y final, 

respectivamente, J es el operador de energ²a cin®tica nuclear que describe el acoplamiento 

entre estas funciones de onda, …  y …  son factores de Franck-Condon incluyendo las 

funciones de onda nucleares del nivel vibracional cero del estado final y m-®simo subnivel 

del estado inicial. Esto implica que una IC lenta se puede lograr si el factor electr·nico es 

peque¶o, por ejemplo cuando el solapamiento entre funciones de onda electr·nicas es 

pobre, o si el factor de Franck-Condon es peque¶o, por ejemplo si las superficies de 

energ²a potencial PES est§n anidadas o son muy diferentes en energ²a.54 
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Las IC se pueden estudiar por espectroscop²a de absorci·n/emisi·n dependientes 

del tiempo incluyendo experimentos dependientes de la temperatura. Tambi®n es posible 

observarlas directamente en la forma de aumentos o decrecimientos de se¶ales espec²ficas 

asociadas a los diferentes estados excitados involucrados. 

 

3.3.2.1. Transferencia de electrones inter-ligando 

Entre los compuestos que sufren ILET se encuentra el Rub3 y sus derivados.  Los 

tiempos de vida Ű de ILET pueden determinarse por absorci·n resuelta en el tiempo y 

espectroscop²a de anisotrop²a, entre otros m®todos.  

 En trabajos anteriores,31,55ï61 se report· que los Ű de ILET de Rub3 y derivados a 

temperatura ambiente var²an desde los cientos de fs hasta 1.5 ns, dependiendo del 

compuesto, el m®todo y el solvente utilizado. Estos tiempos son m§s r§pidos o 

comparables con los de reactividad bimolecular o de largo alcance y se sustancian en 

barreras cin®ticas relativamente peque¶as para la ILET.  

La observaci·n directa de la ILET en complejos heterol®pticos fue posible usando 

TAS para seguir las se¶ales espec²ficas de los aniones radicales centrados en los diferentes 

ligandos involucrados. Estas marcas espectrosc·picas se pueden conocer por 

espectroelectroqu²mica reductiva en la muestra y en compuestos modelo, entre otras 

t®cnicas. Por ejemplo, el estado 3MLCT(bpy) involucra bpyÅï que muestra una se¶al 

caracter²stica en 340ï380 nm.62ï71 

En complejos homol®pticos, la ILET ocurre sin cambios de energ²a libre y por lo 

tanto hacerla m§s lenta no produce una mejora en el aprovechamiento de energ²a.  En 

complejos heterol®pticos, en cambio, la ILET puede llevar a p®rdidas de energ²a que se 

pueden estimar como la diferencia entre potenciales de reducci·n de los dos ligandos 

involucrados en la ILET. En t®rminos de la estrategia anteriormente presentada, los 

sistemas heterol®pticos son candidatos naturales para explorar y dise¶ar comportamiento 

anti-disipativo, dado que una buena elecci·n de ligandos diferentes podr²a brindar un 

espectro de absorci·n ancho proviniendo de distintos estados MLCT.  

Debe tenerse en cuenta que cuando se observa la ILET, es posible que est® 

acompa¶ada por una HR, dado que el electr·n excitado localizado en ligandos diferentes 

podr²a estabilizar preferentemente el hueco excitado en diferentes orbitales de similar 

energ²a entre aquellos disponibles en el ion met§lico. Sin embargo, las se¶ales 

caracter²sticas para HR son generalmente m§s sutiles, y, en caso de estar presentes, se 

enmascaran probablemente bajo los marcadores de ILET. 

A continuaci·n se presenta un ejemplo exitoso de la aplicaci·n de la estrategia 

anti-disipativa basada en procesos ILET. Si bien estos experimentos se realizaron durante 

y en el marco de esta tesis, se presentan s·lo de manera sucinta por razones de espacio. 
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3.3.2.2. Un caso de estudio de ILET: el primer caso de aprovechamiento de energ²a desde 

un HE-ES 

Se estudiaron los d²meros de rutenio Dp y Dm72 (Figura 9), que es un an§logo de 

Rub3 que presenta el ligando puente Lp (2,2':4',4'':2'',2'''-cuaterpiridina) y Lm  (2,2':5', 

3'':6'',2'''-cuaterpiridina), donde los fragmentos bpy est§n conectados por las posiciones 4 

(para) o 5 (meta), respectivamente. La s²ntesis, la caracterizaci·n electroqu²mica y 

fotof²sica, los experimentos de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo y dependiente de 

la temperatura y los c§lculos DFT/TD-DFT para los estados singulete y triplete de menor 

energ²a hab²a sido realizada previamente por nuestros colaboradores del grupo del Prof. 

Troian-Gautier en la Universidad UCLouvain en B®lgica.73  

 

 

Figura 9. Arriba: Estructuras de fotosensibilizadores polinucleares de RuII. 

 

Se realizaron experimentos de nsTAS en acetonitrilo irradiando a 21700 cm-1 (460 

nm) y detectando en las zonas visibles y NIR del espectro. En primer lugar, se obtuvo un 

decaimiento monoexponencial cuyo Ű, asignado al ES emisor 3MLCT(Lp), es de 2.21 ɛs, 

que coincid²a con el previamente obtenido por fotoluminiscencia dependiente del tiempo 

en acetonitrilo saturado con arg·n, de 2.3 ɛs.74 Se midi· tambi®n fsTAS bajo las mismas 

condiciones de excitaci·n y detecci·n. Al realizar un an§lisis global de los datos, se 

agrega al Ű de 3MLCT(Lp) un segundo proceso, de 3 ps. Los espectros diferenciales 

muestran cambios espectrales menores, lo que implica, junto con el valor de Ű, que el 

proceso se trata en realidad de VR. Esto implica que las IC ocurren en la escala de tiempo 

sub-picosegundo y que el acoplamiento electr·nico entre los ESs es fuerte, lo que 

favorece una IC eficiente sin barreras cin®ticas significativas. Dp entonces se comporta 

como un crom·foro t²pico de Kasha75, al igual que Rub3.  

El comportamiento de Dm es distinto.76 Se realizaron experimentos de nsTAS en 

acetonitrilo irradiando a 21700 cm-1 (460 nm). En este caso, al realizar en an§lisis global, 

se obtuvieron dos Ű. Los mismos, de 16 y 515 ns, est§n asociados a espectros diferenciales 
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con marcadas diferencias entre s², lo que implica que ambos ESs presentan 

configuraciones electr·nicas diferentes (Figura 10). El ES m§s longevo se asocia al estado 

emisor 3MLCT(Lm), dada la coincidencia con el Ű obtenido anteriormente por 

fotoluminiscencia dependiente del tiempo en acetonitrilo, de 580 ns.74 El espectro 

diferencial muestra tambi®n se¶ales espectrales coincidentes con las obtenidas en la 

espectroelectroqu²mica. Por otro lado, el ES cuyo Ű es de 16 ns es inequ²vocamente 
3MLCT(bpy) dada su similitud con el de Rub3 .  

 

 

Figura 10. nsTAS excitando a 21379 cm-1 (460 nm) sobre Dm (arriba) y Dp (abajo) en acetonitrilo purgado 

con Ar a temperatura ambiente. Trazas cin®ticas a 20500 cmī1 (arriba, izquierda) y 19300 cmī1 (abajo, 

izquierda), Espectros diferenciales de 3MLCT(bpy) (espectro rojo) y 3MLCT(Lm) (espectro negro) (arriba, 

centro), y 3MLCT(Lp) (abajo, centro), y evoluci·n temporal de las poblaciones de los ESs 3MLCT(bpy) 

(curva roja) y 3MLCT(Lm) (curva negra) (arriba, derecha), y 3MLCT(Lp) (abajo, derecha). 

 

La IC en este caso se trata entonces de una ILET activada. Se realizaron 

experimentos dependientes de la temperatura en butironitrilo y se ajustaron mediante una 

forma modificada de la Ecuaci·n de Arrhenius (Figura 11 y Ecuaci·n 2), donde Ὧ  es la 

constante de decaimiento radiativo, Ὧ  es la constante de decaimiento no radiativo, ὃ 

es el factor pre-exponencial y Ὁὥ es la energ²a de activaci·n. Se determin· que la barrera 
cin®tica es de 2060 cm-1, significativamente mayor a la de Rub3, que es de alrededor de 

700 cm-1 en las mismas condiciones. 17,77 Dm es entonces un crom·foro anti-disipativo 

que se podr²a aprovechar para realizar qu²mica bimolecular, ganando los 140 meV o 1129 

cm-1 que separan a 3MLCT(bpy) de 3MLCT(Lm), estimados por diferencia entre los 

potenciales de reducci·n de bpyÅī y de Lm
Åī. 
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Ὧ Ὧ ὃὩ           (2) 

 

  

Figura 11. Izquierda: Trazas cin®ticas experimentales (c²rculos) y mejores ajustes (l²neas) a 20500 cmī1 

(488 nm) para Dm en butironitrilo a diferentes temperaturas. Los ajustes se realizaron mediante target 

analysis. Se elige esta traza porque en ella se observa un aumento de la se¶al en los primeros 30 ns, que 

luego decae a cero por recuperaci·n del estado fundamental. Derecha: Constantes de decaimiento (c²rculos) 

y mejores ajustes (l²neas) de los estados 3MLCT(bpy) derivados de la nsTAS de Dm. Estos ajustes se 

realizaron mediante la Ecuaci·n 2. Figura tomada de Cotic et al.76 

 

Como una prueba de concepto, se explor· una transferencia electr·nica 

bimolecular utilizando tritolilamina (TTA) como donor de electrones y Dm como aceptor 

de electrones. Se encontr· que la transferencia electr·nica ocurre desde los dos estados 
3MLCT, el 3MLCT(Lm) y el 

3MLCT(bpy), de manera independiente. Dicho proceso se 

representa en las Ecuaciones 3 y 4, como as² tambi®n en la Figura 12. 

 

RuIII-ŭ(bpy)2(Lm
Å-)RuII+ŭ(bpy)2 + TTAĄRu

II(bpy)2(Lm
Å-)RuII(bpy)2 + TTA

Å+        (3) 

RuIII(bpy)(bpyÅ-)(Lm)Ru
II(bpy)2 + TTAĄRu

II(bpy)(bpyÅ-)(Lm)Ru
II(bpy)2 + TTA

Å+        (4) 
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Figura 12. Diagramas de Jablonski mostrando la cascada de decaimiento de ESs de (a) Dp, Tmp y Tpm, que 

incluyen una IC r§pida (flechas gris) y transferencia electr·nica en la presencia de un donor electr·nico 

(flecha verde), generando un producto de separaci·n de cargas CS(Lx
Åī), donde Lx es Lm o Lmp o Lpm. Para 

(b) Dm y Tmm, la IC (flecha roja) es lenta y permite la intercepci·n de HE-ESs por transferencia electr·nica 

(flecha azul) en presencia de un donor electr·nico, generado un producto de CS de alta energ²a, CS(bpyÅī). 

Figura tomada de Cotic et al.76 

 

Tambi®n se estudiaron tr²meros, con sustituci·n combinada -meta y -para, Tpm 

(2,2':5',4'':2'',2''':4''',3'''':6'''',2'''''-sexipiridina) y Tmp (2,2':4',3'':6'',2''':5''',4'''':2'''',2'''''-

sexipiridina), y ¼nicamente -meta Tmm (2,2':5',3'':6'',2''':5''',3'''':6'''',2'''''-sexipiridina). 

(Figura 9)78. Tmm es un crom·foro anti-disipativo, al igual que Dm. Los experimentos de 

nsTAS en acetonitrilo irradiando a 21700 cm-1 (460 nm) arrojaron dos Ű, de 9 y 312 ns, 

que se asocian a 3MLCT(bpy) y 3MLCT(Lmm). La barrera cin®tica es de 1940 cm
-1, similar 

a la obtenida para Dm. Por otro lado, Tpm y Tmp son crom·foros disipativos, presentando 

Ű de decaimiento al EF de 559 y 149 ns, respectivamente. 

Todos los compuestos con conectividad -para presentan un acoplamiento 

electr·nico entre ESs m§s fuerte que la conectividad -meta, por lo que la topolog²a del 

ligando puente se puede explotar para modular el acoplamiento electr·nico de ESs. Es 

notable que en los casos con conectividad -meta el HE-ES presenta un tiempo de vida tan 

largo que se puede aprovechar la energ²a para ejecutar una reacci·n bimolecular. Estos 

resultados demuestran la aplicabilidad de la estrategia elaborada para mejorar esquemas 

de conversi·n de energ²a solar. 

 

3.3.2.3. Reconfiguraci·n de hueco 

La reconfiguraci·n de hueco, a diferencia de ILET,  implica ¼nicamente cambios 

menores en la distribuci·n espacial de la densidad de carga, dado que involucra dos 

orbitales d, normalmente del set t2g octa®drico del mismo ion met§lico. En muchos 

compuestos, la HR no se aprecia por la falta de se¶ales espectrosc·picas claras, o porque 
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es ultrarr§pida y coincidentes con VR o ILET, que est§n m§s estudiadas y tienen se¶ales 

m§s caracter²sticas.  

La observaci·n directa de HR requiere se¶ales espec²ficas para el hueco ocupando 

diferentes orbitales met§licos. Los m®todos electroqu²micos, entre otros, se pueden usar 

para identificar marcas espectrosc·picas para el hueco excitado en el orbital 

termodin§micamente favorecido, es decir el HOMO. Sin embargo, no es trivial identificar 

a estos marcadores para el HE-ES involucrado en el HR, es decir, el que tiene el hueco 

en el orbital termodin§micamente desfavorecido como HOMOï1/HOMOï2.  

La energ²a ñextraò que se puede aprovechar en esquemas anti-disipativos se 

corresponde con la diferencia de energ²a entre HE-MLCT y LE-MLCT, que coincide con 

la diferencia de energ²a entre dos orbitales d y se puede estimar mediante espectroscop²a 

de emisi·n estacionaria, en caso de que los ESs involucrados sean emisivos, o bien 

mediante herramientas computacionales. En sistemas sencillos {Ru(bpy)}, {Ru(bpy)2} y 

{Ru(tpy)(bpy)}, la diferencia de energ²a se estim· mediante estudios computacionales y 

alcanza 3000ï5000 cmī1 (0.37-0.62 eV).28,79 

 

3.3.2.4. Reconfiguraci·n de hueco en la literatura 

 Si bien los procesos de HR no han sido extensamente estudiados, existen algunos 

ejemplos en la literatura. Hace algunas d®cadas se observaron indicios de HR 

inusualmente lentas en un n¼mero de compuestos de configuraci·n electr·nica d6 de las 

series M(CO)4L, con M = Cr(0), Mo(0) o W(0) y L un ligando diim²nico, y M(CO)5L, 

con M = Cr(0), Mo(0) o W(0) y L, los cuales podr²an confirmarse si se estudiaran en las 

capacidades instrumentales actuales. En algunos casos de tetracarbonilos-diiminas, se 

observ· emisi·n dual asignada a los ESs que se corresponden con las ñtransiciones 

permitidasò. Sin embargo, como se observ· un ¼nico tiempo de vida de emisi·n en 

benceno, se propuso un equilibrio entre los ESs HE/LE.80,81 No obstante, estos sistemas 

exhiben fotoliberaci·n de CO lo que impide su uso en aplicaciones de fotos²ntesis 

artificial.82,83 

 En comparaci·n con estos compuestos, las monoiminas-pentaamino de Ru suelen 

tener una vida media m§s corta, lo cual, sumado a la ausencia de se¶ales espectrosc·picas 

claras, dificulta la observaci·n de la HR. Sin embargo, al coordinar un segundo fragmento 

Ru(NH3)5 como en el [Ru
II(NH3)5(pz)Ru

II(NH3)5]
4+, se observan dos ESs MLCT en 

fsTAS en D2O a temperatura ambiente. La se¶al espectrosc·pica correspondiente a la 

transferencia de carga de intervalencia fotoinducida (PI-IVCT) permiti· diferenciar entre 

los ESs 3MLCT(nb) y 3MLCT(B1u)xz.
84 El compuesto an§logo 

[RuII(py)4(Cl)(pz)Ru
II(py)4Cl]

4+ exhibe un comportamiento similar.85 

  Los compuestos [RuII(tpm)(bpy)(NC)RuII(R-py)4(CN)]
2+, con R-py= piridina o 4-

metoxipiridina, presentan HR įMLCT(Aô)xĮïyĮ Ÿ įMLCT(Aôô)xz que ocurre en 

aproximadamente 1 ns en DMSO a temperatura ambiente. Los ESs įMLCT(Aô)yz y 

įMLCT(Aôô)xz, que presentan un car§cter deslocalizado, revelan IVCT en el NIR mientras 

que el estado localizado įMLCT(Aô)xĮïyĮ es silencioso en NIR.86  

 Tambi®n se estudiaron los compuestos [Ru(tpy)(bpy)NCS]2+ y 

[RuII(tpy)(bpy)(NC)RuII(py)4(Cl)]
2+ que mostraron evidencias de HR. En el EF no 
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presenta ninguna se¶al en el NIR. Sin embargo, la PI-IVCT en 6900 cm-1 permite 

identificar un ES [RuIII(tpy)(bpy.-)(ɛ-CN)RuII-(py)4Cl]
2+ con el hueco en un orbital 

paralelo al eje intermet§lico que permite la mezcla entre los centros met§licos y el puente 

CN (3MLCTz), mientras que otro ES involucrado, el 3MLCTxy, no presenta ninguna se¶al 

en la zona NIR, dado que el hueco excitado presenta simetr²a perpendicular al eje 

intermet§lico, impidiendo la interacci·n entre los metales.87,88 En [RuII(tpy)(bpy)(ɛ-

NC)MII(CN)5]
2+ con M=Ru, Os y Fe ocurre algo similar. El EF no presenta ninguna se¶al 

en la zona NIR, pero al excitarse presenta bandas en PI-IVCT en 10000, 7800 y 7500 cm-

1 respectivamente.89 Estas se deben al sistema de valencia mixta [RuIII(tpy.-)(bpy)(ɛ-

NC)MII(CN)5]
2+ generada al fotoexcitar.  

 Estos d²meros de rutenio evidencian la posibilidad de utilizar la se¶al PI-IVCT 

como marcador espectrosc·pico de la orientaci·n relativa del hueco en el orbital met§lico. 

En esta tesis, como se ver§ m§s adelante, se utiliza una se¶al PI-LMCT, an§loga a la PI-

IVCT descripta. Los antecedentes de HR lenta en crom·foros de Ru son prometedores 

para su utilizaci·n en esquemas anti-disipativos, aunque a¼n requiere esfuerzos para 

prolongar los tiempos de vida de los estados HE-MLCT, optimizar la energ²a ganada y 

ampliar la cobertura espectral. 

 

3.3.2.5. El antecedente de HR particularmente lento: [Ru(tpm)(bpy)(NCS)]+ 

 Esta secci·n describe el antecedente principal que dio origen a la concepci·n de 

esta tesis. Anteriormente en nuestro laboratorio,90,91 previo al desarrollo de esta tesis, se 

estudi· en profundidad un crom·foro de Ru, el [Ru(tpm)(bpy)(NCS)]+ (Ru(bpy)), donde 

tpm es tris-(1-pirazolil)metano y bpy es 2,2ô-bipiridina. En primer lugar, se determinaron 

sus propiedades fotof²sicas b§sicas, como el rendimiento cu§ntico de emisi·n • ,  el 

tiempo de vida de emisi·n †  y la longitud m§xima de emisi·n ‗ , de 2.3.10-4, 20.1 ns 

y 715 nm, respectivamente en acetonitrilo Tambi®n se hab²an asociado la primera 

oxidaci·n y reducci·n electroqu²mica al Ru y a la bpy, respectivamente. 

 Se realizaron experimentos espectroelectroqu²micos, al oxidar por un electr·n se 

observ· una transici·n LMCT intensa en 730 nm, asignada a la transici·n NCSĄRu por 

analog²a con se¶ales similares.92,93 Al reducir un electr·n, se vio una se¶al caracter²stica 

para el electr·n localizado en la bpy, lo que coincide con los experimentos 

electroqu²micos. Se model· el espectro de un posible ES con el hueco en Ru y el electr·n 

en la bpy mediante la suma de los espectros diferencia correspondientes a las 

espectroelectroqu²micas oxidativa y reductiva (Figura 13). 
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Figura 13. Izquierda: Espectroelectroqu²mica de Ru(bpy) al oxidar por un electr·n en acetonitrilo (0.1 M 

[TBA]PF6) a 25ÁC. El espectro original se muestra en negro, los intermedios en gris y el espectro diferencia 

se muestra en l²nea punteada roja. Medio: Espectroelectroqu²mica de Ru(bpy) al reducir por un electr·n en 

acetonitrilo (0.1 M [TBA]PF6) a 25ÁC. El espectro original se muestra en negro, los intermedios en gris y 

el espectro diferencia se muestra en l²nea punteada azul. Derecha: Suma de los espectros diferenciales 

oxidativos y reductivos de Ru(bpy) en acetonitrilo. Figura tomada de Cadranel et al.94 

  

Al realizar medidas de fsTAS irradiando a 19800 cm-1 (505 nm), se obtuvieron 

resultados interesantes. En primer lugar, los espectros diferenciales de los ESs 

involucrados en la cascada de decaimiento coinciden con el modelado a partir de la 

espectroelectroqu²mica. En los mismos, se observa una se¶al LMCT fotoinducida PI-

LMCT NCS-
ĄRu a 16400 cm-1 (610 nm).92 Adem§s, mediante un an§lisis global de los 

datos se obtuvieron tres tiempos de vida. El m§s lento se asign· al decaimiento de LE-
3MLCT al estado fundamental. El tiempo de vida m§s r§pido, del orden de algunos 

picosegundos, se asign· a la relajaci·n vibracional. El tiempo de vida intermedio, de 375 

ps, despert· inter®s por estar asociado a un cambio espectral dr§stico que no se observa 

en general para polipiridinas de rutenio (Figura 14).26,27  

 

 

Figura 14. Izquierda: Trazas cin®ticas de absorci·n diferencial a 21100 cm-1 (474 nm, negro) y 16400 cm-1 

(608 nm, rojo). Derecha: Espectros diferenciales asociados a especies. Figura tomada de Cadranel et al.94 

 

Se intent· describir la identidad del ES intermedio, ES2505 en la Figura 14,  

considerando tres alternativas:  

1) 3ILCT: Se descart· la posibilidad de que se trate de un estado de transferencia 

de carga intra-ligando o 3ILCT, por varios motivos. Principalmente porque estar²a 
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involucrada una transferencia de hueco desde el RuIII, presente en el MLCT que se puebla 

inicialmente, hacia la bpy o la tpm. No obstante, ambos ligandos im²nicos son menos 

propensos a oxidarse que el RuII y por ello esa transferencia de hueco ser²a altamente 

enderg·nica. Esto hace que los 3ILCT se encuentren a energ²as altas como para que est®n 

equilibrados o se pueblen desde 3MLCTs.  

2) 3MC: El estado intermedio no se observ· al irradiar con luz a 25800 cm-1 (387 

nm), a pesar de irradiar 6000 cm-1 por encima de la irradiaci·n a 505 nm. Esto es 

inconsistente con un proceso activado t®rmicamente como el esperado para 
3MLCTĄ3MC.95,96  

3) ñCuartoò 3MLCT:15,97 Esto no es posible dado que el espectro diferencial 

correspondiente al estado intermedio es dr§sticamente diferente del espectro diferencial 

del estado m§s longevo, indicando una configuraci·n distinta. El ñcuartoò MLCT tiene 

una configuraci·n electr·nica muy similar a la del LE-3MLCT. 

Esto apunta a que el estado intermedio es un 3MLCT de alta energ²a, con el 

electr·n excitado localizado en la bpy y el hueco centrado en el Ru. Como el LE-ES 

tambi®n hab²a sido definido como un 3MLCT con el electr·n en la bpy, el proceso que los 

interconvierte es una HR. Este proceso es significativamente m§s lento que una supuesta 

HR para Rub3, en donde, de ocurrir (no se ha detectado), lo hace en simult§neo o m§s 

r§pido que la relajaci·n vibracional. Se sugiri· que los orbitales met§licos que alojan el 

hueco excitado presentan diferente orientaci·n espacial. Uno de ellos presenta una 

simetr²a que le permite interactuar con el SCNï. Como resultado, en ese estado el hueco 

se extiende sobre el fragmento {Ru-NCS}, paralelo al eje Ru-NCS. Esto generar²a una 

espectroscop²a diferente para este estado, en comparaci·n con un estado MLCT 

convencional, donde el hueco se aloja en un orbital de otra simetr²a, perpendicular al eje 

Ru-NCS, y se asemeja a una descripci·n met§lica pura.  

Se asignan entonces el HE-ES y el LE-ES como los estados con el hueco excitado 

en el orbital perpendicular y el orbital paralelo, respectivamente, este ¼ltimo coincidiendo 

con el HOMO del EF. Esta descripci·n permiti· explicar la compensaci·n del blanqueo 

del EF en el espectro diferencial del LE-ES y el aumento de la se¶al en 610 nm al pasar 

del HE-ES al LE-ES. 

Aunque en este trabajo no se pudo demostrar el origen de la barrera de activaci·n 

(uno de los objetivos de esta tesis), se propusieron posibles explicaciones basadas en que 

un diferente solapamiento del Ru con el SCNï afectar²a las distancias de enlace Ru-

N(CS), Ru-N(imina) e intraligando, y como consecuencia se produce un cambio en la 

energ²a de reorganizaci·n y en la barrera de activaci·n asociada.  

 Generalmente, se cree que la HR siempre es ultrarr§pida debido al solapamiento 

orbital favorecido por el acoplamiento spin-·rbita. Sin embargo, esto est§ basado en una 

muestra relativamente peque¶a de trabajos que estudian este fen·meno con profundidad, 

y podr²a no ser representativo de todos los comportamientos posibles.  

Se propuso que no se observ· anteriormente una HR entre distintos MLCT en 

polipiridinas de rutenio dado que se requiere simetr²a de orden bajo, como en los sistemas 

{Ru(tpm)(bpy)} estudiado en esta tesis, porque resulta en un desdoblamiento de los 

orbitales p y en 3MLCTs con distintas se¶ales espectrosc·picas que dependen de la 
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ubicaci·n del hueco excitado. Se propuso que el caso es similar en otros sistemas poco 

sim®tricos, como por ejemplo {Ru(tpy)(bpy)}. 

  

4. T®cnicas principales aplicadas a la identificaci·n de estados 

excitados y a la determinaci·n de sus tiempos de vida 

4.1. Espectroscop²a de absorci·n de transiente 

En esta t®cnica, se promueve una fracci·n de las mol®culas a un estado 

electr·nicamente excitado mediante un haz de excitaci·n (ñpumpò) monocrom§tico de 

potencia controlada, para evitar absorci·n multifot·nica. A continuaci·n, se irradia la 

muestra con un haz de sonda (ñprobeò) d®bil con un retraso temporal t. Se puede obtener 

entonces un espectro de absorci·n diferencial æA(ɚ), que corresponde a la resta del 

espectro de absorci·n de la muestra excitada menos el espectro de absorci·n del EF. Al 

obtener æA(ɚ) para cada t, se obtiene una matriz en funci·n de t y de la longitud de onda, 

es decir, æA(ɚ,t). La ventaja diferencial de esta t®cnica es que se puede obtener 

informaci·n de los estados excitados no emisores, que igualmente absorben luz (estados 

oscuros). Los detalles t®cnicos experimentales, junto con un diagrama del instrumento 

utilizado, pueden encontrarse en el cap²tulo Materiales y M®todos. A grandes rasgos, los 

espectros de absorci·n diferencia æA(ɚ) (Figura 15) se pueden describir como una suma 

de las siguientes contribuciones:98,99 

1) Blanqueo del EF. Una porci·n de las mol®culas que se encuentran en el EF se 

promueve a uno o varios ESs. Esto provoca que el haz de sonda absorber§ menos 

en la zona del espectro que coincide con la absorci·n del EF y lleva a una se¶al 

æA(t) negativa. Las polipiridinas de rutenio suelen presentar, en su estado 

fundamental, absorciones MLCT RuII
Ąbpy entre los 22000 y 20000 cm-1, por lo 

que en TAS se esperan se¶ales negativas a esas energ²as.100ï102  

 

2) Emisi·n estimulada. Las mol®culas en el ES se pueden relajar al EF mediante 

emisi·n de luz si el haz de excitaci·n, es decir, la diferencia en energ²a entre el 

ES y el EF, posee la energ²a adecuada, y si se conserva el spin durante el 

decaimiento. Como el EF es singulete, la emisi·n estimulada deber²a partir de un 

ES singulete. Esto genera una se¶al æA(t) negativa. Sin embargo, el estado 

singulete en polipiridinas de rutenio sufre ISC hacia el ramillete de ESs triplete en 

el orden de fs,29,30 por lo que una posible emisi·n estimulada desde dicho estado 

antecede a la ventana temporal del experimento y ocurre con muy bajo 

rendimiento cu§ntico. 

 

3) Absorci·n fotoinducida (PIA) correspondiente a ESs. Corresponde a una se¶al 

æA(t) positiva. La intensidad del haz de sonda es tan d®bil que la poblaci·n de 

ESs no se ve afectada por el proceso de absorci·n del ES. Es notable que la 

naturaleza de un ES no tiene por qu® coincidir con las transiciones que sufra al ser 

irradiado con el haz de sonda. Esto se aclara pues suele existir una confusi·n entre 

estados excitados y transiciones asociadas. Por ejemplo, un estado excitado 

MLCT {RuIII(bpyÅï)} puede presentar absorciones LMCT fotoinducidas (PI-
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LMCT), como en el caso de Ru(bpy), ya que posee un RuIII aceptor. En ese caso, 

se observa una caracter²stica se¶al PI-LMCT NCSĄRu a 16400 cm-1 (610 nm).92 

La intensidad de la misma depende de la simetr²a del hueco en el Ru. Si el orbital 

met§lico es perpendicular al eje Ru-N, el solapamiento orbital es menos eficiente 

y por lo tanto la PI-LMCT es m§s d®bil. Si el orbital es paralelo, en cambio, se 

espera una PI-LMCT m§s intensa. Este fen·meno es clave en esta tesis, ya que 

hace que el NCSï, y en particular la PI-LMCT NCSĄRu, sea un marcador 

espectrosc·pico para la simetr²a del hueco. 

 

4) Absorci·n de fotoproductos originados por descomposici·n de la muestra durante 

el experimento de TAS. Suponiendo que los mismos no se exciten a la longitud 

de onda del haz de excitaci·n, se espera una se¶al æA(t) positiva que persista a 

tiempos largos. La fotodescomposici·n se intenta evitar utilizando solventes 

inertes, bajas potencias de excitaci·n y minimizando los tiempos de los 

experimentos. En caso de que ocurra fotodescomposici·n, dos maneras de mitigar 

la contribuci·n de fotoproductos a las se¶ales son, por un lado, medir con 

agitaci·n continua, y por otro lado, medir utilizando una celda de flujo. En los 

experimentos de TAS de nanosegundos, nsTAS, realizados sobre los compuestos 

estudiados en esta tesis, la absorci·n diferencial vuelve a cero a tiempos largos, 

por lo que se descarta la posibilidad de contribuci·n de fotoproductos. Otra 

manera de chequear presencia de fotoproductos es contrastando el espectro de 

absorci·n UV-VIS de la muestra previo al experimento de TAS con el posterior; 

si cambia es porque hubo reacci·n. En caso de que un fotoproducto se excite a la 

longitud de onda de bombeo utilizada, se puede modelar su din§mica agregando 

una ramificaci·n paralela al modelo de decaimiento de la muestra, haci®ndolo m§s 

complejo.  

 

 

Figura 15. Contribuciones al espectro æA: blanqueo del EF (l²nea discontinua), emisi·n estimulada (l²nea 
punteada), absorci·n de ES (l²nea s·lida), suma de estas contribuciones (l²nea gris). Tomado de Berera et 

al.99 

 En los experimentos de TAS, se eligi· la longitud de onda del haz de excitaci·n 

seg¼n la transici·n que se pretend²a activar. Para los compuestos estudiados en esta tesis, 

se activaron las transiciones dominantes HOMOï1ĄLUMO u HOMOï2ĄLUMO28 al 

excitar a  20000 cm-1 (500 nm) (ver c§lculos de DFT de estado fundamental en los 
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cap²tulos correspondientes). Como el LE-ES es aquel con el hueco excitado en el HOMO 

y el electr·n excitado en el LUMO (ver c§lculos de DFT para los tripletes de menor 

energ²a en los cap²tulos correspondientes), inequ²vocamente debe haber una HR en la 

cascada de decaimiento. 

 Por otro lado, en los experimentos de TAS es posible detectar luz blanca en 

distintos intervalos. Se detect· en el UV para poder monitorear las bandas 

correspondientes a la absorci·n fotoinducida de bpyÅ- por encima de los 26000 cm-1 (385 

nm). 62,63,103,104,64ï71 En el visible se detect·, en aquellos compuestos que cuentan con 

NCSï como ligando, la PI-LMCT NCSĄRu. No se esperan se¶ales en la zona NIR del 

espectro, tambi®n disponible en el set-up experimental utilizado, relevante para 

compuestos de valencia mixta por sus IVCT y para los d²meros por la aparici·n de se¶ales 

PI-IVCT. Por este motivo, se detect· ¼nicamente en la zona UV-VIS. 

 

4.2. An§lisis de datos de espectroscop²a de absorci·n de transiente 

 Los resultados æA(ɚ,t), se presentan en forma de matriz y se pueden representar 

como un mapa de absorci·n diferencial (Figura 16, izquierda, arriba). Si se fija un tiempo 

t, se observa un espectro diferencial æA(ɚ), mientras que a longitud de onda fija se 

observa una traza cin®tica æA(t). Es posible, planteando modelos para la cascada de 

decaimiento (Figura 16, derecha, abajo) mediante el programa GloTarAn y con el paquete 

de R TIMP,105ï108 obtener espectros diferencia asociados a cada uno de los ESs 

involucrados (Figura 16, izquierda, abajo). Los modelos planteados deben, como m²nimo, 

ajustar los datos de las trazas cin®ticas para ser considerados v§lidos (Figura 16, derecha, 

arriba). En general, en este trabajo los resultados obtenidos de nsTAS y fsTAS se 

exhibir§n con Figuras de cuatro paneles como la de la Figura 16. Los modelos de 

decaimiento planteados pueden ser totalmente paralelos o totalmente secuenciales, en 

cuyo caso el an§lisis de datos recibe el nombre de ñan§lisis globalò. En cambio, si el 

modelo propuesto incluye alguna ramificaci·n, se denomina ñan§lisis targetò.  
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Figura 16. Izquierda, arriba: Mapa de absorci·n diferencial 3D obtenido de an§lisis target de experimentos 

fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en DMSO a temperatura ambiente. Derecha, arriba: 

Trazas cin®ticas de absorci·n diferencial a 16700 cm-1. Izquierda, abajo: Espectros diferenciales asociados 

a especies. Derecha, abajo: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados. 

 

4.3. Anisotrop²a de absorci·n de transiente 

Esta t®cnica es similar a las de nsTAS y fsTAS previamente descritas, con la 

diferencia de que, en este caso, la se¶al de absorci·n de transiente depende de la 

orientaci·n de las mol®culas con respecto a la polarizaci·n de la luz. Esta dependencia 

direccional es lo que da lugar al t®rmino anisotrop²a, ya que refleja diferencias en el 

comportamiento ·ptico seg¼n la direcci·n del campo el®ctrico incidente. En general, las 

orientaciones relativas ñpumpò/òprobeò empleadas son paralelas o perpendiculares, en 

cuyo caso se detectar§ la anisotrop²a, o bien se utiliza la configuraci·n de ñ§ngulo 

m§gicoò (ɢ de 54.7Á en la Figura 17)109. En ese caso, las condiciones experimentales 

evitan las contribuciones provenientes de difusi·n rotacional y reflejan puramente la 

din§mica de poblaciones de estados electr·nicos. Alternativamente, se puede utilizar un 

depolarizador en el arreglo experimental, que resulta en polarizaciones aleatorias. 
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Figura 17. Izquierda: Disposici·n de òpumpò y ñprobeò en el setup experimental de espectroscop²a de 

absorci·n de transiente y sistema de coordinadas usado, el haz de òpumpò coincide con la direcci·n ᾀǶ. 
Esquema tomado de Schott et al.110 

 

En un experimento de TAS, el òpumpò y el de òprobeò est§n, por lo general, 

polarizados linealmente. As², cuando el haz de excitaci·n irradia la muestra, se excitan 

¼nicamente aquellas transiciones electr·nicas cuyo momento dipolar (TDMs) sea 

paralelo al vector momento dipolar del haz de ñpumpò ‘ᴆ (Figura 18, a) y b)). Esto 

genera que s·lo una subpoblaci·n de mol®culas, es decir, ¼nicamente aquellas orientadas 

de manera que el TDM fuera paralelo al haz de excitaci·n, sean promovidas al ES. As², 

en un experimento de anisotrop²a de absorci·n de transiente, se monitorea, mediante un 

haz de ñprobeò, la evoluci·n temporal de la subpoblaci·n de mol®culas generada por la 

excitaci·n (Figura 18, c)). Es importante considerar el vector momento dipolar del haz de 

sonda ‘ᴆ. En soluci·n, las mol®culas rotan a trav®s de un proceso denominado difusi·n 

rotacional, cambiando con el tiempo su orientaci·n y, por ende, la orientaci·n de los 

TDMs. Este proceso genera contribuciones a la evoluci·n temporal de la absorci·n 

diferencial. Adem§s, como en toda din§mica de estados excitados, se pueden poblar otros 

ESs con una estructura electr·nica y por lo tanto TDM diferentes a la del ES inicial. En 

estos casos, puede ser complicado distinguir entre la din§mica de estados excitados y la 

difusi·n rotacional (Figura 18, d)). Hay estudios previos que indican tiempos de rotaci·n 

de entre decenas y cientos de picosegundos, dependiendo del solvente, para Rub3 y 

mol®culas similares, por lo que se podr§n detectar estos cambios en fsTAS.58,111ï113 En 

escalas de tiempo mucho mayores a la difusi·n rotacional, los cambios espectrales s² se 

deben ¼nicamente a din§mica electr·nica. A tiempos infinitamente largos, las mol®culas 

excitadas volver§n al EF, independientemente de la orientaci·n espacial de la mol®cula, 

por lo que no ser§ posible continuar detect§ndolas (Figura 18, e)). 
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Figura 18. Evoluci·n temporal de la distribuci·n de TDMs. a) Excitaci·n. La flecha grande roja representa 
el ñpumpò ‘ᴆ . b) S·lo las mol®culas correctamente orientadas son promovidas al ES. Las flechas rojas 

peque¶a representa aquellas mol®culas en el ES. c) Monitoreo de absorci·n. La flecha azul representa el 

òprobeò ‘ᴆ, y la flecha azul peque¶a las mol®culas sensibles al mismo. d) Algunas mol®culas han rotado 

y ya no son sensibles al haz de sonda. Aquellas que no lo hayan hecho contin¼an siendo detectadas e) A 

tiempos largos, todas las mol®culas decaen al EF, por lo que ya ninguna mol®cula ser§ detectada en esta 

t®cnica. La orientaci·n relativa entre ‘ᴆ y ‘ᴆ es paralela, como la utilizada en esta tesis. 

 

5. Objetivos generales 

 Esta tesis tiene como objetivo una comprensi·n m§s profunda del origen de la 

barrera para la IC, en particular para procesos de HR, con la intenci·n de dise¶ar 

racionalmente crom·foros MLCT que permitan ralentizar dicho proceso por lo menos 

hasta la escala de tiempo del nanosegundo. Se espera poder emplear la energ²a en exceso 

en reacciones de transferencia de electrones o de energ²a de largo alcance o bimolecular 

desde el HE-ES.  

Para tal fin, en primer lugar se realiz· un estudio profundo de Ru(bpy) que ya se 

encontraba parcialmente caracterizado. Luego se prepararon y caracterizaron 

estructuralmente una serie de compuestos realizando modificaciones sistem§ticas en la 

esfera de coordinaci·n. Se estudiaron las propiedades fisicoqu²micas de cada crom·foro, 
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haciendo foco en la identidad de los ESs involucrados en la cascada de decaimiento. Se 

realizaron experimentos de espectroscop²a de absorci·n de transiente utilizando 

configuraci·n de §ngulo m§gico entre los haces de excitaci·n y de sonda para confirmar 

la identidad de los ESs y por lo tanto de la IC involucrada. Por ¼ltimo, en algunos casos 

se realizaron experimentos de anisotrop²a de absorci·n de transiente, prestando especial 

atenci·n a los espectros diferenciales resultantes. En todos los casos, se realizaron 

c§lculos de DFT/TD-DFT para poder complementar los resultados experimentales. Las 

familias de compuestos estudiadas en el presente trabajo se resumen en la Tabla 1. 

 

Cap²tulo Compuestos estudiados 

1 

Ru(bpy) 

2  

 

  
3  

 
 

 



 43 

4  

 
 

Tabla 1. Estructuras de los compuestos estudiados en cada uno de los Cap²tulos de esta tesis. 

 

En el Cap²tulo 1 se realiza un an§lisis m§s detallado de la barrera de Ru(bpy), que 

ya hab²a demostrado ser particularmente alta, al presentar este compuesto un tiempo de 

vida de la IC unas 40 veces mayor que el de Rub3. En este cap²tulo adem§s se presentan 

una multiplicidad de experimentos dependientes de la temperatura que permiten 

completar el modelo para la cascada de decaimiento, incluyendo a los cuatro sub-estados 

originados en la configuraci·n electr·nica LE-3MLCT y al MC, y la altura de la barrera 

cin®tica. Tambi®n se realizaron experimentos variando el solvente, especulando sobre su 

capacidad de acomodar la esfera de solvataci·n luego de la IC y con la capacidad del 

crom·foro de reordenarse en distintos medios. Los c§lculos de intersecci·n c·nica de 

m²nima energ²a revelan que es necesaria, por un lado, la distorsi·n de la bpy, y por otro, 

la elongaci·n del enlace Ru-N para poder sobrepasar la intersecci·n c·nica entre 

superficies de energ²a potencial. 

En el Cap²tulo 2 se explora la familia de complejos [Ru(tpm)(B)(NCS)]+ con B = 

bipiridinas modificadas, variando el ligando bidentado con distinto car§cter donor o 

aceptor de electrones y estructura. Los experimentos ponen de manifiesto la relevancia 

de la rigidez en B, en consonancia con los resultados del cap²tulo anterior, que logra 

ralentizar la IC hasta la escala de los nanosegundos. 

En el Cap²tulo 3 se testea el otro resultado del Cap²tulo 1, modificando el ligando 

monodentado mediante la familia de complejos [Ru(tpm)(bpy)(R-py)]2+ con R-py = 

piridinas con diferente car§cter donor o aceptor de electrones. Las piridinas fuertemente 

donoras promueven una interacci·n donor-aceptor fuerte, lo que dificulta la elongaci·n 

del enlace Ru-N anteriormente mencionado. No obstante, al ser peque¶a la variaci·n del 

car§cter donor de las piridinas, el tiempo de vida de la IC no presenta grandes 

modificaciones. 
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En el Cap²tulo 4 se abordan complejos con otros motivos estructurales, 

[Ru(tpy)(bpy)(NCS)]+ (Ru(tpy)(bpy)), [Ru(DAMP)(bpy)(NCS)]+ (Ru(DAMP)), 

[Ru(tpy)(acac)(NCS)]- (Ru(acac)) y [Ru(nane)(bpy)(NCS)]+ (Ru(nane)), donde DAMP 

es 2,6-bis(dimetilaminometil)piridina, acac es acetilacetonato y nane es 1,4,7-trimetil-

1,4.7-triazaciclononano. Se observa por primera vez, un compuesto que manifiesta dos 

HR sucesivas. 
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Materiales y m®todos 

1. Caracterizaci·n estructural (RMN, DRX, IR y an§lisis 

elemental) 

Los espectros de RMN fueron medidos en un espectr·metro Bruker Avance Neo 

500 en el UMyMFOR (servicio del Departamento de Qu²mica Org§nica de la Facultad de 

Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires), utilizando solventes 

deuterados Sigma-Aldrich directamente como fueron provistos. Los espectros IR fueron 

registrados o bien en un equipo Nicolet FTIR 510P o bien en Nicolet FTIR iS5 sobre 

pastillas de KBr o bien en Shimadzu Prestige 21 en modo ATR. 

Las determinaciones de difracci·n de rayos X se realizaron seleccionando un 

¼nico cristal entre varios potencialmente aptos previamente embebidos en un aceite 

protector de perfluoropolialquil®ster sobre un portaobjetos. Se transfiri· al haz de 

nitr·geno fr²o del difract·metro.  

Los compuestos de la familia [Ru(tpm)(bpy)(R-py)](PF6)2 con R-py= ppy, tbupy 

fueron medidos por el Dr. Frank Heinemann (Friedrich-Alexander Universitªt Erlangen-

N¿rnberg) en las condiciones detalladas a continuaci·n. Se colect· usando radiaci·n 

MoKŬ (ɚ = 0.71073 ¡) en un difract·metro Bruker Kappa PHOTON2 IS Duo equipado 

con ·ptica QUAZAR focusing Montel a 100 K. Se corrigieron los datos por efectos de 

Lorentz y de polarizaci·n, se realizaron correcciones de absorci·n semiemp²rica al 

realizar escaneos m¼ltiples usando SADABS.114 La estructura fue elucidada por m®todos 

directos (SHELX XT 2014/5) 115 y refinada por procedimientos de cuadrados m²nimos de 

matriz completa sobre F2 usando SHELXL 2019/3.116 Todos los §tomos distintos de 

hidr·geno se refinaron con par§metros de desplazamiento anisotr·pico. Todos los §tomos 

de hidr·geno se colocaron en posiciones de geometr²a optimizada, sus par§metros de 

desplazamiento isotr·pico se ajustaron seg¼n los par§metros de los §tomos 

correspondientes, a menos de un factor 1.2 o 1.5. Se us· Olex2117 para preparar el material 

para publicaci·n.  

Por otro lado, el [Ru(tpm)(bpy)(DMAP)](PF6)2 fue medido por el Dr. Alejandro 

Funes del grupo del Dr. Pablo Albor®s en INQUIMAE, en un difract·metro Oxford 

Xcalibur, Eos, Gemini CCD area-detector que usa radiaci·n MoKŬ  (ɚ = 0.71069 ¡) que 

se hizo monocrom§tica con grafito. Los datos de absorci·n se corrigieron con 

CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.33.66, aplicando una correcci·n de 

absorci·n emp²rica usando arm·nicos esf®ricos, implementando el algoritmo de escalado 

SCALE3 ABSPACK.118 La estructura se resolvi· por m®todos directos con SHELXT115 

y se refin· por cuadrados m²nimos de matriz completa sobre F2 usando SHELXL-2014116 

en la plataforma WinG119. Los §tomos de hidr·geno se agregaron en posiciones acordes 

a la geometr²a optimizada y se refinaron como §tomos montados con un valor uniforme 

de Uiso.  

[Ru(tpm)(bpy)(MeOpy)](PF6)2 y [Ru(DAMP)(bpy)(SCN)](PF6) fueron medidas 

por la Lic. Rosario Borda del grupo de la Dra. Florencia Di Salvo en la l²nea de luz 

MANACA en Sirius (Laboratorio Nacional de Luz Sincrotr·n de Brasil). Los datos se 

adquirieron a 100 K. Se emple· un detector PILATUS2M utilizando radiaci·n de rayos 
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X monocrom§tica (0.670185 ¡). Los datos se registraron en modo de rotaci·n utilizando 

la t®cnica de escaneo ɤ con 2ɗmax = 60Á. El software de adquisici·n de datos MXCuBE
120 

se utiliz· para la recolecci·n de datos. 

Debido a que MANACA es una l²nea de luz dedicada a la cristalograf²a 

macromolecular, fue necesario recolectar datos desde m¼ltiples orientaciones kappa 

utilizando un cabezal de goni·metro mini-kappa para evitar la falta de completitud en 

§ngulos altos121. La reducci·n y combinaci·n de los datos se realizaron con XDS122, seg¼n 

lo establecido en el protocolo de trabajo MANACAAutoproc.123 Los datos fueron 

corregidos por efectos de absorci·n utilizando el m®todo emp²rico implementado en 

XDS.122 

Las estructuras se resolvieron mediante el m®todo de fases intr²nsecas utilizando 

ShelXL115 en Olex2117 y se refinaron con el paquete ShelXL mediante minimizaci·n por 

cuadrados m²nimos. Los §tomos no hidr·geno se refinaron anisotr·picamente. Los 

§tomos de hidr·geno se colocaron mayormente en posiciones geom®tricamente 

calculadas, con par§metros t®rmicos derivados de los §tomos parentales. 

Los ensayos de microan§lisis fueron realizados en el INQUIMAE por el Lic. 

Andr®s Hunt o el Dr. Horacio Bogo. Se utiliz· un instrumento Carlo Erba EA 1108 

utilizando §cido sulfan²lico como patr·n. Para el an§lisis se produjo la combusti·n de la 

muestra en un tubo reactor donde los elementos a analizar fueron convertidos en CO2, 

H2O, N2 y SO2. La separaci·n de los gases resultantes se realiz· por cromatograf²a 

gaseosa con columna de porapac de longitud variable y para la detecci·n se utiliz· un 

detector de conductividad t®rmica. 

 

2. Voltametr²a c²clica 

Los voltamperogramas c²clicos se midieron bajo arg·n en una celda Schlenk con 

un potenciostato TEQ V3. Las muestras medidas eran soluciones milimolares en el 

compuesto y 0.1 M en TBAPF6. El arreglo de tres electrodos incluye un electrodo de 

trabajo de carbono v²treo (de §rea 9.4 mm2), un contraelectrodo que consiste en un 

alambre de Pt y un electrodo de pseudoreferencia de alambre de Ag. Se referenci· 

mediante voltametr²a de onda cuadradada con ferroceno como referencia interna y todos 

los potenciales reportados se referenciaron al  est§ndar Ag/AgCl 3M KCl (0.21 V vs. 

ENH).124 El propilencarbonato Sigma-Aldrich se utiliz· directamente como fue provisto, 

el acetonitrilo fue purificado seg¼n el procedimiento reportado,125 el DMF y el DMSO se 

secaron sobre tamices moleculares de 4 ¡. El TBAPF6 se recristaliz· de etanol. 

 

3. Espectroscop²a estacionaria 

La espectroscop²a estacionaria de absorci·n permiti· conocer los espectros 

electr·nicos de absorci·n del estado fundamental de los crom·foros estudiados. Los 

espectros de absorci·n UV-visible se midieron en un espectrofot·metro AvaSpec 2048 o 

bien en un espectrofot·metro Hewlett-Packard 8453 en una cubeta de paso ·ptico de 1 

cm.  
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La espectroscop²a estacionaria de emisi·n se utiliz· como t®cnica esencial para 

caracterizar los estados excitados de los crom·foros. Los experimentos de espectroscop²a 

de emisi·n estacionaria se realizaron en el laboratorio del Dr. Guldi en Erlangen. Se 

utiliz· un fluor·metro FS5 de Edinburgh Instruments usando soluciones saturadas con 

arg·n en cubetas de cuarzo de 1 cm de paso ·ptico. Para medidas dependientes de la 

temperatura, se utiliz· un criostato Optistat DN de Oxford Instruments. Los rendimientos 

cu§nticos de fotoluminiscencia se obtuvieron por actinometr²a indirecta/comparativa 

usando Rub3 como referencia.126,127 En estas medidas todos los solventes anhidros se 

utilizaron directamente como fueron provistos. Se eliminaron los datos alrededor de lexc 

y sus m¼ltiplos dado que all² se observa la saturaci·n del detector generada por la 

dispersi·n del haz de excitaci·n. 

Para los experimentos de emisi·n a bajas temperaturas, se realiz· un an§lisis del 

perfil espectral seg¼n Franck-Condon (FCLSA) usando un software reportado.128 

Mediante este an§lisis, que supone que las transiciones electr·nicas son verticales, se 

pueden obtener los par§metros E0, la diferencia en energ²a entre los niveles vibracionales 

fundamentales de los estados ESs y EF de una mol®cula, ǩwm (Figura 20, izquierda), la 

distancia entre niveles vibracionales, el factor de Huang-Rhys SM y ancho a media altura 

fwmh. Los par§metros E0, ǩwm y fwmh se pueden entender cualitativamente a partir de 

un espectro de emisi·n como el de la Figura 20. ǩwm se incluye en el modelo como el 

promedio de las distancias entre los distintos subniveles vibracionales. La constante 

Huang-Rhys o de acoplamiento electro-vibracional, SM, es un c§lculo adimensional 

basado en el desplazamiento del equilibrio entre el ES y el EF. 129 Cuanto mayor es este 

par§metro, m§s distorsionado se encuentra el ES respecto del EF.  

 

 

Figura 20. Izquierda: Modelo de Jablonski y par§metros relevantes: ǩwm (flechas rojas), E0 (flechas azules). 

Derecha: Representaci·n gr§fica de los par§metros utilizados en el ajuste de la emisi·n espectral seg¼n 

Franck-Condon, que exhibe la deconvoluci·n en cuatro componentes vibr·nicos. Figura modificada de 

Murtaza et al.130 

 

4. Espectroelectroqu²mica 

Las marcas espectrosc·picas de los ESs de transferencia de cargas se modelan a 

partir de la suma de los espectros diferencia correspondientes a las 

espectroelectroqu²micas oxidativa, que se asocia a la se¶al del hueco excitado, y 
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reductiva, que permite asignar la se¶al del electr·n excitado. Las medidas 

espectroelectroqu²micas se realizaron indistintamente de algunas de las siguientes 

maneras seg¼n disponibilidad. En nuestro laboratorio en la UBA (Buenos Aires) se realiz· 

la determinaci·n en una celda OTTLE (acr·nimo en ingl®s de celda electroqu²mica de 

capa delgada ·pticamente transparente) con ventana de CaF2, utilizando una malla de Pt 

como electrodo de trabajo, otra malla de Pt como contraelectrodo y una pieza de Ag como 

electrodo de pseudoreferencia. Se detect· con espectrofot·metro Hewlett-Packard 8453.  

Alternativamente se realiz· la determinaci·n en una cubeta de cuarzo de capa 

delgada con paso ·ptico de 1 mm, utilizando un electrodo ñHoneycombò que posee el 

electrodo de trabajo y el contraelectrodo de Pt impresos y un electrodo de referencia 

independiente de Ag/AgCl. Se ajustaron los potenciales con un potenciostato WaveNow 

XV y se detect· con espectrofot·metro AvaSpec 2048 de Avantes. 

Los espectros se colectaron en soluciones 0.1 M de TBAPF6 en acetonitrilo 

purificado seg¼n el procedimiento reportado125  a temperatura ambiente.  

 

5. Recuento ¼nico de fotones correlacionados en el tiempo  

Estos experimentos tambi®n se realizaron en el laboratorio del Dr. Dirk Guldi.  Por 

otro lado, las medidas de recuento de fotones ¼nicos correlacionados en el tiempo 

(TCSPC) se realizaron con un instrumento Fluorolog 3 de Horiba Jovin Yvon, con un 

l§ser supercontinuo SuperK Fianium FIU6PP de NKT Photonics como fuente de 

excitaci·n y un fotomultiplicador R3809U-50 MCP de Hammamatsu. En estas medidas 

todos los solventes anhidros Sigma Aldrich fueron utilizados directamente como fueron 

provistos. 

 

6. Experimentos de espectroscop²a ultrarr§pida de absorci·n de 

transiente, de femtosegundo y nanosegundo 

Tanto los experimentos ultrarr§pidos de absorci·n de transiente de femtosegundo 

(fsTAS) como en los de nanosegundo (nsTAS) se realizaron en el arreglo experimental 

de la Figura 21, con un sistema l§ser amplificado Ti:zafiro de femtosegundo (Astrella-F-

1K, 1kHz, FWHM = 80 fs, ɚexc = 460 nm, 500 nm o 505 nm, 300-700 nJ por pulso) con 

sistema de detecci·n de TA de òpump-probeò de Helios (fsTAS) o EOS (nsTAS) de 

Ultrafast Systems. En los experimentos fsTAS, se gener· luz blanca enfocando una 

fracci·n de la emisi·n fundamental en 775 nm en un disco de zafiro de 2 mm (Ḑ430ī760 

nm) o en un disco de zafiro de 1mm (Ḑ800ī1600 nm). En los experimentos nsTAS, la 

luz blanca (Ḑ370 to >1600 nm) se gener· mediante una fuente de l§ser de luz blanca 
(supercontinuo) de fibra de cristal fot·nico integrada. Este presenta emisi·n al estado 

fundamental de 1064 nm, y opera con una frecuencia de 2 kHZ y ancho de pulso de 

aproximadamente 1 ns. Para evitar din§micas rotacionales, o bien se emple· una 

configuraci·n de §ngulo m§gico entre las polarizaciones de los haces de ñpumpò y de 

ñprobeò o bien se utiliz· un depolarizador intercalado en el haz de ñpumpò. En los 

experimentos en los que se analiz· anisotrop²a, el arreglo entre las polarizaciones de los 

haces fue paralelo. Los pulsos de excitaci·n se generaron con un amplificador ·ptico 
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param®trico no-colineal (NOPA, por sus siglas en ingl®s). Los filtros de ancho de banda 

de Ñ 5 o Ñ 10 nm se usaron para asegurar ancho espectral bajo y excluir los fotones a 775 

nm. Las §reas t²picas de excitaci·n se corresponden con c²rculos con di§metros (1/e 

considerando haces Gaussianos) de alrededor de 150-200 ɛm y se asegur· que fueran m§s 

grandes que las §reas del haz de ñprobeò. Todas las medidas se realizaron en una cubeta 

de cuarzo de 1 mm o 2 mm ya que una m§s ancha genera efectos indeseados tales como 

la disminuci·n de la resoluci·n temporal gracias al aumento del chirp del pulso. Para las 

medidas nsTAS dependientes de la temperatura para temperaturas mayores que la 

temperatura ambiente, los porta-muestras se acoplaron a un dispositivo termoel®ctrico 

Peltier. Para temperaturas menores a 298 K se utiliz· un criostato Optistat DN de Oxford 

Instruments. 

El recorrido del haz de luz comienza en la fuente l§ser, luego se divide mediante 

un divisor de haces (BS). La componente m§s intensa se utiliza para generar el haz de 

excitaci·n, mientras que el resto conforma el haz de ñprobeò. Por un lado, el haz de 

excitaci·n se hace pasar por el amplificador ·ptico param®trico donde se selecciona la 

longitud de onda de excitaci·n. Por otro lado, el haz de ñprobeò se hace pasar por una 

plataforma de retardo, donde se determinan retrasos temporales t entre los haces de 

excitaci·n y de ñprobeò al variar la longitud del camino ·ptico. La longitud m§xima de la 

plataforma de retardo se corresponde con un retardo temporal de 7 ns. Ambos haces se 

hacen ingresar al compartimento donde se encuentra la muestra, donde el haz de 

excitaci·n atraviesa un ñchopperò para comparar la se¶al en presencia y en ausencia de 

excitaci·n. Finalmente, se detectan los espectros diferenciales en la transmisi·n entre la 

prueba y la referencia para cada Ű, es decir, una matriz en funci·n de la longitud de onda 

y de Ű, æA(ɚ,Ű), La detecci·n se realiza tomando m§s puntos a tiempos cortos que hacia el 

final de la medici·n con la finalidad de minimizar el tiempo de recolecci·n de datos sin 

perder informaci·n en el comienzo del experimento, cuando se esperan cambios 

espectrales m§s r§pidos. 

 

 

Figura 21. Arreglo experimental de los experimentos de fsTAS y nsTAS. La l²nea verde representa el haz 

de excitaci·n mientras que la l²nea roja representa al haz de ñprobeò. Figura realizada por la Lic. Elena 

Mack del grupo del Dr. Guldi en Erlangen. 
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Las soluciones se prepararon con absorbancias a temperatura ambiente entre 0.4 

y 0.5 a la longitud de onda de excitaci·n y no mayor a 0.8 en ninguna regi·n de la ventana 

de detecci·n. Esto se hace con la finalidad de obtener una concentraci·n apreciablemente 

alta de estados excitados, y por ende una se¶al de TA intensa, sin incurrir en desviaciones 

·pticas por concentraciones demasiado altas de crom·foros, que resultar²an en la llegada 

de muy poca luz blanca al detector. Las soluciones se desoxigenaron con Ar, con la 

intenci·n de evitar el quenching de los estados excitados por reacci·n con ox²geno. Todos 

los solventes anhidros utilizados, DMSO, acetonitrilo, propionitrilo y butironitrilo, se 

utilizaron sin procesos adicionales de purificaci·n. 

Se verifica el adecuado funcionamiento el arreglo experimental chequeando la 

alineaci·n del delay line, que el espectro de la luz blanca sea adecuado y que est® 

correctamente enfocado sobre la fibra ·ptica que luego lo conduce hacia el detector. El 

ajuste de alineaci·n es autom§tico, mediante un software que controla la posici·n de los 

espejos, asegur§ndose que la posici·n del l§ser sea constante a lo largo de su recorrido. A 

continuaci·n, se verifica que el haz de luz blanca no presente patrones de interferencia, 

lo que podr²a ocurrir si la potencia incidente sobre el cristal de zafiro que transforma el 

haz del l§ser en luz blanca fuera demasiado alta. De esta manera, se impide que peque¶as 

oscilaciones en el l§ser generen respuestas que no corresponden a la muestra. Por ¼ltimo, 

se verifica que el haz de sonda est® correctamente enfocado en el detector, regulando la 

posici·n del ¼ltimo espejo previo a la fibra. Esto se realiza para minimizar la repercusi·n 

de eventuales desv²os peque¶os del haz de luz a lo largo de los experimentos. Se 

selecciona la longitud de onda de excitaci·n y se alinea el ¼ltimo set de espejos 

chequeando que el haz pase por el centro.  

Se dispone la muestra de referencia, tetrafenilporfirina, y se superponen en ella 

los haces de ñpumpò y ñprobeò, cuidando que el §rea alcanzada por el haz de ñpumpò sea 

mayor que la alcanzada por el haz de ñprobeò para asegurar que la totalidad de la muestra 

sondeada ha sido excitada o no, dependiendo de la posici·n del ñchopperò.  Se ajusta el 

delay line en un tiempo suficientemente largo (t²picamente 500 ps o 1 ns) para garantizar 

que el haz de ñpumpò preceda al haz de ñprobeò y que, en consecuencia, se haya superado 

con seguridad el tiempo cero. La superposici·n espacial de haces se maximiza regulando 

la posici·n del ¼ltimo espejo por el que pasa el haz de òpumpò antes de llegar a la muestra 

mientras se monitorea la se¶al de la tetrafenilporfirina, que debe maximizarse. Luego se 

determina el tiempo 0, es decir, se hacen coincidir temporalmente los haces de ñpumpò y 

ñprobeò, moviendo el delay line hasta encontrar el l²mite en el cual la se¶al de la 

tetrafenilporfirina deja de visualizarse. Por ¼ltimo, se realiza una corrida de prueba con 

la referencia. Se espera un aumento en la intensidad de la se¶al en torno a 430 ï 450 nm 

en el orden de los nanosegundos, asociada a la ISC de singulete a triplete. Luego se coloca 

la muestra y se realiza la medici·n. 

Para analizar los datos de TA, se utiliz· un procedimiento sugerido.105 En primer 

lugar, se eliminaron los datos alrededor de lexc y sus m¼ltiplos donde se observa la 

saturaci·n del detector generada por la dispersi·n del ñpumpò. Se descont· la l²nea de 

base considerando aquellos espectros a tiempos anteriores a la excitaci·n. Posteriormente, 

se realiz· SVD y an§lisis global, usando un modelo de decaimiento completamente 
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secuencial o completamente paralelo que provee espectros asociados a la evoluci·n de 

las especies potencialmente intervinientes, para determinar el n¼mero de especies que 

participan de la cascada de decaimiento. Sin embargo, esto no necesariamente provee 

espectros con significado f²sicoqu²mico genuino. Posteriormente, se aplic· un an§lisis 

target que result· en espectros asociados a especies con un significado f²sicoqu²mico 

genuino. Los datos obtenidos se trataron por SVD, an§lisis global y target usando el 

paquete de R TIMP y GloTarAn.105ï108 

 

7. C§lculos computacionales 

Se emple· DFT para optimizar las especies de este trabajo. Los c§lculos se 

realizaron en Gaussian 09131 usando el funcional h²brido de tres par§metros de Becke con 

el funcional de correlaci·n de Lee, Tang y Parr formalizado como el funcional h²brido 

B3LYP132ï135 y el conjunto de bases de potenciales de n¼cleo efectivo LANL2DZ 

implementado en Gaussian 09 que describe los elementos del primer per²odo usando el 

conjunto de bases D95V de Dunning y el Los Alamos ECP con las bases DZ para los 

elementos m§s pesados.136ï139 Los criterios de convergencia de SCF se ajustaron en 

ñtightò para las optimizaciones geom®tricas. No se impusieron restricciones de simetr²a. 

Se model· la solvataci·n en DMSO mediante PCM. La naturaleza de los puntos 

estacionarios obtenidos en los procedimientos de optimizaci·n se cheque· por an§lisis de 

las vibraciones. Los espectros electr·nicos se calcularon por (TD)DFT, involucrando por 

lo menos 130 estados excitados en el mismo nivel de teor²a. 

 

8. An§lisis de datos 

Todos los an§lisis de datos y las figuras fueron realizadas mediante el software 

OriginLab.  
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Cap²tulo 1: [Ru(tpm)(bpy)(NCS)]+: un estudio 

detallado de la barrera cin®tica para la 

reconfiguraci·n de hueco 

 

1.1. Introducci·n 

En este cap²tulo se estudia el compuesto polipir²dinico de rutenio 

[Ru(tpm)(bpy)(NCS)]+ (Ru(bpy)). (Figura 1.1) Anteriormente91 se hab²a estudiado este 

compuesto por espectroscop²a de absorci·n de transiente en DMSO y se hab²a encontrado 

un proceso de 375 ps en la cascada de decaimiento luego de excitar a 20000 cmï1 (500 

nm). Este proceso era significativamente m§s lento que el an§logo para el compuesto 

modelo Rub3 26,27 y proviene de un estado excitado de alta energ²a HE-3MLCT que no es 

un estado centrado en el metal, ni un estado intraligando centrado en la bpy ni el conocido 

cuarto MLCT.15,97 Este estado tampoco involucra al tpm, dado que este ligando no es un 

buen donor ni aceptor electr·nico.  

 

 

Figura 1. 1. Estructura de Ru(bpy). 

 

La esfera de coordinaci·n de este compuesto fue planificada seg¼n las 

propiedades de cada uno de los ligandos. El tpm se eligi· dado su mencionado car§cter 

espectador al no ser ni donor ni aceptor electr·nico tanto en la electroqu²mica como en la 

din§mica de estados excitados. Por lo tanto, el sistema se simplifica al poder asegurar que 

el electr·n excitado se encuentra fijo en la bpy durante toda la cascada de decaimiento, lo 

que permite confirmar que la IC corresponde a una reconfiguraci·n de hueco excitado. El 

NCSï se utiliza porque al ser donor electr·nico, cuando la simetr²a permite acoplamiento 

orbital entre el Ru y el NCSï se activa una PIA (PI-)LMCT NCSĄRu caracter²stica 

alrededor de los 16700 cm-1 (600 nm). Esta se¶ala el hueco excitado alojado en el rutenio, 

como en el mon·mero oxidado o excitado. 
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1.2. Secci·n experimental 

1.2.1. S²ntesis 

La s²ntesis se realiz· seg¼n procedimientos previamente reportados.94 La caracterizaci·n 

estructural (espectroscop²a de RMN y difracci·n de rayos X de monocristal) se realiz· 

anteriormente.90 

 

1.3. Resultados y discusi·n 

1.3.1. Caracterizaci·n estructural: Espectroscop²a de infrarrojo  

Se midi· el espectro de infrarrojo del compuesto en pastilla de KBr (Figura 1.2). 

Se espera que haya una se¶al ¼nica correspondiente al estiramiento nNſCS dado que ese 

modo normal pertenece a la representaci·n irreducible Aô del grupo puntual Cs, al igual 

que las direcciones ñxò e ñyò. Se observa una se¶al intensa en 2121 cm-1, valor semejante 

al de las se¶ales an§logas de otros compuestos {Ru(NCS)}.90,140ï143 Si bien no se puede 

a¼n asegurar que el is·mero de enlace presente es el buscado dada la poca diferencia entre 

nNſCS para tiocianato (SCN) e isotiocianato (NCS)
144, se puede confirmar que la muestra 

se corresponde con un solo is·mero de enlace. 

 

 

Figura 1. 2 . Espectro IR del compuesto Ru(bpy) en pastilla de KBr. 

Tambi®n se ha propuesto 145ï147 la se¶al del estiramiento del enlace nNC-S como 

herramienta de diagn·stico. Las energ²as de enlace var²an entre 860-780 cm-1 para el N-

SCN y entre 720-690 cm-1 para S-SCN. Lo mismo sucede con las bandas de ñscissoringò 

del SCN146, que aparecen cerca de 480 cm-1  para compuestos con tiocianato y cerca de 

420 cm-1 para los compuestos con isotiocianato. Sin embargo, estas bandas son d®biles y 

se encuentran entre otras se¶ales que las podr²an enmascarar. 
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En la literatura se reportan mezclas de is·meros de enlace como productos de 

reacci·n, con distintas proporciones de isotiocianato y tiocianato141,148. En ese caso, se 

manifiestan en el espectro de RMN-1H con desplazamientos qu²micos distintos para cada 

uno de los is·meros de enlace. Como los desplazamientos coinciden con los previamente 

reportados, se confirma que el is·mero es el esperado. 

 

1.3.2. Electroqu²mica 

Los procesos redox se estudiaron mediante voltametr²a c²clica124 y se 

referenciaron con ferroceno mediante voltametr²a de onda cuadrada (Figura A.1.1). 

Anteriormente, se hab²an realizado mediciones en acetonitrilo, pero se repitieron en 

DMSO y en los solventes no-coordinantes DMF y propilencarbonato con la finalidad de 

descartar la posibilidad de sustituci·n o reacci·n del NCSï en la especie de Ru(III). Este 

fen·meno ya hab²a sido observado anteriormente en otros compuestos de rutenio 

utilizando NCSï como ligando.149,150 Mediciones en DMSO como en DMF mostraron 

ondas irreversibles para la oxidaci·n del ion met§lico. Por ello, se procedi· a utilizar 

propilencarbonato como solvente en la electroqu²mica y posteriormente en la 

espectroelectroqu²mica. La voltamperometr²a se aprecia en la Figura 1.3. 

 

 

Figura 1. 3. Voltamperogramas de Ru(bpy) en propilencarbonato 0.1 M en TBAPF6. 

 

Los potenciales obtenidos son similares a los reportados para compuestos 

relacionados.13ï16 La se¶al observada a potenciales cat·dicos, en ï1.44 V, se asocia a la 

reducci·n cuasi-reversible de la bipiridina. El valor es similar al obtenido previamente en 

acetonitrilo.90 En el intervalo de potenciales estudiado, se confirma el car§cter espectador 

del tpm ya que no se observan se¶ales redox asociadas. 

Por otro lado, se observan dos procesos oxidativos. El primero, en 0.93 V,  es 

cuasi-reversible y se asocia a la cupla RuIII/RuII. La segunda oxidaci·n, en 1.45 V, es 

irreversible y corresponde a la oxidaci·n del NCSï, que conduce a productos que sufren 

subsecuentes procesos electroqu²micos, similar a lo que ocurre en otros complejos con 
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SCNï.149,150,154ï156 Ambos potenciales de oxidaci·n coinciden con los reportados 

anteriormente en acetonitrilo.90 

 

1.3.3. Espectroscop²a estacionaria de absorci·n y emisi·n 

Se midi· el espectro de absorci·n en el visible de Ru(bpy) en DMSO, en 

propilencarbonato y en una mezcla de propionitrilo y butironitrilo 4:5 (PN/BN), se 

muestran en la Figura 1.4. Se incluy· aqu² la mezcla PN/BN porque genera vidrios 

transparentes a bajas temperaturas, permitendo realizar estudios espectrosoc·picos en un 

intervalo amplio de temperaturas, como los que se presentar§n m§s adelante en este 

Cap²tulo. Los espectros son similares entre s² y al medido para el mismo compuesto en 

acetonitrilo90. Tambi®n se asemejan a los de otras polipiridinas de rutenio.100ï102 Entre 

22000 y 20000 cm-1 se aprecian las t²picas bandas MLCT RuII
Ąbpy, mientras que las 

transiciones MLCT RuII
Ątpm se esperan a energ²as m§s altas dado el menor car§cter 

conjugado del tpm  respecto de la bpy. Estas asignaciones fueron realizadas tomando 

como referencia espectros de absorci·n de compuestos similares.90,157,158 Los mapas de 

emisi·n completos se pueden apreciar en la Figura A.1.2. 

 

 

Figura 1. 4. Espectro de absorci·n de Ru(bpy) en DMSO (arriba), en propilencarbonato (centro) y en una 

mezcla de propionitrilo y butironitrilo 4:5 (abajo) a temperatura ambiente. 
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Al excitar a 20000 cm-1 (500 nm) tanto en DMSO como en PN/BN, se ve una 

¼nica banda a 13800 cm-1 (725 nm), correspondiente a un ¼nico estado emisor, el estado 

excitado de menor energ²a LE-3MLCT. (Figuras 1.5 y Tabla 1.1) Anteriormente se hab²a 

asignado este estado como el 3MLCT con el electr·n excitado en la bpy y el hueco 

excitado en un orbital met§lico.90 Los rendimientos cu§nticos de emisi·n, 7.10-3 en 

DMSO y 5.10-3 en PN/BN, son similares a los de otros compuestos con el fragmento 

{Ru(tpm)(bpy)}101,159 y tambi®n a los previamente obtenidos en acetonitrilo.90 El espectro 

de excitaci·n en DMSO coincide con el espectro de absorci·n, como es esperado. Todas 

las soluciones son fotoestables en la escala de tiempo de los experimentos realizados. 

 

 

Figura 1. 5. Izquierda: Espectros de absorci·n UV-VIS (sombra gris), emisi·n (l²nea roja continua) y 

excitaci·n (l²nea azul continua) en DMSO a temperatura ambiente de Ru(bpy). La longitud de onda de 

excitaci·n utilizada para detectar los espectros de emisi·n se indica con una l²nea roja punteada, y la 

longitud de onda de emisi·n utilizada para detectar los espectros de excitaci·n con una l²nea azul punteada. 

Derecha: Espectros de absorci·n UV-VIS (sombra gris) y emisi·n (l²nea roja continua) en PN/BN a 

temperatura ambiente de Ru(bpy). 

 

Solvente M§ximo de absorci·n / cm-1 

(nm) 

M§ximo de emisi·n / 

cm-1 (nm) 

ū500 / 103 

DMSO 21798, 20610 (459, 485) 13800 (725) 7 

PN/BN 21834, 20610 (458, 485) 13800 (725) 5 

Tabla 1. 1. Par§metros fotof²sicos seleccionados para Ru(bpy) a temperatura ambiente. 

 

1.3.4. C§lculos DFT y TD-DFT para el estado fundamental 

 Se calcularon las transiciones electr·nicas mediante TD-DFT sobre las geometr²as 

optimizadas del estado fundamental singulete en DMSO. (Figura 1.6, Tablas A.1.1 y 

A.1.2 y Figura A.1.3). Los c§lculos predicen una se¶al de estiramiento nNſCS en el IR en 

2140 cm-1, que coincide con el valor experimental en 2121 cm-1. Las transiciones 

electr·nicas tambi®n coinciden con el espectro experimental, lo que implica que la 

estructura electr·nica calculada es una buena descripci·n de la estructura electr·nica real. 

 Las transiciones electr·nicas de menor energ²a son Ru+NCSĄbpy mientras que 

a energ²as ligeramente mayores, por encima de los 28000 cm-1, comienza a haber 

contribuciones del tpm en los orbitales de llegada de las transiciones. Un ejemplo de ello 
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es la transici·n #11, que es una transici·n LLCT/MLCT Ru+NCSĄtpm+bpy. El hombro 

de absorci·n d®bil entre los 15000 y los 18000 cm-1 se asocia a la transici·n electr·nica 

de menor energ²a, HOMOĄLUMO (98%). Ligeramente m§s al azul hay otra se¶al 

correspondiente a la transici·n H-1ĄLUMO (93%). A energ²as a¼n mayores se 

involucran otros orbitales de partida y tambi®n orbitales desocupados de mayor energ²a, 

que incluyen al tpm. 

 

 

Figura 1. 6. Izquierda: Transici·n calculada para el estado singulete optimizado de Ru(bpy) (barras rojas) 

en DMSO y espectro experimental UV-VIS en DMSO (l²nea negra). Derecha: Mapas diferenciales de 

densidad electr·nica de transiciones seleccionadas (isovalor 0.01). Violeta indica p®rdida de densidad 

electr·nica y cyan indica ganancia de densidad electr·nica, f es la fuerza del oscilador. 

 

Utilizando TD-DFT tambi®n se calcul· un diagrama de orbitales moleculares, que 

se muestra fijando la energ²a del HOMO en cero en la Figura 1.7 (Tabla 1.2). Los mismos 

no son los orbitales t2g can·nicos, sino combinaciones lineales de los mismos. Se 

definieron entonces los ejes para simplificar la descripci·n de los orbitales (Figura 1.7, 

abajo). El HOMO presenta contribuciones mayoritarias del orbital met§lico dxz(aôô), 

consistente con la asignaci·n de la primera oxidaci·n electroqu²mica centrada en el 

rutenio. El HOMO-1 tiene contribuciones principalmente del dyz(aô), el HOMO-2 del dx2-

y2(aô), el HOMO-3 del dxz(aôô) y el HOMO-4 del dyz(aô) nuevamente. Esto implica que el 

estado excitado de menor energ²a, asignado a un estado 3MLCT al interpretar los 

experimentos de emisi·n estacionaria, es el 3MLCT(Aôô)xz. Le siguen en energ²a los 

estados excitados 3MLCT(Aô)yz y el 
3MLCT(Aô)x2-y2. 

Al igual que para compuestos similares53, tal como se observa en los mapas 

diferenciales de densidad electr·nica, los orbitales ocupados cercanos a la frontera son 

centrados en el metal y, con excepci·n del HOMO-2, presentan contribuciones 

considerables del tiocianato. Esto se da gracias a que el NCSï es un ligando donor de 

simetr²a cil²ndrica, y presenta orbitales p adecuados para el solapamiento lateral con los 

orbitales met§licos. Sin embargo, para HOMO-2 la mezcla entre orbitales met§licos y del 

NCSï es significativamente menor. Esto se debe a la incompatibilidad de las simetr²as de 

los orbitales de ambos fragmentos, ya que el orbital dx2-y2(aô) es perpendicular al eje Ru-

NCS. Esta diferencia proporciona un marcador espectrosc·pico para estados excitados 



 58 

seg¼n la simetr²a de su hueco excitado. Si el mismo se encontrara en HOMO-2, es 

esperable que no se aprecie la se¶al correspondiente a la PI-LMCT NCSĄRu. En cambio, 

para huecos excitados en los orbitales HOMO u HOMO-1, es posible la mezcla y la 

consecuente se¶al alrededor de los 16000 cm-1. Es notable que HOMO-2 tampoco solapa 

por su simetr²a con los orbitales centrados en la bpy, por lo que se anula tambi®n la 

posibilidad de observar en los experimentos de absorci·n de transiente una absorci·n 

fotoinducida correspondiente con una PI-LMCT bpyĄRu, por lo que se esperan se¶ales 

positivas poco intensas para los espectros diferenciales correspondientes a estados 

excitados con el hueco en HOMO-2. 

Por otro lado, el orbital LUMO p*(aô) est§ centrado en la bpy, consistente con lo 

asignado a la reducci·n electroqu²mica. Tambi®n los orbitales LUMO+1 p*(aô)  y 

LUMO+2 p*(aô)  presentan una contribuci·n mayoritaria de orbitales centrados en la bpy, 

mientras que LUMO+3 p*(aô) y LUMO+4 p*(aôô) presentan contribuci·n mayoritaria del 

tpm. Esto es razonable dado que bpy presenta un sistema conjugado extendido, y por lo 

tanto sus orbitales est§n estabilizados respecto de los del tpm, como muestra la 

electroqu²mica. Estas observaciones son coincidentes con las transiciones Ru+NCSĄbpy 

a baja energ²a y Ru+NCSĄtpm a energ²as mayores.  
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Figura 1. 7. Arriba: Diagrama de orbitales moleculares de Ru(bpy). Negro representa la contribuci·n orbital 

de Ru, azul de tpm, rojo de la bpy y magenta del NCSï. Abajo: Orbitales moleculares seleccionados. 

 

Orbital calculado Orbital can·nico asociado %Ru %SCN 

HOMO dxz 52 36 

HOMO-1 dyz 42 47 

HOMO-2 dx2ïy2 66 18 

HOMO-3 dxz 22 66 

HOMO-4 dyz 51 38 

Tabla 1. 2. Densidades de spin de Mulliken calculadas para el estado singulete de menor energ²a de Ru(bpy) 

en DMSO. 

 

La diferencia entre el HOMO y el HOMO-2, orbitales involucrados en la 

reconfiguraci·n del hueco excitado que hacen a la conversi·n interna (vide infra), es de 

0.64 eV, es decir, de 5162 cm-1. Este valor es una buena estimaci·n de la diferencia de 

energ²a entre los estados excitados HE-3MLCT y LE-3MLCT y ofrece una aproximaci·n 

de la fuerza impulsora de la IC, es decir, de la energ²a que se podr²a ahorrar 

potencialmente si se lograran reacciones bimoleculares con HE-3MLCT. 

 La magnitud de la energ²a de activaci·n de este proceso no se puede calcular con 

los m®todos empleados dado que los c§lculos son sobre m²nimos locales en las superficies 

de energ²a potencial, lo que impide hacer c§lculos sobre el estado de transici·n. Para 

hacerlo, recurrimos a nuestra colaboraci·n con el grupo del Prof. Escudero de la 

Universidad KULeuven en B®lgica (vide infra). 

 

1.3.5. Aproximaci·n a la espectroscop²a de absorci·n de los estados 

excitados MLCT mediante espectroelectroqu²mica y c§lculos DFT 

y TD-DFT para las especies oxidadas 

 Se realizaron medidas espectroelectroqu²micas en propilencarbonato, al igual que 

en los experimentos electroqu²micos, para preservar la estabilidad de la especie de 

Ru(III). La evoluci·n de los espectros al oxidar por un electr·n se observa en la Figura 

1.8. Al oxidar el rutenio, desaparece la banda MLCT RuII
Ąbpy y aparece una se¶al 

LMCT NCSĄRuIII en 13812 cm-1 (724 nm), dado el car§cter donor de NCSï. Este 

fen·meno es com¼n para compuestos de rutenio con NCS- como ligando86,91,92,113,160ï162. 

La energ²a para la LMCT es similar a la reportada para el mismo compuesto en 

acetonitrilo, 13700 cm-1.94 Las oxidaciones monoelectr·nicas son irreversibles en la 
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escala de tiempo de los experimentos espectroelectroqu²micos, m§s lentos que los 

electroqu²micos. Al continuar oxidando, la banda LMCT desaparece al consumirse el 

NCSï donor de la LMCT, y el resto del espectro manifiesta cambios debido a que la 

segunda oxidaci·n produce reacciones secundarias. (Figura A.1.2). 

 

 

Figura 1. 8. Izquierda: Espectroelectroqu²mica de Ru(bpy) al oxidar por un electr·n en propilencarbonato 

a 25ÁC. El espectro original se muestra en negro y el final, en rojo. El espectro diferencia se muestra en 

l²nea punteada. Derecha: Espectro diferencia de Ru(bpy) al reducir por un electr·n, en propilencarbonato 

a 25ÁC. 

 

Se realizaron c§lculos DFT y TD-DFT del estado doblete de menor energ²a para 

el compuesto oxidado por un electr·n Ru(bpy)ox. Las transiciones LMCT calculadas 

coinciden con las observadas experimentalmente (Figura 1.9, Tablas A.1.3 y A.1.4 y 

Figura A.1.5). El mapa de densidad de spin muestra que el hueco generado 

electroqu²micamente est§ en un orbital con contribuciones del orbital met§lico d(aôô)xz y 

del tiocianato. Este orbital coincide con el HOMO del estado fundamental. 

 

 

Figura 1. 9. Izquierda: Transiciones calculadas para los estados dobletes optimizados de Ru(bpy)ox (l²neas 

rojas) y espectro de absorci·n experimental en propilencarbonato (l²neas negras). Centro: Mapa de densidad 

de spin (isovalor=0.01) para el estado doblete optimizado de Ru(bpy)ox. Derecha: Mapa diferencial de 
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densidad electr·nica de la LMCT m§s intensa (isovalor 0.01). Violeta indica p®rdida de densidad electr·nica 

y cyan indica ganancia de densidad electr·nica, f es la fuerza del oscilador. 

 

Tambi®n se midi· la evoluci·n espectral al reducir por un electr·n. Se observa la 

forma t²pica para el electr·n en un orbital centrado en la bpy, un doble pico cerca de los 

20000 cm-1 y una se¶al intensa y ancha en 27500 cmï1.62,94,163ï169 En la Figura 1.8, a 

diferencia de la espectroelectroqu²mica oxidativa, se presenta ¼nicamente el espectro 

diferencia correspondiente a la reducci·n de la bpy. Esto se debe a que, a potenciales 

alrededor de 0.8 V, insuficientes para reducir a la bpy, se observa un proceso no 

electroqu²mico que produce cambios espectrales peque¶os. Este fen·meno est§ siendo 

estudiado por separado. 

Se realizaron tambi®n medidas espectroelectroqu²micas en DMF detectando en la 

zona IR del espectro. (Figura 1.10) Se observa que la se¶al inicial correspondiente al 

estiramiento nNſCS del NCS
- coordinado a Ru disminuye su intensidad conforme aumenta 

el potencial oxidado mientras que aumenta otra se¶al correspondiente a dicho 

estiramiento a 2085 cm-1, asociada a SCN- libre.170 Por lo tanto, este ligando no es 

compatible con este solvente, como se mencion· anteriormente. 

 

 

Figura 1. 10. Izquierda: Espectroelectroqu²mica de Ru(bpy) al oxidar por un electr·n en DMF a 25ÁC. El 

espectro original se muestra en negro y el final, en rojo. Los espectros intermedios se muestran en gris. 

Derecha: : Espectros diferencia de Ru(bpy) al oxidar por un electr·n en DMF a 25ÁC. El espectro diferencia 

original se muestra en negro y el final, en rojo. Los espectros diferencia intermedios se muestran en gris. 

 

1.3.6. Espectroscop²a estacionaria de emisi·n dependiente de la temperatura 

Se realizaron medidas de emisi·n estacionaria en PN/BN variando la temperatura 

entre 296 y 80 K. La banda de emisi·n que a temperatura ambiente se observa con 

m§ximo en 13800 cm-1 (725nm) se corre al azul a temperaturas menores debido a un 

aumento en la viscosidad del solvente171 y revela estructura vibr·nica, al igual que en 

Rub3 172. No se observaron emisiones adicionales a energ²as por debajo de los 19000 cm-

1. 
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Figura 1. 11. Izquierda: Espectro normalizado de fotoluminiscencia de Ru(bpy) en PN/BN a diferentes 

temperaturas. Derecha: Rendimientos cu§nticos de fotoluminiscencia de Ru(bpy) en PN/BN a diferentes 

temperaturas. La curva negra representa el ajuste de los datos considerando un s·lo estado emisor. 

 

Se calcularon los rendimientos cu§nticos de emisi·n ‰ considerando el modelo de 
Jablonski de la Figura 4 para cada una de las temperaturas estudiadas (Tabla A.1.5) y se 

analiz· su dependencia con la temperatura considerando un ¼nico estado emisor seg¼n la 

Ecuaci·n 5: 

 

‰Ὕ ϳ ϳ     (5) 

 

donde Ὧ  es la constante de velocidad de decaimiento radiativo y Ὧ  la de decaimiento 

no radiativo del estado excitado de menor energ²a LE-3MLCT al estado fundamental. Se 

consideraron ambos procesos como independientes de la temperatura. Adicionalmente, 

se consideraron dos procesos activados que aportan a la dependencia con la temperatura. 

Se trata de la poblaci·n de estados centrados en el metal (Ὧ ),20,95 por un lado, y la 

poblaci·n del ñcuarto estado MLCTò (Ὧ ) que tambi®n se corresponde con una 

configuraci·n electr·nica LE-3MLCT. 19,21,173,174 El modelo utilizado es el mismo que 

describe el comportamiento de Rub3, de manera que es posible concluir que LE-3MLCT 

en Ru(bpy) es an§logo a LE-3MLCT en Rub3. 

 

No hubo indicios de otros estados emisores distintos de LE-3MLCT entre 300 y 

140 K. Por debajo de esta temperatura, los rendimientos cu§nticos aumentan 

dram§ticamente como consecuencia de la transici·n v²trea de la mezcla de solventes, 

evitando la detecci·n de un posible estado excitado de mayor energ²a que podr²a 

contribuir a la dependencia de ‰ con la temperatura.  
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1.3.7. An§lisis del perfil espectral seg¼n Franck-Condon (FCLSA, Franck-

Condon line shape analysis) 

El espectro de emisi·n medido a 80 K muestra la estructura t²pica de polipiridinas 

de rutenio y no hay evidencia de otros estados emisores distintos de LE-3MLCT. Se 

realiz· FCLSA sobre dicho espectro de emisi·n (Figura 1.12) y se obtuvieron los 

par§metros de la Tabla 1.3.128 

 

 E0 / cm-1 ǩwm / cm-1 SM fwhm / cm-1 

Ru(bpy) 15580 1321 0.90 1067 

Rub3 17180 1250 0.82 940 

Tabla 1. 3. Par§metros obtenidos al realizar el ajuste FCLSA en PN/BN 4:5. 

 

Los valores para E0 y ǩwm son t²picos para modos aceptores asociados a modos 

de estiramiento C-C y C-N en ligandos polipirid²nicos.78,175,176 SM es ligeramente mayor 

que para el compuesto modelo, lo que implica un estado emisor en Ru(bpy) m§s 

distorsionado respecto del estado fundamental comparado con el del compuesto modelo 

Rub3. El ancho a media altura es de 1067 cm-1, tambi®n similar al de otras polipiridinas 

de rutenio. 78,175,176 

 

 

Figura 1. 12. An§lisis de la forma de los espectros seg¼n Franck-Condon del espectro de emisi·n a 80 K de 

Ru(bpy) en PN/BN. 

 

1.3.8. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del 

nanosegundo y c§lculos de DFT/TD-DFT para el estado excitado de menor 

energ²a 

 Se realizaron medidas de nsTAS en soluciones desoxigenadas de Ru(bpy) en 

PN/BN a temperatura ambiente excitando a 20000 cm-1 (500 nm) (Figura 1.13). Los datos 

pudieron ajustarse con funciones monoexponenciales, que se asocian al decaimiento del 

estado excitado de menor energ²a LE-3MLCT, asignado previamente como 
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3MLCT(Aôô)xz. Se hizo un an§lisis global de los datos, obteniendo el tiempo de vida de 

LE-3MLCT y el espectro diferencial de absorci·n. El tiempo de vida de Ru(bpy) en 

PN/BN, de 16.9 ns (correspondiente a una constante de velocidad de 59.07 ɛs-1 Ñ 0.03 ɛs-

1),  es similar al previamente publicado en DMSO, de 31.1 ns (correspondiente a una 

constante de velocidad de 32 ɛs-1 Ñ 1 ɛs-1).91 

No se realizaron medidas de TCSPC en PN/BN para comparar los tiempos de vida, 

aunque en DMSO el tiempo de vida obtenido excitando a 460 nm y detectando a 715 nm 

fue de 34.7 ns (Figura A.1.6), similar al tiempo de vida reportado en acetonitrilo, de 20.1 

ns.94 El valor para el tiempo de vida m§s lento se encuentra dentro de los reportados para 

polipiridinas de rutenio, en las decenas de nanosegundos.94,177,178 

Los espectros diferenciales obtenidos a partir de los ajustes muestran la 

caracter²stica se¶al intensa PI-LMCT NCSĄRuIII fotoinducida en 16257 cm-1 (615 nm). 

Esta PI-LMCT se encuentra corrida al azul respecto de la LMCT de la 

espectroelectroqu²mica oxidativa, que aparece en 13812 cm-1, porque el orbital aceptor 

de la transici·n centrado en el Ru se encuentra desestabilizado en el estado LE-3MLCT 

por la presencia del radical bpyÅï. Tambi®n se observan se¶ales m§s d®biles entre 22000 

y 18000 cm-1 asociadas a la absorci·n fotoinducida de bpyÅ-, lo que confirma que LE-
3MLCT es un estado excitado con el electr·n excitado en bpy. 67ï71 Estas ¼ltimas se¶ales 

est§n parcialmente compensadas con el blanqueo del estado fundamental, y como 

resultado la se¶al se encuentra cerca de cero. Estos resultados son similares a los 

anteriormente obtenidos en DMSO.91 

 

 

Figura 1. 13. Izquierda, arriba: Mapa de absorci·n diferencial 3D obtenido de experimentos nsTAS 

excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en PN/BN a temperatura ambiente. Derecha, arriba: Trazas 

cin®ticas de absorci·n diferencial a 16300 cm-1. Izquierda, abajo: Espectro diferencial asociado a especies. 

Derecha, abajo: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados.  
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Se realizaron c§lculos DFT y TD-DFT para el estado triplete de menor energ²a en 

DMSO, que reafirman las interpretaciones del LE-3MLCT (Figura 1.14, Figura A.1.8 y 

Tablas A.1.6 y A.1.7). De acuerdo con los mapas de densidad de spin calculados, LE-
3MLCT es un 3MLCT cuyo electr·n excitado se encuentra en la bpy y el hueco excitado 

en un orbital dxz del rutenio, parcialmente mezclado con los orbitales p del NCSï. Tambi®n 

predice una transici·n PI-LMCT NCSĄRu en 14652 cm-1 que coincide con el espectro 

diferencia experimental. Esto confirma que LE-3MLCT es 3MLCT(Aôô)xz. 

 

 

 

Figura 1. 14. Arriba, izquierda: Espectros diferenciales asociados a las especies de los estados excitados 
3MLCT de menor energ²a (l²nea negra) en DMSO, transiciones electr·nicas calculadas para el estado 

fundamental singulete (barras rojas) y para los estados triplete de menor energ²a (barras azules) de Ru(bpy). 

Arriba, -derecha: Densidad de spin (isovalor 0.1) para el estado triplete de menor energ²a de Ru(bpy).  

Abajo: Mapas diferenciales de densidad electr·nica transiciones seleccionadas (isovalor 0.01). Violeta 

indica p®rdida de densidad electr·nica y cyan indica ganancia de densidad electr·nica, f es la fuerza del 

oscilador. 
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1.3.9. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del 

nanosegundo dependientes de la temperatura 

Se realiz· el mismo experimento nsTAS en PN/BN variando la temperatura entre 

190 y 350 K. Para cada una de las temperaturas, los datos se pudieron ajustar con 

decaimientos monoexponenciales en todo el intervalo espectral, asociados al decaimiento 

de LE-3MLCT al estado fundamental. Como se espera, a menor temperatura, mayor 

tiempo de vida, llegando a 1136 ns para los experimentos a 80 K (Figura A.1.9). Es 

notable que en los experimentos a temperaturas menores a los 190 K se observa un tiempo 

de vida adicional, atribuido a la conversi·n interna HE-3MLCT Ą LE-3MLCT. En la 

Figura 1.15 se ven las trazas experimentales a 16300 cm-1 a distintas temperaturas, 

caracter²stica de la PI-LMCT NCSĄRuIII, y los correspondientes ajustes.  

 

 

Figura 1. 15. Izquierda: Trazas cin®ticas a 16300 cm-1 (puntos) y ajustes exponenciales (l²neas) obtenidas 

de experimentos nsTAS de Ru(bpy) en PN/BN a algunas temperaturas bajo excitaci·n a 20000 cm-1. 

Derecha: Tiempos de vida experimentales de los estados excitados a diferentes temperaturas (c²rculos) y 

ajustes calculados considerando un ¼nico (curva roja) o dos (curva negra) procesos activados seg¼n la 

Ecuaci·n 6. 

 

Los tiempos de vida de decaimiento al estado fundamental (Tabla A.1.8) entre 350 

y 140 K fueron analizados usando la siguiente ecuaci·n de Arrhenius modificada que 

considera los mismos dos procesos activados que la Ecuaci·n 6. 

ρ

†
Ὕ Ὧ Ὧ Ὧ Ὕ Ὧ Ὕ  

        Ὧ Ὧ ὃ Ὡ ϳ ὃ Ὡ ϳ               (6) 

 

Los t®rminos independientes de la temperatura (Ὧ Ὧ ) se fijaron en 

8.81x105 s-1, que se corresponde con el valor l²mite observado a 80 K. Los par§metros 

obtenidos se ven en la Tabla 1.4. 
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LE-3MLCT kdr+kdnr / s-1 A4to Ea4to / cm-1 AMC EaMC / cm-1 

8 x 106 (6.8 Ñ 0.8) x 107 390 Ñ 20 (4 Ñ 2) x 1014 3340 Ñ 70 

Tabla 1. 4. Par§metros obtenidos al ajustar tiempos de vida obtenidos a diferentes temperaturas en PN/BN 

considerando dos procesos activados. 

 

Los valores Ea y A suelen mostrar gran variabilidad: se reportaron valores para 

polipiridinas de rutenio entre 200 y 1000 cm-1 para Ea4to y entre 10
5 y 109 s-1 para 

A4to.
15,73,97,174,179,180 Para Rub3 el EaMC es de 3460 cm

-1 y el AMC es de 1.1x10
13 s-1.73 Los 

valores encontrados en este caso entonces se encuentran dentro de los valores esperados. 

Cuando se consider· un solo proceso activado, el ajuste no fue bueno y agregar un tercer 

proceso activado no mejor· la calidad del ajuste. Por lo tanto, no hay evidencia a 

temperaturas mayores a 140 K de que se pueble alg¼n estado excitado adicional desde 

LE-3MLCT que no sea el cuarto LE-3MLCT o el MC que hab²an sido considerados 

previamente.  

Los espectros diferenciales conservan a grandes rasgos las mismas se¶ales en todo 

el intervalo de temperaturas hasta los 80 K, aunque la absorci·n PI-LMCT NCSĄRuIII 

se corre al azul hasta llegar a 16800 cm-1. Esto indica que el LE-3MLCT domina el 

decaimiento de estados excitados en esta escala de tiempo a todas las temperaturas que 

se exploraron. Teniendo esto en cuenta, se puede concluir que el LE-3MLCT se comporta 

muy similar al estado emisor de menor energ²a de Rub3. 

 

1.3.10. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del 

femtosegundo 

Se realizaron tambi®n medidas de fsTAS en DMSO, irradiando a 20000 cmï1 (500 

nm) y detectando entre los 30800 y los 14300 cm-1 (325 y 700 nm). Esto permiti· expandir 

el intervalo utilizado previamente, entre los 23800 y los 13200 cm-1 (420 y 760 nm), para 

incluir la detecci·n de las se¶ales intensas en el azul asociadas a bpyÅï.94 Esta se¶al es 

clave para diferenciar estados MLCT, que contienen bpyÅï, de estados MC o dd, que no 

contienen bpyÅï. Se realiz· un an§lisis global de los datos, fijando el tiempo de vida m§s 

largo en 31.1 ns (32 ɛs-1 Ñ 1 ɛs-1) seg¼n lo reportado. Se detectaron dos procesos 

adicionales en la escala de picosegundos, con tiempos de vida de 6 y 200 ps, asociados a 

la relajaci·n vibracional en primer lugar, y una subsiguiente conversi·n interna (Figura 

A.1.10). Los mismos son consistentes con los medidos anteriormente.91 La utilizaci·n de 

un modelo de ajuste totalmente paralelo arroj· espectros diferenciales casi id®nticos entre 

s² lo que implicar²a que entre los ¼ltimos dos estados no hay cambio de configuraci·n 

electr·nica,  mientras que un modelo totalmente secuencial ofrece un espectro diferencial 

sin sentido f²sicoqu²mico para dos de los tres estados excitados. Esto es incompatible con 

la conversi·n interna, por lo que se descartan esos modelos. Es por ello que se plantea un 

modelo para la cascada de decaimiento consistente con el modelo de la Figura 1.16, donde 

Ὧ  es la constante de velocidad de relajaci·n vibracional y Ὧ  es la constante de 

velocidad de la conversi·n interna. Se exploraron distintos par§metros de ramificaci·n, 

los mismos se eligieron de forma cualitativa de acuerdo con la forma de los espectros 

diferenciales resultantes, priorizando espectros diferenciales con significado f²sico y 
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se¶ales distintas para HE y LE-3MLCT (Figura 1.16). Se emplearon los par§metros de 

ramificaci·n de la Tabla A.1.9. 

 

 

 

Figura 1. 16. Arriba: Modelo cin®tico empleado. Izquierda, centro: Mapa de absorci·n diferencial 3D 

obtenido de an§lisis target de experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en 

DMSO a temperatura ambiente. Derecha, centro: Trazas cin®ticas de absorci·n diferencial a 16700 cm-1. 

Izquierda, abajo: Espectros diferenciales asociados a especies. Derecha, abajo: Evoluci·n temporal de las 

poblaciones de estados excitados. 

 

Se obtuvieron espectros diferenciales para los tres estados excitados. Todos los 

espectros coinciden, en el intervalo visible, con los resultados previamente reportados. 

Esto implica absorciones fotoinducidas aproximadamente a los 16000 cm-1, asociadas a 

la PI-LMCT NCSĄRuIII y un blanqueo alrededor de los 20000 cm-1. La PI-LMCT es 

significativamente m§s intensa para LE-3MLCT que para HE-3MLCT, lo que sugiere un 

solapamiento orbital menos eficiente entre Ru y NCSï para este ¼ltimo estado. Se 

observaron, adem§s, absorciones fotoinducidas intensas por encima de los 26000 cm-1 
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(385 nm)  caracter²sticas para la absorci·n fotoinducida de bpyÅ- .62,63,103,104,64ï71 Dicha 

se¶al compensa parcialmente al blanqueo de la se¶al del estado fundamental en HE-
3MLCT, y confirma que HE-3MLCT, al igual que LE-3MLCT, presenta tambi®n al 

electr·n excitado centrado en la bpy. No obstante,  el hueco excitado se encuentra en un 

orbital del rutenio distinto del dxz, en particular, dicho orbital met§lico debe ser 

perpendicular al NCSï dado el solapamiento pobre entre los orbitales del NCSï y los del 

rutenio. Por lo tanto, se trata del orbital met§lico dx2-y2, el HOMO-2. El estado HE-
3MLCT, que presenta el electr·n en el LUMO p*(aô) y el hueco en HOMO-2x2-y2(aô), es 

entonces el 3MLCT(Aô)x2-y2. Por todo lo expuesto anteriormente, la conversi·n interna se 

trata, sin lugar a duda, de una reconfiguraci·n de hueco excitado del orbital dx2-y2 al dxz , 

o entre los estados 3MLCT(Aô)x2-y2 y 
3MLCT(Aôô)xz. 

A continuaci·n se analiza, por ¼nica vez en la tesis, el inicio de la cascada de 

decaimiento en t®rminos de las reglas de selecci·n para la ISC, considerando el 

acoplamiento de Russell-Saunders. HE-3MLCT presenta simetr²a Aô mientras que el LE-
3MLCT presenta simetr²a Aôô. Los estados vibracionalmente calientes, aunque modelados 

cin®ticamente como un solo estado, son dos, correspondientes a cada uno de los estados 

vibracionalmente relajados, y presentan la misma identidad electr·nica y por lo tanto la 

misma simetr²a. Al excitar a 500 nm, seg¼n los c§lculos DFT/TD-DFT (transici·n #2) se 

puebla inicialmente casi exclusivamente un estado 1MLCT con el hueco en HOMO-1 y 

el electr·n en LUMO por lo que presenta simetr²a Aô. Esto implica que la ¼nica ISC 

permitida entre este estado singulete y el ramillete de estados triplete ocurre 

exclusivamente entre el 1MLCT(Aô) y el hot-3MLCT(Aôô). Sin embargo, hot-3MLCT(Aôô) 

no es el ¼nico estado vibracionalmente caliente que se puebla. El hot-3MLCT(Aôô)xz, a su 

vez, puede sufrir IC caliente en escalas de tiempo ultrarr§pida, poblando esencialmente 

todos los dem§s estados electr·nicos disponibles a la energ²a correspondiente. Entre otros, 

se puebla el estado hot-3MLCT(Aô) x2-y2. Luego se da la IC a los estados vibracionalmente 

fr²os, seguida del decaimiento ramificado anteriormente planteado en nuestro modelo. 

As², una descripci·n detallada de la cascada de decaimiento se presenta en la Figura 

A.1.11, donde Ὧ  es la constante de velocidad de la conversi·n intersistema, y que 

contiene las etiquetas de los estados excitados anteriormente introducidos considerando 

la ubicaci·n del hueco excitado y la simetr²a del estado seg¼n los c§lculos DFT/TD-DFT. 

Por todo esto, si bien esta descripci·n detallada de la cascada de decaimiento aporta 

informaci·n acerca de la identidad de cada uno de los estados involucrados, ya sean 

singulete o triplete, fr²os o calientes, no aporta novedades acerca de los ES que participan 

de la IC, que es, finalmente, el proceso en el que se hace foco en el presente trabajo. En 

resumen, independientemente de cu§l sea el 1MLCT en el cual se origina la cascada de 

decaimiento, la IC caliente (Proceso 3 en la Figura 5 de la Introducci·n) generar§ una 

mezcla de 3MLCT calientes cuya composici·n requiere de un control fino de las 

poblaciones calientes que, de momento, no se ha logrado. 

 

1.3.11. Espectroscop²a de absorci·n de transiente en la escala del 

femtosegundo dependientes de la temperatura 

Se realizaron experimentos de fsTAS en PN/BN, utilizando luz de 20000 cmï1 

(500 nm) para la excitaci·n. Se eligi· este solvente con la finalidad de explorar 
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variaciones de la temperatura. El an§lisis global de los datos a temperatura ambiente 

arroj· tres procesos con tiempos de vida distintos. (Tabla 1.5 y Figura A.1.12) Primero, 

un proceso corto con un tiempo de vida de 0.4 picosegundos, compatible con relajaci·n 

vibracional, seguido de un proceso intermedio con un tiempo de vida de 85 picosegundos 

-significativamente m§s r§pido que en DMSO-, asociado al decaimiento del estado HE-
3MLCT. Por ¼ltimo, un proceso m§s largo que lo tolerado por la ventana del experimento. 

Este ¼ltimo se asocia al decaimiento de LE-3MLCT al estado fundamental encontrado en 

los experimentos de nsTAS, dada la coincidencia entre espectros. 

 

 Ű12 / ps (k12 / ps-1)  Ű23 / ps (k23 / ps-1)  Ű30 / ps (k30 / ɛs-1)* 

DMSO  

(detecci·n visible)94 

3 (0.330 Ñ 0.006) 375 (0.00267 Ñ 

0.00001) 

>10 (32 Ñ 1) 

DMSO 

(detecci·n UV) 

6 (0.174 Ñ 0.003) 200 (0.0050 Ñ 

0.0001) 

>10 (32 Ñ 1) 

PN/BN 0.4 (2.23 Ñ 0.07) 85 (0.0118 Ñ 0.0001) >10 (59.07 Ñ 0.03) 
Tabla 1. 5. Constantes cin®ticas derivadas de an§lisis global de los datos de fsTAS a temperatura ambiente 

de Ru(bpy) *obtenidos de nsTAS. 

 

Al igual que en el experimento en DMSO, se asocia el tiempo de vida intermedio 

a un cambio de configuraci·n electr·nica, al que le corresponde un cambio espectral, que 

no se observa en los espectros diferenciales obtenidos mediante un ajuste global. En la 

traza a 16700 cm-1, correspondiente a la PI-LMCT, se ve que la intensidad crece en dos 

pasos y es por ello que se plantea el modelo de la Figura 1.16 para la cascada de 

decaimiento (Figura 1.17). Los par§metros de ramificaci·n se eligieron de forma 

cualitativa y ambos resultaron ser de 0.5. 

 

 

Figura 1. 17. Izquierda, arriba: Mapa de absorci·n diferencial 3D obtenido de an§lisis target de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en PN/BN a temperatura ambiente. 
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Derecha, arriba: Trazas cin®ticas de absorci·n diferencial a 16700 cm-1. Izquierda, abajo: Espectros 

diferenciales asociados a especies. Derecha, abajo: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados 

excitados. 

 

Se obtuvieron tres espectros diferenciales, con el espectro diferencial de HE-
3MLCT diferente del de LE-3MLCT. Los espectros para LE-3MLCT coinciden, como es 

esperable, con los obtenidos previamente en los an§lisis de los experimentos de nsTAS. 

Las se¶ales relevantes de HE-3MLCT, es decir, la PI-LMCT en 16000 cm-1 y el blanqueo 

en 20000 cm-1 presentan el mismo patr·n que en DMSO. 91 Esto implica que tambi®n en 

PN/BN la conversi·n interna se trata de una reconfiguraci·n de hueco excitado del orbital 

dx2-y2 al dxz, o entre los estados 
3MLCT(Aôô)x2-y2 y 

3MLCT(Aô)xz.  

Se repitieron los experimentos de fsTAS en PN/BN variando la temperatura en el 

intervalo de 180-300 K. Se obtuvieron, mediante an§lisis global de los datos, constantes 

de velocidad intermedias para la conversi·n interna (Tabla A.1.9), que se 

complementaron con los datos de nsTAS en el intervalo de 120-180 K donde tambi®n se 

hab²a observado la HR. La dependencia con la temperatura se puede ajustar considerando 

un ¼nico proceso activado seg¼n la ecuaci·n de Arrhenius modificada: 

 

Ë Ë Ë 4 Ë Ë ! Å          (7) 

 

donde Ë  representa las contribuciones de procesos radiativos al decaimiento 

desde HE-3MLCT y Ë  representa las contribuciones de procesos no radiativos al 

decaimiento desde el mismo estado excitado. Se considera un ¼nico proceso activado, la 

conversi·n interna HE-3MLCT Ą LE-3MLCT, representado en la ecuaci·n en un t®rmino 

que incluye un factor pre-exponencial !  y una energ²a de activaci·n %Á. No fue 
necesario considerar la poblaci·n del MC desde el HE-3MLCT en este modelo. 

 

 

Figura 1. 18. Izquierda: Trazas cin®ticas a 22700 cm-1 (c²rculos) y ajustes exponenciales (l²neas) obtenidos 

de experimentos fsTAS a diferentes temperaturas. Derecha: An§lisis de Arrhenius modificado sobre 

experimentos fsTAS a diferentes temperaturas. 
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Los resultados de realizar dicho ajuste fijando los t®rminos independientes de la 

temperatura en el valor l²mite detectado a 120 K, 1.08x107 s-1, se presentan en la Tabla 

1.6.  Dado que el valor a 120 K podr²a ser una sobreestimaci·n, se verific· que el uso de 

valores fijos entre 1x104 ï 1x108 no afecta significativamente los resultados de ACI y EaCI. 

 

AIC / cm-1 EaIC / cm-1 

(1.3 Ñ 0.3) x 1012 944 Ñ 40 

Tabla 1. 6. Par§metros obtenidos al ajustar tiempos de vida en PN/BN considerando un proceso activado. 

 

Estos resultados confirman que el modelo representado en el diagrama de 

Jablonski de la Figura 1.16 describe este sistema adecuadamente, es decir, que hay una 

barrera cin®tica para la conversi·n interna HE-3MLCTĄLE-3MLCT, de 944 cm-1.  Este 

valor es consistente con la diferencia de energ²a estimada por los c§lculos entre HE-
3MLCT y LE-3MLCT, de 5162 cm-1, lo que marca que la barrera es relativamente alta.  

Esto implica que el modelo de decaimiento para Ru(bpy) es an§logo al de Rub3 pero 

considerando adicionalmente el proceso de conversi·n interna antidisipativo de HE-
3MLCT a LE-3MLCT.  

 

1.3.12. Identificaci·n computacional de HE-3MLCT  

Como se mencion· anteriormente, los m®todos empleados en nuestro grupo 

brindan informaci·n acerca de los m²nimos locales en las superficies de energ²a potencial, 

lo que impide hacer c§lculos sobre el estado de transici·n y sobre estados excitados de 

mayor energ²a, entre ellos el HE-3MLCT. Para ello recurrimos a nuestra colaboraci·n con 

el grupo del Dr. Daniel Escudero, de la KU Leuven en B®lgica. Se realizaron c§lculos 

TD-DFT en propionitrilo optimizando los 3 estados triplete de menor energ²a. Los 

c§lculos fueron realizados por el Dr. Koen Veys, pero de igual manera se discuten aqu², 

sin entrar en detalles metodol·gicos, pues permiten analizar con mayor profundidad las 

caracter²sticas de los tripletes altos en energ²a. Se encontraron tres estados tripletes de 

baja energ²a, T1-3, cuyos mapas de densidad electr·nica se observan en la Figura 1.19.  
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Figura 1. 19. Arriba: Mapa de diferencia de densidad electr·nica calculado para T1-3 en sus respectivas 

geometr²as optimizadas. El verde (azul) representa un aumento (decrecimiento) de la densidad electr·nica 

en el estado triplete con respecto del estado fundamental (isovalor = 0.002). Abajo: Coordenadas de 

referencia para los orbitales met§licos dp involucrados en cada estado. 

 

La Tabla 1.7 muestra los principales par§metros de los estados excitados, 

utilizando una descripci·n del sistema como el de la Figura 1.20. EFC es la energ²a vertical 

en la regi·n de Franck-Condon, es decir, a la geometr²a del m²nimo de la superficie de 

energ²a potencial correspondiente al estado fundamental, ȹEad es la diferencia adiab§tica 

de energ²a, entre los niveles vibracionales con v=0, ȹE00 es la diferencia de energ²a entre 

los m²nimos de las superficies de energ²a potencial y Ephos es la energ²a de emisi·n vertical 

en la geometr²a optimizada. Se debe notar que T1-3 son adiab§ticamente los tres tripletes 

de menor energ²a a la geometr²a de Franck-Condon. A otras geometr²as, sin embargo, los 

estados 3MC podr²an tener una energ²a entre T1 y T3, pero no se tuvieron en cuenta porque 

ya se descart· anteriormente que el HE-3MLCT fuera 3MC.   

 

Estado Contribuci·n orbital EFC / 

cm-1 

ȹEad / 

cm-1 

ȹE00 / 

cm-1 

Ephos / 

cm-1 

kr  

T1 HOMOŸLUMO(94%) 17230 15210 14669 13327 8.70x104  

T2 H-1ŸLUMO(94%) 18857 16963 16485 15087 3.76x104  

T3 H-2ŸLUMO(94%) 22470 20766 20165 19147 7.42x105  

Tabla 1. 7. Contribuciones orbitales principales calculadas para T1-3, energ²a vertical en la regi·n de Franck-

Condon, energ²a de emisi·n vertical y las constantes de velocidad de fosforescencia calculadas para T1-3. 
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Figura 1. 20. Modelo de Jablonski y par§metros relevantes calculados para T1-3, con algunos par§metros 

relevantes marcados: EFC (flechas rojas), ȹEad (flechas azules dobles), ȹE00 (flechas fucsia dobles), Ephos 

(flecha verdes). 

 

T1 y T2 son estados 
3LLCT/3MLCT. T1, el estado excitado de menor energ²a, se 

corresponde con una excitaci·n HOMOĄLUMO. El HOMO est§ compuesto por un 

orbital centrado en el rutenio dxz (51%) mezclado con el orbital p centrado en el NCSï 

(37%) (Figura 1.21). Esto se debe al car§cter p-donor del NCS-, lo que es com¼n para 

polipiridinas de rutenio que contienen el fragmento {Ru(NCS)},92,93 lo que lleva al 

car§cter LLCT de T1 y T2. Esta descripci·n es similar a lo previamente obtenido para el 

estado triplete de menor energ²a.  

Por otro lado T2 se corresponde con una transici·n HOMO-1ĄLUMO y es un 

estado 3LLCT/3MLCT an§logo a T1. Las contribuciones de los orbitales centrados en 

NCS- y en Ru son similares a las de T1, 47% y 41%, respectivamente. Las geometr²as de 

T1 y T2 en los m²nimos de sus superficies de energ²a potencial (PES) son similares. En 

consecuencia, las superficies de energ²a potencial de T1 y T2 est§n anidadas, con una 

diferencia de energ²a entre los m²nimos de las PESs de 1816 cm-1.  

Por ¼ltimo, T3, cuya geometr²a optimizada es significativamente diferente de T1 y 

T2 y se corresponde con una transici·n HOMO-2ŸLUMO. Esto implica que el hueco se 

encuentra en un orbital met§lico dx2-y2, perpendicular al eje Ru-NCS y coplanar al bpy. 

La contribuci·n de Ru es del 73% y del NCS- es del 10% dado el solapamiento orbital 

pobre. Es por ello que T3 tiene un car§cter 
3MLCT predominante.  
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Figura 1. 21. Orbitales de frontera del estado fundamental (S0) y las geometr²as de los tres primeros estados 

excitados (T1-3) (isovalor=0.04). Para cada orbital, se presenta la carga presente en el Ru y en el NCS- 

(difieren en menos del 2% dependiendo de la geometr²a). 

 

Se calcularon los espectros de fosforescencia de T1-3. El ¼nico espectro que 

concuerda en forma y posici·n con el espectro experimental es T1, tal como se aprecia en 

la Figura 1.22. T1 es entonces, la ¼nica especie responsable por la emisi·n estacionaria de 

Ru(bpy) a temperatura ambiente. El estado emisor es el 3MLCT(Aôô)xz entonces, tal como 

se hab²a propuesto anteriormente. 

 

 

Figura 1. 22. Espectros calculados de fosforescencia de T1-3 (l²nea celeste, naranja y verde, 

respectivamente). Espectro experimental de Ru(bpy) a 80K (l²nea punteada negra). 
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Tambi®n se calcularon espectros de absorci·n de los estados excitados. (Figura 

1.23 y Tabla A.1.10) Mientras que los espectros de ES para T1 y T2 son similares, el 

correspondiente a T3 es realmente diferente. El espectro de T1 est§ dominado por la 

transici·n T1ĄT12 con un pico en 13318 cm
-1 que se corresponde principalmente con una 

PI-LMCT NCSĄRuIII. Esta transici·n coincide con las observaciones experimentales de 

absorciones fotoinducidas PIA intensas a 16300 cm-1 (n·tese que la exactitud esperada de 

TD-DFT para las energ²as de transici·n calculadas es de 3200 cm-1). Adem§s se observan 

PIA intensas alrededor de los 24000 cm-1 debido a una PI-LMCT bpyĄRuIII. Cuando se 

observa el espectro diferencial para LE-3MLCT, se observa una se¶al casi nula entre 

22000 y 18000 cm-1, que se puede atribuir a una compensaci·n del blanqueo con la PIA. 

Por lo tanto, T1 es inequ²vocamente una buena descripci·n de LE-3MLCT.  

Como los espectros calculados para T1 y T2 son similares entre s², el proceso de 

IC observado en los experimentos de fsTAS, asociado a un cambio espectral apreciable, 

no puede ser T2ĄT1. Dado que las PESs est§n anidadas y muy cercanas en energ²a, 

T2ĄT1 se trata probablemente de un proceso ultrarr§pido, gobernado por la ñenergy gap 

lawò y ocurre via solapamiento de las funciones de onda vibracionales de T2 y T1. Por 

ejemplo, para crom·foros org§nicos las diferencias de energ²a Sn-S1 debajo de 3000 cm
-1 

y mayores que los 1816 cm-1 de diferencia de T2-T1, aseguran un factor nuclear sustancial 

para lograr una IC SnĄS1 r§pida. En este escenario, en cambio, T2ĄT1 probablemente 

gobierna el decaimiento de T2, gan§ndole a la desactivaci·n radiativa directa hacia el EF. 

Esto en consistente con la falta de emisi·n de T2 en la espectroscop²a de emisi·n de estado 

estacionario. 

Notablemente, la banda NCSŸRuIII PI-LMCT es mucho menos intensa en el caso 

de T3. No es la ¼nica banda d®bil: se calculan transiciones muy d®biles a lo largo de todo 

el espectro visible, que surge de la simetr²a incompatible entre HOMO-2 con los orbitales 

ˊ(NCS) y ˊ(bpy). Esto es consistente con el blanqueo intenso y las PIA d®biles observadas 

en el espectro diferencia del HE-3MLCT. Por lo tanto, ¼nicamente el espectro calculado 

para T3 coincide con la evidencia experimental para la especie HE-3MLCT. 

Esto implica que la IC observada experimentalmente HE-3MLCTĄLE-3MLCT 

es T3ĄT2. Los espectros calculados son consistentes con los cambios espectrales 

observados en fsTAS. En la cascada de decaimiento, a este proceso le sigue T2ĄT1, que 

es un proceso ultrarr§pido. Como los espectros de T1 y T2 son similares, no se puede 

observar experimentalmente dicho proceso. HE-3MLCTĄLE-3MLCT es un proceso 

exerg·nico y no equilibrado. T3 se encuentra a una energ²a tan alta que no se puebla desde 

T1 incluso a temperaturas altas, consistente con la dependencia de la emisi·n de LE-
3MLCT con la temperatura. La emisi·n desde T3 no se observa, incluso a temperaturas 

bajas, donde las contribuciones de la IC activada HE-3MLCTĄLE-3MLCT son peque¶as. 

Esto sugiere que  Ὧ  >>Ὧ . En l²nea con esto, las constantes de fosforescencia 

calculadas de T1-3 sugieren que el decaimiento radiativo de T3 es probablemente no 

competitivo con otros procesos no radiativos. 

La diferencia entre HE-3MLCT y LE-3MLCT, correspondiente con la diferencia 

entre T3 y T1 presenta una disipaci·n neta de 5496 cm
-1. Este valor es similar al de 5162 

cm-1 calculado a partir de la diferencia entre los orbitales HOMO y HOMO-2. Este valor 

es una aproximaci·n de la fuerza impulsora de la IC pero no ofrece informaci·n acerca 
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de la barrera cin®tica entre estados, que ser§ estudiada con m§s detalle mediante c§lculos 

de intersecci·n c·nica de m²nima energ²a (MECI por sus siglas en ingl®s, vide infra). 

Dado que tanto en T3 como T2 el electr·n excitado se encuentra en el LUMO, y tanto 

HOMO-2 como HOMO-1 est§n centrados principalmente en el Ru (73 y 41%, 

respectivamente), la conversi·n interna es principalmente una reconfiguraci·n de hueco 

dentro del conjunto octa®drico t2g del ion de rutenio, desde el plano xy (plano de la bpy, 

HOMO-2) a otro plano perpendicular, paralelo al eje z (eje Ru-NCS, HOMO-1). Esto 

confirma nuestras interpretaciones iniciales de una IC donde los estados excitados 

involucrados presentan funciones de onda con distintas simetr²a.86,91,181,182 Hasta este 

momento, nunca antes se hab²a reportado una barrera cin®tica para un proceso de este 

tipo. 

La transici·n T3ĄT2 presenta las condiciones necesarias para una IC 

relativamente lenta seg¼n la Ecuaci·n 1 de la Introducci·n dado que, como los orbitales 

HOMO-2 y HOMO-1 son considerablemente ortogonales entre s², el solapamiento entre 

las funciones de onda ‪ y ‪  ser§ pobre. En consecuencia, se requieren perturbaciones 

vibr·nicas para mezclar ambos orbitales. Dadas las diferentes contribuciones de los 

orbitales p centrados en el NCSï a los orbitales HOMO-2 (10%) y HOMO-1 (47%), HE-
3MLCTĄLE-3MLCT tiene una contribuci·n no despreciable de transferencia de hueco 

RuĄNCS, o transferencia electr·nica NCSĄRu. Por lo tanto, en el marco de la teor²a de 

Marcus para la transferencia electr·nica, las reorganizaciones intramoleculares y de 

solvente podr²an contribuir al origen f²sico de la barrera. Los cambios estructurales 

calculados que acompa¶an a T3ĄT2 se relacionan en principio con la reorganizaci·n 

intramolecular y del solvente alrededor del crom·foro.  

 

 

Figura 1. 23. Arriba: Transiciones calculadas T1-3ĄTx para los estados tripletes optimizados de Ru(bpy) 

(barras rojas) en propionitrilo. Espectros calculados para T1-3 a partir de convoluciones Gaussianas con 
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fwhm de 0.2 eV (l²neas punteadas). Abajo, izquierda: Espectro calculado (l²nea punteada azul) de T1 junto 

con el espectro diferencia experimental (l²nea s·lida azul) de LE-3MLCT. Abajo, derecha: Espectro 

calculado (l²nea punteada roja) de T3 junto con el espectro diferencia experimental (l²nea s·lida roja) de 

HE-3MLCT. El espectro de absorci·n calculado invertido (l²nea punteada negra) se agrega para modelar el 

blanqueo. 

 

1.3.13. C§lculos en la intersecci·n c·nica de m²nima energ²a  

Una vez que se lograron asignar sin ambig¿edades los estados excitados 

involucrados en la cascada de decaimiento de Ru(bpy), es necesario enfocarse en la 

barrera para la conversi·n interna T3ĄT2. La misma deber²a encontrarse entre la 

superficie de energ²a potencial de HE-3MLCT, que es T3, y la de T2, dado que la superficie 

correspondiente a T2 est§ anidada y a mayor energ²a de la de T1. Se realiz· entonces una 

optimizaci·n de la intersecci·n c·nica de m²nima energ²a entre las PES de T3 y T2 

mediante (SF)-TD-DFT. La geometr²a optimizada de la intersecci·n c·nica de m²nima 

energ²a se muestra en la Figura 1.24 junto con las de T2 y T3. (Figura A.1.14) 

 

 

Figura 1. 24. Izquierda: Geometr²a optimizada de la MECI entre T2 y T3. Centro y derecha: Geometr²as 

optimizadas de T2 y T3, respectivamente. Las distancias relevantes se muestran en ¡. 

 

Como se mencion·, T2 y T3 se parecen entre s² en t®rminos de distancias Ru-Nbpy 

ecuatoriales (2.073 ¡ y 2.075 ¡ para ambos enlaces para T2 y T3, respectivamente). Por 

otro lado, la geometr²a optimizada para MECI muestra distorsiones asim®tricas de esas 

distancias, 2.036 ¡ y 2.094 ¡. Adem§s, se observan cambios en las distancias de enlace 

N-C y C-S con respecto a los obtenidos para T3 y T2. (Tabla A.1.11) Tambi®n en la 

geometr²a MECI, la bpy perdi· la coplanaridad y est§ desviada con respecto al plano 

ecuatorial comparado con las geometr²as de T2 y T3. Adem§s, el enlace Ru-NCS se 

encuentra elongado en la MECI. La barrera calculada para superar la estructura MECI es 

de 1043 cm-1, muy similar al valor experimental, de 944 cm-1. As², este c§lculo confirma 

nuestra asignaci·n. 

La conversi·n interna T3ĄT2 requiere entonces una coordenada de reacci·n que 

alivie la ortogonalidad entre HOMO-2 y HOMO-1 en la intersecci·n c·nica. Esto se logra 

mediante la deformaci·n del fragmento {Ru(bpy)}que lleva del estado T3, cuya geometr²a 
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es esencialmente sim®trica, a un estado de transici·n fuertemente asim®trico, y luego a 

un T2 sim®trico. Por lo tanto, aunque las contribuciones de la bpy a los orbitales HOMO-

2 y HOMO-1 es despreciable, el rol de la bpy es esencial y asiste en el proceso de 

reconfiguraci·n de hueco/transferencia de carga. Esto sugiere que imponer alguna 

restricci·n en la torsi·n del ligando bpy podr²a ser beneficioso para obtener barreras de 

conversi·n interna mayores. Por otro lado, la coordenada de IC involucra una elongaci·n 

del enlace Ru-NCS, sugiriendo que las caracter²sticas de este enlace son importantes para 

este proceso. Estas conclusiones son muy importantes en el marco de esta tesis y 

motivaron los estudios detallados en los cap²tulos siguientes. 

 

1.3.12. Medidas en diferentes solventes nitrilo 

 En el contexto de la teor²a de Marcus para la transferencia electr·nica, la energ²a 

de reorganizaci·n tiene contribuciones intramoleculares y del solvente. Las 

reorganizaciones intramoleculares asociadas a la IC ya fueron estudiadas. Para analizar 

la contribuci·n de la reorganizaci·n de los solventes al origen f²sico de la barrera, se 

realizaron experimentos de fs-TAS a temperatura ambiente en distintos solventes. Una 

serie de nitrilos fue utilizada para preservar la naturaleza de las interacciones 

intermoleculares al moverse en la serie (Figura 1.25 y Figura A.1.15): acetonitrilo, 

propionitrilo, butironitrilo, valeronitrilo y benzonitrilo. Esta estrategia fue utilizada en la 

literatura para analizar la dependencia con el solvente de procesos de ISC en crom·foros 

del tipo {FeII(bpy)3}.
183 Los resultados fueron completamente an§logos a los observados 

en PN/BN a temperatura ambiente. Se obtuvieron constantes de velocidad de conversi·n 

interna Ë  para cada uno de los experimentos y se analizaron en funci·n de distintas 
propiedades de los solventes. Se encontr· correlaci·n con la polarizabilidad y con el 

volumen molar de los solventes, que se relacionan con su capacidad de acomodar la esfera 

de solvataci·n luego de la conversi·n interna . Los valores de Ë  var²an por un factor de 
cuatro indicando que, efectivamente, la HR observada tiene car§cter de transferencia de 

carga. 

 

Figura 1. 25. Izquierda: Dependencia de las constantes de decaimiento de HE-3MLCT con la polarizabilidad 

a temperatura ambiente. Derecha: Dependencia de las constantes de decaimiento de HE-3MLCT con la 

viscosidad y el volumen molar a temperatura ambiente. 
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Las constantes diel®ctricas ·ptica y est§tica tambi®n correlacionan con la 

constante de velocidad, si se descarta el valor para benzonitrilo al desviarse de la 

tendencia (Figura A.1.15). Estas propiedades dependen de un factor estructural g, que es 

una medida del ordenamiento local del material, relacionado con las interacciones 

intermoleculares, en ausencia de un campo externo.184 Los valores at²picos para el 

benzonitrilo se deben a que, adem§s de interactuar mediante dipolo transitorio como los 

otros solventes, el benzonitrilo interact¼a con otras mol®culas del mismo solvente 

mediante ñp-stackingò.  

 

1.3.13. Medidas en l²quido i·nico 

Con la finalidad de continuar evaluando el rol del solvente en la conversi·n 

interna, se realizaron experimentos con un solvente que no forma parte de la familia de 

nitrilos y que por lo tanto presenta interacciones intermoleculares completamente 

diferentes. Se explor· el l²quido i·nico acetato de 1-etil-3-metilimidazolio EMIM(AcO). 

Este solvente se utiliz· dada su alta viscosidad y polarizabilidad, de 24.4 cP185 y 10.74 ¡, 

respectivamente, y su elevada constante diel®ctrica entre 10 y 16, por analog²a con otros 

l²quidos i·nicos.186,187 La polarizabilidad se calcul· seg¼n la Ecuaci·n de Lorentz-Lorenz 

y considerando valores experimentales previamente publicados para el ²ndice de 

refracci·n y densidad molar.188  En este caso se procedi· a caracterizar la espectroscop²a 

de absorci·n y emisi·n estacionaria, TCSPC y TA de nano- y femtosegundo. 

Al excitar a 20000 cm-1 (500 nm) se ve una banda intensa a 13800 cm-1 (725 nm), 

correspondiente a un estado emisor LE-3MLCT, seg¼n los c§lculos el 3MLCT(Aôô)xz 

(Figuras 1.26 y A.1.4, Tabla 1.8). El hombro en 18180 cm-1 (550 nm) se debe a impurezas 

del solvente. El rendimiento cu§ntico de emisi·n, de 2.10-3, es similar a los de otros 

compuestos con el fragmento {Ru(tpm)(bpy)}101,159 y tambi®n a los previamente 

obtenidos en acetonitrilo,90 DMSO y PN/BN. Los espectros de excitaci·n coinciden con 

los espectros de absorci·n, como es esperado. Todas las soluciones son fotoestables en la 

escala de tiempo de los experimentos realizados. 

 

 

Figura 1. 26. Espectros de absorci·n UV-VIS (sombra gris), emisi·n (l²nea roja continua) y excitaci·n (l²nea 

roja punteada) en EMIM(AcO)  a temperatura ambiente de Ru(bpy). La longitud de onda de excitaci·n 
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utilizada para detectar los espectros de emisi·n se indica con una l²nea azul continua,  y la longitud de onda 

de emisi·n utilizada para detectar los espectros de excitaci·n con una l²nea azul punteada. 

 

Solvente M§ximo de absorci·n / cm-1 (nm) M§ximo de emisi·n / cm-1 (nm) ū500 / 103 

EMIM(AcO) 21876, 20600 (457, 485) 13800 (725) 2 

Tabla 1. 8. Par§metros fotof²sicos seleccionados para Ru(bpy) a temperatura ambiente. 

 

Se determinaron los tiempos de vida de Ru(bpy) en EMIM(AcO) mediante 

TCSPC. Se excit· a 21277 cm-1 (470 nm) y se detect· a 13889 cm-1 (720 nm) dado que 

all² se observa el m§ximo de emisi·n en el mapa de emisi·n estacionaria. Se obtuvieron 

dos tiempos de vida relativamente largos, de (3.4 Ñ 0.4) ns y de (36.2 Ñ 0.4) ns (Figura 

A.1.7).  

Tambi®n se realizaron medidas nsTAS en EMIM(AcO), excitando a 20000 cm-1 

(500 nm). Al realizar el an§lisis global de los datos, se ven dos tiempos de vida de 

nanosegundos (Tabla A.1.12) y compatibles con los resultados de TCSPC. El tiempo de 

vida m§s largo es de 28,3 ns (correspondiente a una constante de velocidad de 35,3 ɛs-1 

Ñ 0,2 ɛs-1) y el m§s corto, de 5,1 ns (correspondiente a una constante de velocidad de 194 

ɛs-1 Ñ 2 ɛs-1), se asocia por analog²a con los experimentos previos a una conversi·n 

interna lenta, unas 8 veces m§s lenta que la medida en DMSO (Tabla 1.8). Esto se puede 

explicar en t®rminos de las mismas propiedades analizadas anteriormente, dado que las 

polarizabilidades de DMSO y del l²quido i·nico son de 8.00189 y 10.74 ¡, 

respectivamente, mientras que los Vm son de 71.0 cm
3/mol189 para DMSO y para el 

l²quido i·nico es de 154.5 cm3/mol. La elevada viscosidad, tambi®n asociada a la 

capacidad de reacomodarse del Ru(bpy) en el solvente, y la alta constante diel®ctrica 

juegan un rol en este fen·meno y conservan la misma tendencia observada en la familia 

de nitrilos.  

Se plantea un modelo an§logo al modelo ramificado anteriormente utilizado, que 

debe contrastarse con los datos de fsTAS (Figura 1.27). Nuevamente, se exploran modelos 

con distintos par§metros de ramificaci·n Ὧ  y Ὧ  y poblaciones iniciales ὐ y ὐ de 

manera cualitativa. Todas las combinaciones de Ὧ  y Ὧ , ὐ Ù ὐ dan resultados similares. 

Se grafican en la Figura 1.27 los resultados del ajuste considerando Ὧ = 0.8 y Ὧ =0.2, 

con poblaciones iniciales ὐ ὐ 0.5. Se obtuvieron los espectros diferenciales para los 

dos estados excitados (Figura A.1.16). Todos los espectros presentan, al igual que los 

obtenidos en DMSO, las absorciones fotoinducidas d®biles aproximadamente a los 16000 

cm-1, asociadas a la PI-LMCT NCSĄRuIII y unas m§s intensas por encima de los 26000 

cm-1, caracter²sticas para la absorci·n fotoinducida de bpyÅ-. 
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Figura 1. 27. Arriba: Modelo cin®tico. Centro, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de 

an§lisis target de experimentos excitando nsTAS 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en EMIM(AcO) a 

temperatura ambiente . Centro, derecha: Traza cin®tica a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, 

izquierda: Espectros diferenciales asociados a las especies del estado excitado LE-3MLCT. Abajo, derecha: 

Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados. 

 

Tambi®n se realizaron medidas de fsTAS en EMIM(AcO) irradiando a 20000 cmï

1 (500 nm). Se realiz· un an§lisis global de los resultados y se obtuvieron tres procesos: 

uno corto con un tiempo de vida de 7 ps, asociado a una relajaci·n vibracional, uno 

intermedio en el orden de los nanosegundos, y el ¼ltimo tan lento que excede a la ventana 

de tiempo del experimentos (Tabla 1.9 y Figura A.1.17). Los tiempos de vida de los dos 

¼ltimos procesos son similares a los observados en los experimentos de nsTAS. Al 

analizar la traza a 16700 cm-1, donde se espera visualizar la PI-LMCT NCSĄRuIII, se ven 

claramente los tres procesos. En particular, el intermedio involucra un crecimiento de la 

PI-LMCT, lo que confirma que la cascada de decaimiento en este solvente tambi®n 

incluye una reconfiguraci·n de hueco, al igual que en DMSO y PN/BN. Se realiz· 

tambi®n un an§lisis target de los datos con un modelo de decaimiento ramificado como el 

de la Figura 1.28 pero aplicando los par§metros obtenidos a partir del an§lisis de nsTAS, 

es decir, con constantes de ramificaci·n de k12 y k13 de 0.8 y 0.2 en lugar de 0.2 y 0.8. 
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 k12 / ps-1 (Ű / ps) k23 / ps-1 (Ű / ps) k30 / ɛs-1 (Ű / ns) 

EMIM(AcO) 0.144 Ñ 0.002 (7) 0.00056 Ñ 0.00001 (1779) 124 Ñ 1 (8.0) 

Tabla 1. 9. Constantes cin®ticas derivadas de an§lisis global de los datos de fsTAS de Ru(bpy)  

 

 

Figura 1. 28. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis target de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en EMIM(AcO) a temperatura 

ambiente. Arriba, derecha: Traza cin®tica a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: 

Espectros diferenciales asociados a las especies de la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, 

derecha: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados.  

 

Los espectros diferenciales resultantes para HE- y LE-3MLCT coinciden con los 

obtenidos en el mismo solvente en nsTAS. Como LE-3MLCT presenta una intensificaci·n 

en la PI-LMCT en 16700 cm-1 respecto del HE-3MLCT, y una consecuente compensaci·n 

del blanqueo, al igual que en DMSO y PN/BN, la conversi·n interna tambi®n es, una 

reconfiguraci·n de hueco del orbital dx2-y2 al dxz, es decir, entre los estados 
3MLCT(Aô)x2-

y2 y 
3MLCT(Aôô)xz.  

Este caso es similar al de otros compuestos de renio con la misma simetr²a que 

fueron estudiados en distintos solventes. El tiempo de vida de IC determinado mediante 

TRES de [Re(bpy)(CO)3(etpy)]
+ donde etpy=etilpiridina, var²a entre 0.87 ps en ACN y 

1,57 ns en (BMIM)PF6 (hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio), 190 mientras 

que el mismo par§metro obtenido mediante fsTAS var²a entre 10 ps en DMF y 1 ns en 

(EMIM)BF4. 
191 Esto sugiere que la IC es, al menos parcialmente, dependiente del 

solvente al participar en la din§mica de reorganizaci·n de los crom·foros, al encontrarse 

las mol®culas de solvente entre medio de los ligandos. Esto es razonable puesto que al 

ocurrir la HR se produce un reordenamiento de las cargas que requiere de una 

reorientaci·n del solvente para reacomodar dichas cargas. Es notable que, a pesar de que 
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se logr· acceder a un tiempo de conversi·n interna en el intervalo de los nanosegundos, 

es necesario continuar analizando la influencia de otros factores sobre los ŰIC dado que la 

alta viscosidad del EMIM(AcO) retrasa la difusi·n de los reactivos, lo que lo hace un mal 

candidato para evaluar una posible reactividad bimolecular. 

 

1.3.14. Anisotrop²a de Absorci·n de Transiente 

Se realizaron tambi®n experimentos de fsTAS en DMSO y en EMIM(AcO) 

utilizando un arreglo paralelo entre la polarizaci·n del pump y del probe. Se debe advertir 

que las se¶ales caracter²sticas de los compuestos {Ru(NCS)}, la PI-LMCT NCSĄRuIII y 

la PIA centrada en bpyÅï, corresponden a transiciones con momentos dipolares 

perpendiculares a la direcci·n del vector asociado a la excitaci·n MLCT RuII
Ąbpy 

(Figura 1.29). Por ello, dichas transiciones ser§n poco intensas a tiempos anteriores a la 

rotaci·n difusional y a la conversi·n interna. Esto es desafortunado, pues, justamente, la 

presencia de la PI-LMCT es lo que distingue al estado LE-MLCT del HE-MLCT, en 

donde la PI-LMCT est§ ausente en condiciones de §ngulo m§gico. As², un hipot®tico 

estado LE-3MLCT antes de la difusi·n rotacional tendr§ caracter²sticas similares al estado 

HE-3MLCT, con las se¶ales t²picas minimizadas por anisotrop²a y por simetr²a, 

respectivamente. Adem§s, estudios previos sugieren que los tiempos de rotaci·n de Rub3 

y mol®culas similares ocurren entre decenas y cientos de picosegundos dependiendo del 

solvente,58,111ï113 similar a los tiempos t²picos de conversi·n interna. De esta manera, es 

complicado resolver tanto espectral como temporalmente la difusi·n rotacional de la IC 

en experimentos de anisotrop²a de absorci·n de transiente. Sin embargo, esta t®cnica tiene 

cierta utilidad, pues permite obtener espectros ñexageradosò de HE-3MLCT, con la PI-

LMCT especialmente d®bil, que sirven como gu²a para modelar, en una etapa diferente, 

los resultados de los experimentos a §ngulo m§gico. 

 

  

Figura 1. 29. Representaci·n de los momentos dipolares de las transiciones de la excitaci·n MLCT (flecha 

negra, contenida en el plano de bpy), PI-LMCT (flecha roja, perpendicular al plano de bpy) y PI-“*“* 
(flecha azul, contenida en el plano de bpy) de Ru(bpy). Todos los vectores son perpendiculares entre s². 

 

Se realizaron entonces experimentos de fsTAS en DMSO y en EMIM(AcO) 

utilizando un arreglo paralelo entre la polarizaci·n del pump y del probe, utilizando luz 

de 20000 cmï1 (500 nm) para la excitaci·n. En ambos solventes, el an§lisis global de los 

datos arroj· a grandes rasgos resultados similares a los de §ngulo m§gico. Se identificaron 
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tres procesos con tiempos de vida distintos (Figuras A.1.17 y A.1.18): un proceso corto 

con un tiempo de vida compatible con relajaci·n vibracional, seguido de un proceso 

intermedio y, por ¼ltimo, un proceso m§s largo que lo tolerado por la ventana del 

experimento. Este ¼ltimo se asocia al decaimiento de LE-3MLCT al estado fundamental. 

La PI-LMCT NCSĄRuIII en 16000 cm-1 y la PIA en 26000 cm-1 son muy poco intensas 

en los espectros iniciales y como consecuencia, el blanqueo encima de los 20000 cm-1 se 

ve m§s pronunciado.  

Al igual que en los experimentos a §ngulo m§gico, los espectros diferenciales 

obtenidos luego del an§lisis global considerando un modelo totalmente secuencial no 

presentan cambios espectrales al ocurrir HE-3MLCTĄLE-3MLCT. Se plantea entonces 

un modelo de decaimiento ramificado como el de la Figura 1.16, escogiendo constantes 

de ramificaci·n de manera cualitativa (Tabla A.1.9). Se obtienen entonces espectros 

diferenciales para LE-3MLCT id®nticos a los obtenidos previamente. Se debe tener en 

cuenta que el modelo utilizado no pretende arrojar espectros ñrealesò para el estado de 

tiempo de vida intermedio, pues en estos experimentos conviven, en esas escalas de 

tiempo, poblaciones de estado excitado relajadas y no relajadas rotacionalmente, que, por 

lo expuesto anteriormente, tienen caracter²sticas espectrales diferentes. As², en los 

espectros diferenciales para la especie intermedia se advierten notablemente las 

disparidades con el estado anterior, es decir, un blanqueo m§s intenso alrededor de los 

20000 cm-1 y una PIA proveniente de la PI-LMCT NCSĄRuIII menos intensos para el 

estado intermedio que para el de menor energ²a. El tiempo de vida intermedio es mayor 

en el l²quido i·nico que en DMSO y se debe a una combinaci·n de dos factores: tanto la 

reconfiguraci·n de hueco como la difusi·n rotacional son m§s lentas en EMIM(AcO) que 

en DMSO. Se espera que la rotaci·n sea m§s lenta en el l²quido i·nico dada su alta 

viscosidad, como ya se observ· anteriormente en otros solventes viscosos como el 

etilenglicol,192 mientras que la conversi·n interna sufre la misma ralentizaci·n por el alto 

volumen molar y polarizabilidad, como se discuti· anteriormente.  

 

 Ű12 / ps (k12 / ps-1) Ű 23 / ps-1 (k23 / ps-1) Ű30 / ɛs (k30 / ɛs-1)* 

DMSO 9 (0.110 Ñ 0.003) 280 (0.00357 Ñ 0.00002) >10 (32 Ñ 1) 

EMIM(AcO) 3 (0.314 Ñ 0.007) 1757 (0.00057 Ñ 0.00001) >10 (35.3 Ñ 0.2) 

Tabla 1. 10. Constantes cin®ticas derivadas de an§lisis global de los datos de fsTAS de Ru(bpy) usando una 

configuraci·n paralela entre pump y probe. *obtenidos de nsTAS midiendo a §ngulo m§gico. 
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Figura 1. 30. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis target de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en DMSO a temperatura ambiente. 

Arriba, derecha: Traza cin®tica a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: Espectros 

diferenciales asociados a las especies de la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, derecha: 

Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados. 

 

 

Figura 1. 31. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis target de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en EMIM(AcO) a temperatura 

ambiente. Arriba, derecha: Traza cin®tica a 16000 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: 

Espectros diferenciales asociados a las especies de la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, 

derecha: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados. 

 

1.4. Conclusiones 

Los crom·foros moleculares con conversi·n interna lenta son interesantes porque 

permitir²an extraer energ²a del sistema antes de perderla por disipaci·n. Para Ru(bpy), la 
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energ²a disipada es de aproximadamente 5000 cmï1 o 0.6 eV. La incorporaci·n de estas 

mol®culas en esquemas anti-disipativos de conversi·n de energ²a solar es una estrategia 

prometedora para mejorar las eficiencias de conversi·n. 

En el caso de Ru(bpy), el comportamiento del LE-3MLCT emisivo es an§logo al 

de Rub3, incluyendo la poblaci·n activada del cuarto sub-estado 3MLCT y los estados 

MC. La diferencia entre las cascadas de decaimiento de Ru(bpy) y Rub3 es la conversi·n 

interna desde estados 3MLCT de alta energ²a, que es r§pida y sin barrera en la pr§ctica 

para Rub3, mientras que Ru(bpy) muestra una barrera considerable. Esta barrera se 

estudi· en el intervalo de temperatura de 120-300 K, result· ser de 944 cm-1, un valor 

comparable a los 5240 cm-1 calculados para la separaci·n de los estados HE-3MLCT y 

LE-3MLCT. 

La conversi·n interna en este caso se asigna inequ²vocamente a una 

reconfiguraci·n de hueco excitado del orbital HOMOï2 (con contribuciones del orbital 

met§lico dx2-y2) al HOMO (con contribuciones del dxz), o entre los estados 
3MLCT(Aôô)x2-

y2 y 
3MLCT(Aô)xz . No obstante, dada la ortogonalidad de los orbitales involucrados, la 

conversi·n interna requiere una coordenada de reacci·n que alivie la ortogonalidad en la 

intersecci·n c·nica. Esto se logra mediante la distorsi·n de la bpy y el estiramiento del 

enlace Ru-NCS. En el contexto de la teor²a de Marcus para la transferencia electr·nica, 

esta es la contribuci·n intramolecular al origen f²sico de la barrera. Se estudi· tambi®n la 

contribuci·n del solvente. Se encontr· correlaci·n con la polarizabilidad y el volumen 

molar de los solventes, propiedades relacionas con la capacidad de los solventes 

acomodar la esfera de solvataci·n luego de la conversi·n interna. 

El siguiente paso es el desarrollo de crom·foros donde la conversi·n interna se 

logre retardar hasta la escala de tiempo de los nanosegundos, compatible con la 

reactividad bimolecular. Si bien se logr· generar condiciones experimentales en las que 

el tiempo de vida de IC alcanz· los 5.1 nanosegundos en EMIM(AcO), se contin¼a 

trabajando sobre otras maneras de alcanzar ŰIC dado que la alta viscosidad del solvente 

desfavorece la difusi·n de reactivos necesaria para que ocurran las reacciones 

bimoleculares. As², tomando como pautas la informaci·n obtenida en este cap²tulo, en los 

pr·ximos cap²tulos se profundiza nuestra exploraci·n sobre los efectos de la distorsi·n 

de la bpy (Cap²tulo 2) y del enlace del rutenio con el ligando monodentado (Cap²tulo 3). 
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1.5. Ap®ndice 1 

Electroqu²mica 

 

Figura A. 1. 1. Voltamograma de onda cuadrada de Ru(bpy) referenciado con ferroceno en 

propilencarbonato 0.1 M en TBAPF6. 
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Espectroelectroqu²mica 

 

Figura A. 1. 2. Espectro UV-VIS de Ru(bpy) (l²nea negra), al oxidar por un electr·n (l²nea roja), al oxidar 

por dos electrones (l²nea azul) en propilencarbonato a 25ÁC.  
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C§lculos DFT y TD-DFT del estado singulete de menor energ²a 

Átomo X Y Z 

Ru 0.01771 0.07278 -0.00165 

S -1.81258 4.67411 -0.16345 

N 1.49666 0.67938 1.37833 

N 2.79307 0.12148 -1.19724 

N -1.48158 -0.46377 1.33252 

N 1.49915 0.58592 -1.41546 

N 0.91773 -1.8045 0.06236 

N 2.30748 -1.86867 0.06316 

N 2.79008 0.19828 1.19525 

N -1.47632 -0.55726 -1.29978 

N -0.77153 1.98152 -0.06847 

C -1.20153 3.09103 -0.10766 

C 3.0793 -0.6308 0.02479 

C 2.7405 -3.1769 0.10235 

C -2.69903 -0.79925 -0.71389 

C 3.64899 0.71713 2.13968 

C 1.56362 1.50067 2.44841 

C 3.65362 0.57994 -2.17088 

C -2.70313 -0.74175 0.7603 

C 2.89123 1.5498 2.96003 

C 2.89645 1.35499 -3.04637 

C -3.83125 -1.00692 1.5579 

C -2.42514 -1.03286 -3.47102 

C -1.34586 -0.68956 -2.64641 

C 1.60183 -3.97826 0.12829 

C -3.82001 -1.13712 -1.49392 

C -1.35797 -0.49621 2.68584 

C -3.70587 -1.01352 2.9558 

C 0.49312 -3.08587 0.10227 

C 1.56733 1.33561 -2.53675 

C -3.68744 -1.24848 -2.88668 

C -4.54533 -1.5068 -3.49875 

C -2.44374 -0.76772 3.52853 

H 4.14044 -0.8828 0.03439 

H 3.78926 -3.4313 0.10904 

H 4.69825 0.46424 2.1592 

H 0.68355 2.02003 2.79442 

H 4.70342 0.32906 -2.16951 

H 3.2412 2.11577 3.80827 

H 3.24781 1.86525 -3.92869 

H -4.79173 -1.21165 1.10082 

H -2.27373 -1.12376 -4.54079 

H -0.35983 -0.51832 -3.05708 

H 1.56904 -5.05534 0.16137 

H -4.78001 -1.31974 -1.02656 

H -0.37237 -0.30229 3.08734 

H -4.56928 -1.21485 3.58135 

H -0.56092 -3.31457 0.11036 

H 0.68678 1.82848 -2.91843 

H -2.29774 -0.77963 4.60282 

Tabla A. 1. 1. Geometr²a optimizada del estado singulete de Ru(bpy). 

 

No Energ²a / 

cm-1 

f Contribuciones mayoritarias Asignaci·n Experimental / cm-

1 

2 20516 0.0888 H-1->LUMO (93%) Ru+SCNĄbpy 20686 

4 25509 0.0109 HOMO->L+1 (96%) Ru+SCNĄbpy  

 

 

 

 

>30000 

6 26274 0.0676 HOMO->L+2 (95%) Ru+SCNĄbpy 

8 27601 0.0268 H-1->L+1 (92%) Ru+SCNĄbpy 

9 27943 0.0694 H-4->LUMO (25%),  

H-1->L+3 (15%),  

HOMO->L+4 (50%) 

Ru+SCNĄbpy + tpm 

10 28027 0.0317 H-1->L+2 (85%) Ru+SCNĄbpy  

11 28467 0.1018 H-4->LUMO (55%),  

H-1->L+3 (31%) 

Ru+SCNĄbpy + tpm 

14 29911 0.0328 H-2->L+3 (18%),  

H-1->L+3 (38%),  

HOMO->L+4 (20%) 

Ru+SCNĄtpm 

Tabla A. 1. 2. Selecci·n (f > 0.01) de transiciones electr·nicas calculadas para el estado singulete 

optimizado de Ru(bpy). 
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Figura A. 1. 3. Mapas diferenciales de densidad electr·nica de las transiciones listadas en la Tabla A.1.2 

(isovalor 0.01). Violeta indica p®rdida de densidad electr·nica y cyan indica ganancia de densidad 

electr·nica.   
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Emisi·n estacionaria 

 

 

Figura A. 1. 4. Arriba: Mapa de excitaci·n/emisi·n 3D para Ru(bpy) en DMSO (izquierda) y en 

EMIM(AcO) (derecha) a 25ÁC. Abajo: Mapa de excitaci·n/emisi·n 3D de EMIM(AcO) a 25ÁC (izquierda) 

y espectro de emisi·n de EMIM(AcO) excitando a 500 nm a 25ÁC (derecha). En este ¼ltimo espectro se 

aprecia la se¶al correspondiente a la dispersi·n Raman del agua en 600 nm. La misma no afecta la medida 

de Ru(bpy) en EMIM(AcO). 
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C§lculos DFT y TD-DFT del estado doblete de menor energ²a 

Átomo X Y Z 

Ru 0.014095 0.110541 -0.004972 

S -1.664527 4.642203 -0.19519 

N 1.532251 0.662411 1.366157 

N 2.801516 0.024144 -1.19345 

N -1.496672 -0.39145 1.335046 

N 1.532767 0.546864 -1.41496 

N 0.829492 -1.793177 0.074937 

N 2.215422 -1.929874 0.078845 

N 2.799505 0.117742 1.19368 

N -1.491625 -0.507606 -1.300407 

N -0.68226 1.959261 -0.082608 

C -1.096316 3.082481 -0.129711 

C 3.054547 -0.732705 0.031705 

C 2.568149 -3.253321 0.13528 

C -2.710946 -0.74703 -0.709196 

C 3.672009 0.604255 2.138609 

C 1.627336 1.492299 2.428544 

C 3.676326 0.438358 -2.170145 

C -2.715004 -0.677178 0.762646 

C 2.949828 1.482037 2.945822 

C 2.954193 1.244243 -3.048899 

C -3.840002 -0.93226 1.564238 

C -2.43308 -0.98061 -3.467873 

C -1.353293 -0.636161 -2.645319 

C 1.383974 -3.995492 0.167885 

C -3.829443 -1.08618 -1.488399 

C -1.364802 -0.396879 2.686772 

C -3.710167 -0.915923 2.962083 

C 0.330657 -3.052473 0.128924 

C 1.628911 1.288361 -2.540784 

C -3.693005 -1.197879 -2.881229 

C -2.450526 -0.656893 3.532227 

H 4.101525 -1.037257 0.043856 

H 3.599326 -3.572311 0.147944 

H 4.70776 0.301444 2.169919 

H 0.773105 2.058926 2.765422 

H 4.713579 0.139832 -2.170746 

H 3.321269 2.039864 3.789869 

H 3.327315 1.734283 -3.933314 

H -4.800288 -1.147223 1.112711 

H -2.282253 -1.072002 -4.537089 

H -0.367759 -0.467593 -3.056794 

H 1.296173 -5.068572 0.213058 

H -4.789492 -1.269677 -1.022657 

H -0.379769 -0.197968 3.086011 

H -4.572132 -1.110712 3.5912 

H -0.733824 -3.225657 0.136789 

H 0.773774 1.820927 -2.927102 

H -4.550029 -1.458464 -3.493064 

H -2.304853 -0.651378 4.606031 

Tabla A. 1. 3. Coordenadas cartesianas para la geometr²a optimizada del triplete de menor energ²a de 

Ru(bpy). 

 

No. Energ²a / 

cm-1 

f Contribuciones mayoritarias Asignaci·n Experimental / cm-

1 

3 13009 0.1826 H-5(B)->LUMO(B) (18%), H-1(B)-

>LUMO(B) (76%) 

SCNĄRu  

13812 

4 13032 0.0526 H-5(B)->LUMO(B) (62%), H-1(B)-

>LUMO(B) (22%) 

RuĄRu 

7 23079 0.0171 H-7(B)->LUMO(B) (99%) tpmĄRu+SCN 23106 

8 23255 0.0387 H-6(B)->LUMO(B) (96%) tpmĄRu+SCN 

12 25597 0.0211 HOMO(A)->LUMO(A) (83%), 

HOMO(B)->L+1(B) (12%) 

Ru+SCNĄbpy  

25654 

13 26449 0.0138 H-9(B)->LUMO(B) (92%) tpm+bpyĄRu+SC

N 

Tabla A. 1. 4. Selecci·n (f > 0.01)  de transiciones electr·nicas calculadas para el estado doblete optimizado 

de Ru(bpy)ox. 

 



 94 

 

Figura A. 1. 5. Mapas diferenciales de densidad electr·nica de las transiciones listadas en la Tabla A.1.4 

(isovalor 0.01). Violeta indica p®rdida de densidad electr·nica y cyan indica ganancia de densidad 

electr·nica.  
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Emisi·n estacionaria dependiente de la temperatura 

T / K ū500 / 103 

110 169.2 

120 78.57 

130 30.1 

140 23.52 

150 22.66 

160 22.07 

170 21.59 

180 20.93 

190 19.7 

200 18.48 

210 17.32 

220 16.31 

230 15.28 

240 14.06 

250 12.89 

260 11.49 

270 9.61 

280 7.99 

290 6.06 

296 4.96 

Tabla A. 1. 5. Rendimientos cu§nticos de emisi·n en PN/BN en funci·n de la temperatura.  
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Recuento ¼nico de fotones correlacionados en el tiempo 

 

 

     

Figura A. 1. 6. Arriba: Decaimiento de la emisi·n excitando a 460 nm y detectando a 715 nm con ajuste 

monoexponencial de Ru(bpy) en DMSO a temperatura ambiente. Abajo: Residuos asociados al ajuste 

monoexponencial.  
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Figura A. 1. 7. Arriba: Decaimiento de la emisi·n excitando a 470 nm y detectando a 720 nm con ajuste 

monoexponencial de Ru(bpy) en EMIM(AcO) a temperatura ambiente. Abajo: Residuos asociados al ajuste 

monoexponencial.  
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C§lculos DFT y TD-DFT del estado triplete de menor energ²a 

Átomo X Y Z 

Ru -0.009688 0.136376 -0.005372 

S -1.864602 4.625789 -0.161732 

N 1.516676 0.719314 1.379054 

N 2.797649 0.125729 -1.196469 

N -1.464886 -0.434048 1.331193 

N 1.518932 0.621985 -1.422834 

N 0.861069 -1.74715 0.060852 

N 2.249232 -1.849886 0.06365 

N 2.794407 0.203553 1.1935 

N -1.460454 -0.527331 -1.302896 

N -0.76729 1.97926 -0.070158 

C -1.228794 3.08181 -0.108303 

C 3.061906 -0.633667 0.024809 

C 2.634002 -3.166064 0.108777 

C -2.689857 -0.848741 -0.686312 

C 3.665318 0.698967 2.136883 

C 1.603462 1.53808 2.449679 

C 3.671356 0.561003 -2.166528 

C -2.692766 -0.796727 0.734857 

C 2.930962 1.552794 2.958011 

C 2.937826 1.353673 -3.047353 

C -3.808176 -1.10455 1.57901 

C -2.385817 -1.015569 -3.484517 

C -1.334204 -0.634601 -2.66025 

C 1.467805 -3.935626 0.135377 

C -3.800877 -1.221144 -1.509917 

C -1.344029 -0.442142 2.693248 

C -3.671227 -1.085482 2.957967 

C 0.391533 -3.015425 0.104346 

C 1.607599 1.366391 -2.54632 

C -3.658663 -1.30207 -2.886103 

C -2.399649 -0.759945 3.538881 

H 4.114513 -0.918694 0.034897 

H 3.672836 -3.459014 0.119119 

H 4.707296 0.417329 2.156977 

H 0.73741 2.077786 2.80006 

H 4.714595 0.284064 -2.161056 

H 3.296752 2.10963 3.80535 

H 3.305839 1.853685 -3.92849 

H -4.761493 -1.360918 1.129383 

H -2.234602 -1.087401 -4.555648 

H -0.358209 -0.411234 -3.073303 

H 1.405243 -5.01093 0.17189 

H -4.754764 -1.448543 -1.046145 

H -0.368898 -0.192094 3.09287 

H -4.517804 -1.322141 3.595921 

H -0.670294 -3.205471 0.111315 

H 0.741095 1.876657 -2.937298 

H -4.501923 -1.587869 -3.508132 

H -2.252651 -0.754409 4.612991 

Tabla A. 1. 6. Coordenadas cartesianas para la geometr²a optimizada del triplete de menor energ²a de 

Ru(bpy). 

 

No. Energ²a / 

cm-1 

f Contribuciones mayoritarias Asignaci·n Experimental / cm-

1 

6 11703 0.033 HOMO(A)->L+3(A) (50%), H-

1(B)->LUMO(B) (48%) 

bpyĄRu  

16297 

7 11906 0.0249 HOMO(A)->L+2(A) (85%) bpyĄRu 

11 14652 0.1613 H-2(B)->LUMO(B) (92%) SCNĄRu 

14 22352 0.0715 HOMO(A)->L+7(A) (71%), H-

7(B)->LUMO(B) (16%) 

bpyĄRu  

>23800 

15 22740 0.043 H-6(B)->LUMO(B) (97%) bpy+tpmĄRu 

Tabla A. 1. 7. Selecci·n (f > 0.01)  de transiciones electr·nicas calculadas para el estado triplete optimizado 

de Ru(bpy). 
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Figura A. 1. 8. Mapas diferenciales de densidad electr·nica de las transiciones listadas en la Tabla A.1.7 

(isovalor 0.01). Violeta indica p®rdida de densidad electr·nica y cyan indica ganancia de densidad 

electr·nica.  
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Espectroscop²a de absorci·n de transiente de nanosegundo dependientes de la 

temperatura 

 

Figura A. 1. 9. Izquierda, arriba: Mapa de absorci·n diferencial 3D obtenido de experimentos nsTAS 

excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en PN/BN a 80 K. Derecha, arriba: Trazas cin®ticas de 

absorci·n diferencial a 16800 cm-1. Izquierda, abajo: Espectro diferencial asociado a especies. Derecha, 

abajo: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados.  

 

T/K kobs / s-1 T/K kobs / s-1 

 Decaimiento a EF Proceso 

intermedio 

 Decaimiento a EF Proceso intermedio 

349 (4.375 Ñ 0.007).108 a 265 (2.165 Ñ 0.002).107 a 

344 (3.671 Ñ 0.005).108 a 260 (1.965 Ñ 0.001).107 a 

340 (3.092 Ñ 0.003).108 a 255 (1.767 Ñ 0.001).107 a 

336 (2.655 Ñ 0.002).108 a 250 (1.676 Ñ 0.001).107 a 

332 (2.285 Ñ 0.002).108 a 245 (1.609 Ñ 0.001).107 a 

328 (1.940 Ñ 0.001).108 a 240 (1.541 Ñ 0.001).107 a 

324 (1.6336 Ñ 0.0008).108 a 235 (1.480 Ñ 0.001).107 a 

320 (1.3773 Ñ 0.0006).108 a 230 (1.440 Ñ 0.001).107 a 

316 (1.1881 Ñ 0.0005).108 a 225 (1.389 Ñ 0.001).107 a 

312 (1.0052 Ñ 0.0003).108 a 220 (1.361 Ñ 0.001).107 a 

308 (8.612 Ñ 0.003).107 a 215 (1.289 Ñ 0.001).107 a 

304 (7.498 Ñ 0.002).107 a 210 (1.277 Ñ 0.001).107 a 

301 (6.693 Ñ 0.002).107 a 205 (1.243 Ñ 0.001).107 a 

298 (6.001 Ñ 0.002).107 a 200 (1.203 Ñ 0.002).107 a 

295 (5.154 Ñ 0.002).107 a 180 (1.142 Ñ 0.001).107 (4.67 Ñ 0.07).108 

290 (4.468 Ñ 0.002).107 a 160 (1.012 Ñ 0.003).106 (1.15 Ñ 0.03).108 

285 (3.772 Ñ 0.002).107 a 140 (9.27 Ñ 0.02).106 (4.35 Ñ 0.07).107 

280 (3.196 Ñ 0.001).107 a 120 (6.11 Ñ 0.05).106 (1.08 Ñ 0.02).107 

275 (2.764 Ñ 0.001).107 a 100 (1.292 Ñ 0.002).106 n.o. 

270 (2.407 Ñ 0.002).107 a 80 (8.81 Ñ 0.02).105 n.o. 

Tabla A. 1. 8. Constantes de velocidad observada extra²das de an§lisis global de experimentos de Ru(bpy) 

de nsTAS en PN/BN a diferentes temperaturas. a Fuera de la ventana de tiempo experimental. n.o.: no 

observado. 



 101 

Espectroscop²a de absorci·n de transiente de femtosegundo 

 

Figura A. 1. 10. Izquierda, arriba: Mapa de absorci·n diferencial 3D obtenido de an§lisis global de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en DMSO a temperatura ambiente. 

Derecha, arriba: Trazas cin®ticas de absorci·n diferencial a 16700 cm-1. Izquierda, abajo: Espectros 

diferenciales asociados a especies. Derecha, abajo: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados 

excitados.  

 

 hot-3MLCT HE-3MLCT 

 Ὧ  Ὧ  Ὧ  Ὧ  

DMSO 0.5 0.5 0.5 0.5 

EMIM(AcO) 0.5 0.5 0.5 0.5 

Tabla A. 1. 9. Par§metros de ramificaci·n utilizados para el an§lisis target de los experimentos fsTAS seg¼n 

el modelo de la Figura 1.16 para Ru(bpy) en distintos solventes. Los datos fueron tomados con una 

configuraci·n paralela entre los haces pump y probe. 
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Cascada de decaimientos de ESs de Ru(bpy) 

 

Figura A. 1. 11. Diagrama de Jablonski de Ru(bpy). 
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Espectroscop²a de absorci·n de transiente de femtosegundo dependiente de la 

temperatura 

 

Figura A. 1. 12. Izquierda, arriba: Mapa de absorci·n diferencial 3D obtenido de an§lisis global de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en PN/BN a temperatura ambiente. 

Derecha, arriba: Trazas cin®ticas de absorci·n diferencial a 16700 cm-1. Izquierda, abajo: Espectros 

diferenciales asociados a especies. Derecha, abajo: Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados 

excitados.  

 

T/K kobs / s-1 T/K kobs / s-1 

 Decaimiento a EF Proceso intermedio  Decaimiento a 

EF 

Proceso intermedio 

298 a (1.32 Ñ 0.02).1010 220 a (2.44 Ñ 0.03).109 

270 a (9.1 Ñ 0.1).109 210 a (1.58 Ñ 0.02).109 

260 a (7.51 Ñ 0.07).109 190 a (9.5 Ñ 0.2).108 

250 a (5.96 Ñ 0.07).109 200 a (1.08 Ñ 0.02).109 

240 a (4.37 Ñ 0.04).109 180 a (5.1 Ñ 0.1).108 

230 a (3.57 Ñ 0.04).109    

Tabla A. 1. 10. Constantes de velocidad observada extra²das de an§lisis global de experimentos de Ru(bpy) 

de fsTAS en PN/BN a diferentes temperaturas. a Fuera de la ventana de tiempo experimental.   
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C§lculos DFT y TD-DFT de estados triplete 

 

Energ²a / cm-1 f Transici·n Asignaci·n 

13318 0.23 T1ĄT12 SCNĄRu 

23900 0.35 T1ĄT37 bpyĄRu 

12473 0.16 T2ĄT15 SCNĄRu 

23758 0.34 T2ĄT45 bpyĄRu 

13435 0.07 T3ĄT24 bpyĄbpy 

Tabla A. 1. 11. Selecci·n de transiciones electr·nicas (f>0.1 excepto para T3) calculadas para los estado 

triplete T1-3 de Ru(bpy). 
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C§lculos en la intersecci·n c·nica de m²nima energ²a  

 

Figura A. 1. 13. Estructura de Ru(bpy) con §tomos seleccionados etiquetados.  

 

Compuestos Distancias / ¡ Ćngulos / grados  

 Ru-NSCN 
NSCN-CSCN 

CSCN-SSCN 

Ru-NB Ru-Ntpm ŭ4-2-5-6 Ŭ1-2-3 

MECI (T3/T2) 2.067 

1.184 

1.696 

2.094 

2.036 

2.159 

2.140 

2.106 

138.8 177.8 

T2 1.970 

1.185 

1.622 

2.073 

2.073 

2.13 

2.13 

2.123 

162.3 173.3 

T3 2.035 

1.179 

1.637 

2.075 

2.075 

2.117 

2.114 

2.101 

176.6 179.2 

Tabla A. 1. 12. Distancias y §ngulos de enlace seleccionados para las estructuras calculadas de los 

compuestos.  
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Espectroscop²a de absorci·n de transiente de femtosegundo con distintos solventes 

 

Figura A. 1. 14. Dependencia de las constantes de decaimiento de HE-3MLCT con el momento dipolar 

(arriba, izquierda), viscosidad (arriba, derecha), constante diel®ctrica ·ptica (abajo, izquierda), constante 

diel®ctrica est§tica (abajo, derecha) en acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, valeronitrilo y benzonitrilo 

a 298 K. Para las constantes diel®ctricas ·ptica y est§tica, no se considera al benzonitrilo por representar 

una desviaci·n de la tendencia lineal. 

 

 Ű23 / ɛs(k23 / ɛs-1) Ű30 / ɛs (k30 / ɛs-1) 

EMIM(AcO) 5.1 (194 Ñ 2) 28.3 (35.3 Ñ 0.2) 

Tabla A. 1. 13. Constantes cin®ticas derivadas de an§lisis global de los datos de nsTAS de Ru(bpy) en 

EMIM(AcO).  
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Figura A. 1. 15. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis global de 

experimentos nsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en EMIM(AcO) a temperatura 

ambiente Arriba, derecha: Traza cin®tica a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: Espectros 

diferenciales asociados a las especies de la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, derecha: 

Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados. 

 

 

Figura A. 1. 16. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis global de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en EMIM(AcO) a temperatura 

ambiente. Arriba, derecha: Traza cin®tica a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: Espectro 

diferencial asociado a las especies de la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, derecha: 

Evoluci·n temporal de las poblaciones de estados excitados. 
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Espectroscop²a de anisotrop²a de absorci·n de transiente de femtosegundo  

 

Figura A. 1. 17. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis global de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en DMSO a temperatura ambiente, 

utilizando una configuraci·n de polarizaciones paralelas de pump y probe. Arriba, derecha: Traza cin®tica 

a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: Espectros diferenciales asociado a las especies de 

la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, derecha: Evoluci·n temporal de las poblaciones de 

estados excitados. 

 

 

Figura A. 1. 18. Arriba, izquierda: Mapa 3D de absorci·n diferencial obtenidos de an§lisis global de 

experimentos fsTAS excitando a 20000 cm-1 (500 nm) sobre Ru(bpy) en EMIM(AcO) a temperatura 

ambiente, utilizando una configuraci·n de polarizaciones paralelas de pump y probe. Arriba, derecha: Traza 

cin®tica a 16700 cm-1 y ajuste correspondiente. Abajo, izquierda: Espectros diferenciales asociado a las 

especies de la cascada de decaimiento de estados excitados. Abajo, derecha: Evoluci·n temporal de las 

poblaciones de estados excitados. 
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Cap²tulo 2: [Ru(tpm)(B)(NCS)]+: el rol de la bpy en 

la reconfiguraci·n del hueco 
 

2.1. Introducci·n 

En este cap²tulo se describe la s²ntesis y caracterizaci·n de los compuestos de la 

familia {Ru(tpm)(B)(NCS)} donde y B es un ligando nitrogenado bidentado, como deeb 

(4,4ô-dietil®ster-2,2ô-bipiridina, Ru(deeb)), bpy (Ru(bpy)), fen (1,10-fenantrolina, 

Ru(fen)), dmb (4,4ô-dimetil-2,2ô-bipiridina, Ru(dmb)) o dMeOb (4,4ô-dimetoxi-2,2ô-

bipiridina, Ru(dMeOb)) (Figura 2.1). 

 

 

Figura 2. 1. Estructuras de los compuestos, con los H etiquetados para la asignaci·n en RMN-1H. 

 

Anteriormente se discuti· la importancia del ligando bidentado dentro del proceso 

de conversi·n interna, en particular con respecto a la distorsi·n de la coplanaridad de los 

anillos arom§ticos. Con la finalidad de explorar ligandos con distinto car§cter donor o 

aceptor de electrones y distinta rigidez, se eligi· un abanico de bipiridinas modificadas y 

la fenantrolina, un an§logo m§s r²gido de la bpy. Los ligandos restantes fueron elegidos 

de manera estrat®gica. Por un lado, al igual que en el cap²tulo anterior, se mantiene el tpm 

como ligando espectador lo que simplifica el sistema al poder asegurar que el electr·n 

excitado se encuentra fijo en la bpy durante toda la cascada de decaimiento. Por otro lado, 

el NCS- fue nuevamente elegido porque su car§cter donor activa una se¶al (PI-)LMCT en 

complejos oxidados y excitados, que puede servir como marca de la simetr²a del hueco 

excitado. 
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2.2. Secci·n experimental 

2.2.1. S²ntesis 

Los ligandos tpm193 y deeb194,195, los precursores [Ru(tpm)Cl3] y [Ru(tpm)(B)(Cl)]Cl/PF6 

y Ru(bpy) se sintetizaron seg¼n procedimientos publicados.90,196  

 

[Ru(tpm)(deeb)(NCS)]PF6 (Ru(deeb)). Se disolvieron 156.4 mg de 

[Ru(tpm)(deeb)(Cl)]Cl y 270 mg de KSCN ( ╔ 12 eq) en 160 ml de etanol absoluto. La 

soluci·n resultante se refluj· por 9 horas. Se agregaron 10 ml de KPF6 (sat.) y se redujo 

el volumen en rotavap hasta formaci·n de un s·lido marr·n. Se filtr·, lav· con agua y se 

recristaliz· en acetona/®ter. Rendimiento: 22%. 1H NMR (500 MHz, Acetone-d6) ŭ 10.45 

(s, 1H), 9.27 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 9.12 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 8.82 (s, 2H), 8.72 (s, 1H), 8.42 

(d, J = 1.9 Hz, 2H), 8.10 (dd, J = 5.9, 1.8 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 6.87 (dd, J = 

2.9, 2.2 Hz, 2H), 6.40 (t, J = 2.6 Hz, 1H), 4.53 (qd, J = 7.1, 3.0 Hz, 4H), 1.45 (t, J = 7.1 

Hz, 6H). IR: 2100 cm-1. 

 

[Ru(tpm)(fen)(NCS)]PF6 (Ru(fen)). Se disolvieron 100 mg de [Ru(tpm)(fen)(Cl)]PF6 y 

700 mg de KSCN ( ╔  49 eq) en 50 ml de acetona/agua 1:1. La soluci·n resultante se refluj· 

por 22 horas. Se agregaron 10 ml de KPF6 (sat.) y se redujo el volumen en rotavap hasta 

formaci·n de un s·lido marr·n claro. Se filtr·, lav· con agua y se recristaliz· en 

acetona/®ter y en acetonitrilo/agua. Rendimiento: 85%. 1H NMR (500 MHz, Acetone-d6) 

ŭ 10.09 (s, 1H), 9.31 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 8.83 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.79 (d, J = 2.7 Hz, 

1H), 8.62 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 8.56 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 8.40 (s, 2H), 8.05 (dd, J = 8.1, 5.2 

Hz, 2H), 6.91 (t, J = 2.3 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 2.2 Hz,1H), 6.29 (t, J = 2.3 Hz, 1H). IR: 

2112 cm-1. 

 

[Ru(tpm)(dmb)(NCS)]PF6 (Ru(dmb)). Se disolvieron 108 mg de [Ru(tpm)(dmb)(Cl)PF6 

y 170 mg de KSCN ( ╔ 11 eq) en 50 ml de etanol absoluto. La soluci·n resultante se refluj· 

por 7 horas. Se agregaron 10 ml de KPF6 (sat.) y se redujo el volumen en rotavap hasta 

formaci·n de un s·lido marr·n claro. Se filtr·, lav· con agua y ®ter. Se recristaliz· dos 

veces por evaporaci·n lenta en acetonitrilo/agua. Rendimiento: 26%. 1H NMR (500 

MHz, Acetonitrile-d3) ŭ 8.83 (s, 1H), 8.44 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 8.36 (d, 4H), 8.23 (d, J = 

2.8 Hz, 1H), 8.18 (d, 2H), 7.34 (d, J = 5.3 Hz, 2H), 6.67 (t, J = 2.5 Hz, 2H), 6.54 (d, J = 

2.1 Hz, 1H), 6.23 (t, J = 2.5 Hz, 1H), 2.60 (s, 6H). IR: 2113 cm-1. 

 

[Ru(tpm)(dMeOb)(NCS)]PF6 (Ru(dMeOb)). Se disolvieron 50 mg de 

[Ru(tpm)(dMeOb)(Cl)]PF6 y 240 mg de KSCN ( ╔  33 eq) en 15 ml de metanol. La 

soluci·n resultante se refluj· por 7 horas. Se agregaron 10 ml de KPF6 (sat.) y se redujo 

el volumen en rotavap hasta formaci·n de un s·lido marr·n claro. Se filtr·, lav· con agua 

y ®ter. Se recristaliz· en acetona/®ter. Rendimiento: 53 %. 1H NMR (500 MHz, 

Acetonitrile-d3) ŭ 10.01 (s, 1H), 8.87 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 8.81 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 8.77 
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(d, J = 2.9 Hz, 2H), 8.59 (d, J = 2.7 Hz, 2H), 8.57 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 7.48 (dd, J = 6.5, 

2.7 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.03 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 6.63 (t, J = 2.5 Hz, 1H), 

4.36 (s, 3H). IR: 2110 cm-1. 

 

2.3. Resultados y discusi·n 

2.3.1. Estrategia sint®tica 

Reacci·n: 

[Ru(tpm)(B)(Cl)]Cl  O[Ru(tpm)(B)(NCS)]PF6 

Condiciones: 

exceso KSCN, etOH abs/ acetona-H2O 1:1/metanol,   reflujo,   KPF6 

Se reemplaz· el Cl- por NCS- siguiendo las reacciones por espectroscop²a UV-

VIS hasta que no hubiera m§s cambios espectrales. El KSCN fue agregado en exceso para 

aumentar la velocidad de reacci·n y para evitar la formaci·n de posibles olig·meros con 

el NCS como ligando puente. 

 Los rendimientos de reacci·n fueron algo bajos, es posible que esto se deba a la 

manipulaci·n excesiva en los pasos de purificaci·n dada la solubilidad relativamente baja 

de los compuestos. 

 

2.3.2. Caracterizaci·n estructural: Espectroscop²a de RMN, de infrarrojo y 

difracci·n de rayos X de monocristal 

 Con la finalidad de determinar la pureza de los compuestos preparados, se 

midieron los espectros de RMN-1H en solventes deuterados adecuados (Figura 2.2). Las 

asignaciones (Tabla A.2.1) se realizaron por comparaci·n con compuestos an§logos 

previamente estudiados90,100 considerando las etiquetas de la Figura 2.1. Los compuestos 

pertenecen al grupo puntual Cs, presentan un plano de reflexi·n que divide a la bpy en 

dos partes iguales y que contiene al NCS y un pirazol de la tpm. Por eso, la bpy presenta 

cuatro se¶ales que integran para dos cada una, mientras que la tpm, adem§s del prot·n 

alif§tico §cido, presenta dos tipos de se¶ales arom§ticas: tres se¶ales que integran para un 

prot·n cada una (del anillo contenido en el plano) y tres se¶ales que integran para dos (de 

los dos anillos restantes). 
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Figura 2. 2. Izquierda, de arriba hacia abajo: Espectros de RMN de los compuestos Ru(deeb) y Ru(fen) en 

acetona-d6 y Ru(dmb) y Ru(dMeOb) en acetonitrilo-d3. Derecha: Detalle de la regi·n alif§tica. 

 

En la literatura se reportan mezclas de is·meros de enlace como productos de 

reacci·n, con distintas proporciones de isotiocianato (NCSï) y tiocianato (SCNï)141,148. 

En ese caso, se manifiestan como se¶ales duplicadas en el espectro de RMN-1H, con 

intensidades proporcionales a los porcentajes de la mezcla. La isomerizaci·n se da a altas 

temperaturas, produciendo una mezcla de reacci·n enriquecida en {Ru(NCS)}. Dadas las 

condiciones de reacci·n -reflujo durante tiempos relativamente largos- y los espectros de 

RMN limpios, se demuestra que hay un ¼nico is·mero presente en nuestras muestras, el 

{Ru(NCS)}. 



 113 

Se midieron espectros de infrarrojo de los compuestos en pastilla de KBr (Figura 

2.3). Al igual que para Ru(bpy), se espera una se¶al correspondiente al estiramiento nNſCS 

dado que ese modo normal pertenece a la representaci·n irreducible Aô del grupo puntual 

Cs, al igual que ñxò e ñyò. En todos los casos se observa una se¶al alrededor de los 2100 

cm-1, similar a las se¶ales de estiramiento nNſCS de otros compuestos {Ru(NCS)}.
90,140ï

143 . El hombro observado a 2050 cm-1 en los espectros de Ru(fen), Ru(dmb) y 

Ru(dMeOb) se asigna inequ²vocamente a la presencia de KSCN libre 170. Si bien no se 

puede a¼n asegurar que el enlace es por N dada la poca diferencia entre nNſCS para 

tiocianato e isotiocianato144, se puede confirmar que la muestra se corresponde con un 

solo is·mero de enlace. 

 

Figura 2. 3. Espectros IR de Ru(deeb), Ru(fen), Ru(dmb) y Ru(dMeOb) en pastillas de KBr. 

 

Continuando con la caracterizaci·n, se obtuvieron monocristales de todos los 

compuestos mediante las t®cnicas descriptas anteriormente. Las estructuras de Ru(deeb), 

Ru(fen) y Ru(dmb) fueron medidas y refinadas por el Dr. Frank Heinemann en la 

Friedrich-Alexander Universitªt en Erlangen, Alemania. En Ru(deeb) y Ru(dmb), el 

NCS- fue reemplazado parcialmente por el solvente de recristalizaci·n, acetonitrilo, 

pudiendo determinar sus estructuras por difracci·n de rayos X. Las estructuras cristalinas 

de los compuestos con NCS- se pueden apreciar en la Figura 2.4. En algunos casos, 

durante el proceso de cristalizaci·n se observ· sustituci·n del NCSï por ACN. Las 

estructuras cristalinas de los compuestos con acetonitrilo se encuentran en el Ap®ndice 

(Figura A.2.1). Algunos par§metros estructurales relevantes se revelan en la Tabla A.2.2. 
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Figura 2. 4. Estructuras cristalinas de los compuestos Ru(deeb) (izquierda, arriba), Ru(fen) (derecha, 

arriba) y Ru(dmb) (abajo). Rojo: O. Gris: C. Amarillo: S. Lila: N. Cyan: Ru. Los elipsoides representan un 

50 % de probabilidad de desplazamiento. Los §tomos de hidr·geno, contraiones y mol®culas de solvente 

fueron omitidos para ganar claridad.  

 

La esfera de coordinaci·n alrededor del Ru es similar en todos los compuestos 

reportados y dentro del intervalo esperado para polipiridinas de Ru(II)90,100ï102,177,197, 

mostrando poca influencia del ligando bidentado. Los enlaces Ru-N var²an entre 2.021 ¡ 

para Ru(fen) y 2.071 ¡ para Ru(dmb), de manera an§loga a lo observado para 

compuestos similares que indican la presencia de retrodonaci·n p NCSĄRu.198 Los 

valores para los §ngulos NB-Ru-NB se encuentran bastante alejados de los 90Á esperados 

para una geometr²a octa®drica causado por la rigidez estructural de las bipiridinas. Esto 

ocurre en menor medida en los §ngulos Ntpm-Ru-Ntpm dada la mayor flexibilidad de la 

tpm. El §ngulo Ru-N-CS se encuentra dentro del valor esperado, entre 130-180Á. En 

particular, es cercano a 180Á, lo que sugiere que estamos frente a un caso de retrodonaci·n 

p.140,199 Para Ru(fen), la muestra medida se corresponde con un batch de s²ntesis distinto 

del analizado mediante RMN e IR, y por ello presenta dos estructuras cristalinas 

correspondientes con los is·meros de enlace mencionados anteriormente. 

Ru(deeb) se empaqueta formando d²meros que consisten en la deeb interactuando 

por ñp-stackingò, con una distancia aproximada de 3 ¡ (Figura A.2.2). Asimismo, 

tambi®n se dan interacciones de Van der Waals entre mol®culas de complejo y con el 

contraion. Para los compuestos restantes, las interacciones presentes son las mismas, con 

distancias interplano estimadas de 3 ¡ para Ru(fen) y Ru(dmb) (Figuras A.2.3 y A.2.4). 
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2.3.3. Electroqu²mica 

Los procesos redox se estudiaron mediante voltametr²a c²clica y de onda cuadrada 

en propilencarbonato, seleccionado como solvente por lo explicado en la secci·n 1.3.2. 

Las voltamperometr²as se aprecian en la Figura 2.5 mientras que los valores 

electroqu²micos relevantes se observan en la Tabla 2.1.  

 

 

Figura 2. 5. Voltamperogramas de Ru(deeb), Ru(fen), Ru(dmb)  y Ru(dMeOb) en propilencarbonato 0.1 

M en TBAPF6. 

 

 E1/2 / V 

 B/BÅï RuIII/RuII NCS /NCSï 

Ru(deeb) -1.09 1.00 1.58 

Ru(bpy) -1.44 0.93 1.45 

Ru(fen) -1.46 0.94 1.50 

Ru(dmb) -1.55 0.93 1.43 

Ru(dMeOb) -1.54 0.84 1.40 

Tabla 2. 1. Potenciales de reducci·n en propilencarbonato 0.1 M en TBAPF6.  
















































































































































































































































































































































































































































