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Resumen 

 

Título: Estudio computacional de la absorción y fluorescencia de derivados de la metilfeoforbida 

a* 

Autor: Juan Camilo Reyes Ardila** 

Palabras clave: Derivados de la metilfeoforbida a, teoría funcional de densidad, absorción, 

fluorescencia, sonda de fluorescencia. 

Descripción: Se investigaron los procesos de fluorescencia y absorción de cuatro derivados de la 

metilfeoforbida a con el funcional (TD)-CAM-B3LYP y la base def2-SVP. Además, se simularon los 

espectros de absorción y fluorescencia; y se calcularon las constantes de fluorescencia con el fin de 

contribuir a un diseño racional. 

Los derivados de la metilfeoforbida a (MFa) presentan rendimientos cuánticos de fluorescencia altos y 

absorben en el rojo, lo que los hace útiles como sondas de fluorescencia. Con el fin de contribuir a un 

diseño racional de derivados de la metilfeoforbida a y de la Zn-metilfeoforbida a se evaluó el efecto de los 

sustituyentes butadienil y estiril sobre las propiedades fotofísicas de emisión y absorción para los estados 

fundamentales y los dos primeros estados de excitación singlete (S1 y S2) empleando disolventes como 

diclorometano y tolueno con el funcional TD-CAM-B3LYP y la base def2-SVP. Para la selección del 

confórmero de menor energía de estos fotosensibilizadores se realizó una exploración conformacional y 

una optimización del mínimo de más baja energía con TD-CAM-B3LYP/def2-SVP. Los resultados 

indican que la energía de excitación vertical (VEE) en el estado S1 se incrementó en los derivados con 

zinc. La constante de velocidad de fluorescencia (kF) es sensible a los efectos del disolvente y a la 

presencia de zinc. En diclorometano se encontró un incremento de 0.66x108 s-1 en el Zn-BMFa-3 y de 

0.12x108 s-1 en el derivado Zn-SMFa-3 respecto kF de la MFa. Las diferencias de las energías de 

absorción de los derivados fueron pequeñas con un máximo 0.6 eV en el Zn-BMFa-3 respecto a la MFa 

en sus máximos de banda y este derivado también exhibió la mayor intensidad de fluorescencia. El 

espectro de absorción de la MFa es semejante al experimental, con una diferencia entre 0.07 eV en la 

banda máxima de Qy. La fuerza del oscilador del derivado Zn-BMFa-3 fue el doble de la calculada en la 

MFa. 

 

*Trabajo de Grado 

**Faculta de Ciencias. Escuela de Química. Director Markus Doerr. Codirectora Martha Daza. 
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Abstract 

 

Title: Computational study of the absorption and fluorescence of the methylpheophorbide a 

derivatives* 

Author: Juan Camilo Reyes Ardila** 

Keywords: Methylpheophorbide’s a derivatives, density functional theory, absorption, 

fluorescence, fluorescence probes. 

Description: The fluorescence and absorption processes of four methylpheophorbide a derivatives with 

the (TD)-CAM-B3LYP functional and the def2-SVP base were investigated. In addition, absorption and 

fluorescence spectra were simulated; and fluorescence constants were calculated in order to contribute to 

a rational design. 

Methylpheophorbide a (MFa) derivatives exhibit high fluorescence quantum yields and absorb in the red, 

making them useful as fluorescence probes. In order to contribute to a rational design of 

methylpheophorbide a and Zn-methylpheophorbide a derivatives, the effect of the butadienyl and styryl 

substituents on the emission and absorption photophysical properties for the fundamental and the first two 

singlet excited states (S1 and S2) was evaluated using solvents such as dichloromethane and toluene with 

the TD-CAM-B3LYP functional and the def2-SVP base. For the selection of the lowest energy conformer 

of these photosensitizers, conformational screening and optimization of the lowest energy minimum with 

TD-CAM-B3LYP/def2-SVP was performed. The results indicate that the vertical excitation energy (VEE) 

in the S1 state was increased in the zinc-containing derivatives. The fluorescence rate constant (kF) is 

sensitive to solvent effects and the presence of zinc. In dichloromethane, an increase of 0.66x108 s-1 was 

found in Zn-BMFa-3 and 0.12x108 s-1 in the Zn-SMFa-3 derivative with respect to MFa. The differences 

in the absorption energies of the derivatives were small with a maximum 0.6 eV in Zn-BMFa-3 relative to 

MFa at their maxima band and this derivative also exhibited the highest fluorescence intensity. The 

absorption spectrum of MFa is similar to the experimental one, with a difference between 0.07 eV in the 

Qy band maximum. The oscillator strength of the Zn-BMFa-3 derivative was twice that calculated for 

MFa. 
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Introducción 

 

Las sondas de fluorescencia representan una herramienta en la biomedicina moderna y 

química analítica. Estos sensores químicos ópticos utilizan la fluorescencia como método de 

detección para identificar estructuras o sustancias específicas, tales como iones metálicos, 

proteínas y ácidos nucleicos (Briones-Vázquez & Álvarez-Hernández, 2021). Su alta 

sensibilidad, facilidad de uso, alta selectividad y velocidad de respuesta los hacen una opción 

preferente en comparación con otros dispositivos de detección (Ryazanova et al., 2020). 

La familia de las porfirinas, particularmente la metilfeoforbida a (MFa), ha demostrado 

ser un fotosensibilizador prometedor con excelentes propiedades de emisión de fluorescencia 

(Drzewiecka-Matuszek & Rutkowska-Zbik, 2021). Sus aplicaciones abarcan desde la detección 

de especies contaminantes hasta el procesamiento de imágenes de tejidos o células (Kazuto 

Yasuda et al., 2018), pasando por la terapia fotodinámica contra el cáncer (Wang et al., 2014) y 

la identificación de sustancias tóxicas en el medio ambiente (Luo et al., 2018). 

Sin embargo, para abarcar estas aplicaciones, se requiere mejorar la absorción en la 

región del rojo y aumentar el rendimiento cuántico de fluorescencia para poder intervenir en 

estos procesos (Faries et al., 2015). Se ha demostrado que la introducción de grupos éster o 

bencil-carbamoilo en las posiciones 3 y/o 13 de los esqueletos π de las moléculas de las familias 

de bacterioclorina y clorina produce un desplazamiento batocrómico hacia longitudes de onda 

más largas en la banda Qy de la emisión de fluorescencia, lo que resulta en mejores sondas de 

fluorescencia(Faries et al., 2015). De manera similar, mediante DFT se ha confirmado que los 

sustituyentes acetil, etil, vinil y aril en la posición 3, 13 de la clorina producen un desplazamiento 
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significativo hacia el rojo, así como un aumento en la intensidad de la banda Qy(Kee et al., 2007; 

Takahashi et al., 2019). 

La teoría del funcional de la densidad (DFT) ofrece una herramienta computacional 

valiosa de bajo costo computacional para la para determinar las propiedades fotofísicas de 

absorción y fluorescencia de derivados de fotosensibilizadores permitiendo realizar el 

modelamiento de sistemas grandes como son las porfirinas, obteniendo un diseño racional de 

nuevos derivados de la metilfeoforbida a al evaluar y optimizar sus propiedades fotofísicas. 

Para el modelamiento de derivados porfirínicos el funcional hibrido CAM-B3LYP 

permite obtener resultados aceptables en la determinación de estados fundamentales y excitados 

(Sirohiwal et al., 2020). Complementando el funcional con la base def2-SVP es una opción 

recomendada para obtener resultados satisfactorios con un costo computacional menor que la 

base def2-TZVP, con un error absoluto medio de 0.05 eV (Batra et al., 2020). 

Este trabajo de investigación se centró en el cálculo de las propiedades fotofísicas de 

absorción y fluorescencia de los derivados 3-estiril, 3-butadienil, Zn-3-estiril y Zn-3-butadienil 

de la metilfeoforbida a, así como en el análisis de los efectos de los disolventes diclorometano y 

tolueno. Además, se exploró el potencial de la teoría del funcional de la densidad dependiente del 

tiempo (TD-DFT) para predecir y optimizar estas propiedades en derivados de la metilfeoforbida 

a. 

La investigación se basó en una revisión de los trabajos previos sobre el tema, incluyendo 

estudios teóricos y experimentales recientes. 
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1. Objetivos 

 

1.1 Objetivo general 

Evaluar el efecto de los sustituyentes sobre las propiedades fotofísicas de la 

metilfeoforbida a. 

1.2 Objetivos específicos 

Evaluar el efecto de los sustituyentes 3-butadienil, 3-estiril, Zn-3-butadienil y Zn-3-estiril 

sobre la fluorescencia y la constante de velocidad de fluorescencia de la metilfeoforbida a en 

diclorometano y tolueno mediante el funcional CAM-B3LYP y la base def2-SVP. 

Evaluar el efecto de los sustituyentes 3-butadienil, 3-estiril, Zn-3-butadienil y Zn-3-estiril 

sobre la estructura vibrónica de la banda de absorción de la metilfeoforbida a en diclorometano y 

tolueno mediante el funcional CAM-B3LYP y la base def2-SVP.  
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2. Fundamentos teóricos 

 

2.1 Conformer-Rotamer Ensemble Sampling Tool (CREST) 

La metodología de libre acceso Conformer-Rotamer Ensemble Sampling Tool (CREST) 

realiza mediante cálculos semi-empíricos en el nivel GFNn-xTB(Bannwarth et al., 2019) la 

determinación de conjuntos de estructuras de baja energía, es decir, confórmeros y rotámeros de 

acuerdo con criterios energéticos reduciendo así el gigante espacio conformacional, esto se logra 

al tener en cuenta los efectos electrónicos o las posibles rupturas y formaciones de 

enlaces(Bannwarth et al., 2019; Pracht et al., 2020). 

2.2 Commandline Energetic Sorting (CENSO) 

El método CENSO genera conjuntos de confórmeros permitiendo obtener mínimos 

mediante la combinación de una exploración del espacio conformacional con cálculos de 

estructura electrónica, dividido en diferentes secciones para filtrar los conjuntos de confórmeros 

al aplicar los diferentes niveles de teoría, siguiendo estos pasos: primero, organiza un ensamble 

de confórmeros, como los obtenidos en CREST; posteriormente, una preselección de bajo coste 

computacional con el funcional B97-D3 y la base def2-SV(P) para realizar un cálculo puntual de 

las energías con la contribución parcial de la corrección termostática denominada gtrv mediante 

las correcciones por dispersión GGA y el método de solvatación alpb, descartando los 

confórmeros con mayor energía en el umbral de 4 kcal/mol; luego, se realiza una preselección 

más robusta refinando la estructura electrónica con el funcional r2SCAN-3c, la base def2-

mTZVPP y el método de solvatación C-PCM para nuevamente clasificar y descartar los 

confórmeros con mayor energía parcial termostática gtrv; con los confórmeros restantes se realiza 

el cálculo de la energía total de la contribución termostática Gtrv; el tratamiento anterior es 
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realizado para optimizar un grupo menor de confórmeros y de esta manera reducir el coste 

computacional; después, con los confórmeros restantes se optimizan con DFT empleando el nivel 

de teoría r2SCAN-3c/def2-mTZVPP agrupando los confórmeros en lotes y aplicando ocho ciclos 

de optimización; finalmente, se calcula sus energías libres Gibbs según la ecuación 1 con los 

niveles de teoría r2SCAN-3c/def2-mTZVPP y GFN2-xTB/ALPB, determinando las energías 

libres y las constantes de equilibrio, entre otros (Grimme et al., 2021). 

                                         𝐺(𝑇) = 𝐸𝑔𝑎𝑠 + 𝛿𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣(𝑇) + 𝐺𝑡𝑟𝑣(𝑇)                                   (1) 

2.3 Conductor-like Polarization Continuum Model (C-PCM) 

El efecto del solvente se evaluó con el modelo de solvatación implícita Conductor-like 

Polarization Continuum Model (C-PCM). Este modelo simula el efecto de un solvente sobre un 

soluto mediante un método de carga aparente (Neese, 2022). Colocando el soluto en una cavidad 

que contiene cargas de polarización en su superficie, cuyo campo de reacción altera la energía y 

las propiedades del soluto. La cavidad que se usa en este trabajo fue las esperas gaussianas. 

(Barone & Cossi, 1998; Neese, 2022). 

2.4 Teoría del funcional de la densidad (DFT) 

La teoría del funcional de la densidad (DFT) se basa en los teoremas propuestos por 

Kohn y Hohenberg. El primer teorema establece que a partir de la densidad electrónica se 

determinan la energía y las propiedades del estado fundamental. El segundo teorema indica que 

la energía se puede representar como el funcional de la densidad electrónica, siendo este 

funcional un mínimo de la densidad electrónica del estado fundamental; los teoremas no indican 

la forma del funcional de densidad haciendo necesario implementar diferentes funcionales que 

permitan el cálculo de diferentes propiedades moleculares (Jensen, 2007; Neese, 2009). 
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2.5 Teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT) 

Mediante el teorema de Runge-Gross se establece la relación entre la densidad 

electrónica, su dependencia del tiempo y el potencial externo de un cuerpo para un estado inicial. 

Permitiendo determinar sistemas moleculares en estados excitados o sometidos a potenciales 

dependientes del tiempo(Elliott et al., 2008). 

La ecuación fundamental de la TDDFT se obtiene al modificando la ecuación de Kohn-

Sham rescrita por la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo(Talotta, 2018): 

                                  𝑖
𝜕𝜓

𝜕𝑡
(𝑟, 𝑡) = [−

∇2

2
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟, 𝑡)] 𝜓(𝑟, 𝑡)                                 (2) 

La resolución de la ecuación de TDDFT nos proporciona la densidad electrónica de los 

estados excitados. Estas propiedades electrónicas están relacionadas con cómo el sistema 

reacciona a perturbaciones externas. Algunos ejemplos de estas interacciones incluyen la 

absorción y emisión de luz por parte del sistema.(Autschbach & Ziegler, 2002; Jensen, 2007). 

2.6 Funcional CAM-B3LYP 

DFT permite hacer uso de distintos funcionales para calcular la densidad electrónica de 

un sistema y con ello las propiedades. Por lo tanto, es necesario elegir un funcional apropiado 

como el funcional CAM-B3LYP el cual es un funcional híbrido de intercambio y correlación que 

posee una corrección en la energía de intercambio de largo alcance (LC) mediante el método de 

atenuación de Coulomb (CAM) y predice la energía de atomización mediante el funcional 

B3LYP(Yanai et al., 2004). El funcional CAM-B3LYP en estudios recientes ha permitido obtener 

una buena predicción de espectros vibrónicos en sistemas con anillos de clorinas (Sirohiwal 

et al., 2020).  
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2.7 Estructura y propiedades fotofísicas de la metilfeoforbida a 

La metilfeoforbida a o feoforbida a metil-ester (figura 1) es un compuesto natural 

(plantas y bacterias) de base de clorina (Chl) obtenido por la pérdida del magnesio en el anillo 

porfirínico central. Su estructura está compuesta por un anillo tetrapirrol denominado feoforbida 

unido a un grupo metilo (Saide et al., 2020). Sus propiedades fotofísicas son debidas a su alta 

conjugación y al sistema de electrones π deslocalizado. Algunas propiedades fotofísicas 

corresponden a las transiciones de baja energía como son la banda B o banda Soret en 390 nm, 

las transiciones Qy en 610 nm y Qx en 509 nm medido en diclorometano. Los subíndices x y y 

indican la dirección de polarización en el plano del macrociclo. Tiene un máximo de la 

fluorescencia en 677 nm con un rendimiento cuántico de fluorescencia de 0.25 medido en 

tolueno y una constante de velocidad de fluorescencia kF de 0.33×108 s-1 (Sirohiwal et al., 2020; 

Wang et al., 2014). 

Figura 1.   

Estructura de la metilfeoforbida a. 
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2.8 Procesos fotofísicos entre estados singletes 

Un fotosensibilizador en su estado basal singlete absorbe fotones con la energía adecuada 

para promover un electrón a estados excitados con la misma multiplicidad. Todos los procesos 

fotofísicos se pueden ilustrar mediante el diagrama de Jablonski (figura 2). 

Cuando el fotosensibilizador colisiona con el disolvente y la molécula se encuentra en 

estados energéticos superiores al estado excitado de menor energía (S1), ocurre una relajación 

vibracional en el estado superior a S1 y posteriormente, transiciones electrónicas hasta retornar al 

estado S1. La energía residual puede ser liberada mediante la emisión de calor, o a través de dos 

procesos radiativos: fosforescencia o fluorescencia (Briones-Vázquez & Álvarez-Hernández, 

2021). La fluorescencia es un proceso intramolecular y tiene una velocidad que varía entre 10-12 

– 10-6 s. Este fenómeno se da entre estados de la misma multiplicidad, es decir, de espín 

permitido. La fluorescencia resulta en la emisión de fotones y sucede en el nivel vibracional más 

bajo del estado singlete (S1), regresando hacía el estado basal (S0). La longitud de onda emitida 

en la fluorescencia es mayor a la del fotón absorbido, lo que indica una pérdida de energía 

durante el proceso de relajación vibracional. (Wardle, 2009)    
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Figura 2.  

En el diagrama de Jablonski se representa los procesos fotofísicos que suceden en un sistema 

singlete.  

  

2.9 Espectro electrónico de absorción y modelo de Gouterman 

Todos los procesos fotofísicos inician con la absorción de un fotón en la región visible o 

ultravioleta induciendo la transición a un estado de excitación electrónica, lo que se refleja en el 

espectro de absorción electrónico. El espectro de absorción se describe mediante el coeficiente 

de absorción molar (ε) que expresa la capacidad de las especies químicas para absorber una 

determinada onda de luz y su gráfica se representa en términos de ε versus la longitud de onda. 

Este espectro permite determinar la longitud de onda máxima (λmax) en la que el compuesto 

muestra un máximo valor del coeficiente de absorción molar. (Wardle, 2009). 

Los espectros de las porfirinas se analizan comúnmente usando el modelo de Gouterman 

el cual describe las transiciones electrónicas y las bandas de absorción características en la región 
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entre 10.000 - 30.000 cm-1 (Nemykin & Hadt, 2010). Las transiciones consideradas en los 

estados excitados son representadas por los orbitales π-enlazantes HOMO y HOMO-1 hacía 

orbitales π-antienlazantes LUMO y LUMO + 1 (Gouterman, 1961). 

2.10 Regla de oro de Fermi 

En la teoría de perturbación, la regla de oro de Fermi es una expresión usada para 

calcular la probabilidad de que ocurra una transición por unidad de tiempo kif (de Souza et al., 

2018), desde un estado electrónico inicial i a un conjunto de estados electrónicos finales f en un 

sistema, como resultado de una perturbación. Esta regla es crucial para predecir la intensidad de 

las líneas espectrales (Micklitz et al., 2022). 

                                  𝑘𝑖𝑓 =
2𝜋

ℏ
|⟨𝛹𝑖|𝐻̂|𝛹𝑓⟩|

2
𝛿(𝐸𝑖 − 𝐸𝑓)                                   (3) 

Cuando la transición se relaciona con la emisión como la fluorescencia o absorción de 

fotones se describe la expresión como: 

                           𝑘(𝜔)𝑖𝑓 =
4𝜔3𝑛2

3ℏ𝑐3
|⟨𝛹𝑖|𝜇|𝛹𝑓⟩|

2
𝛿(𝐸𝑖 − 𝐸𝑓 ± ℏ𝜔)                         (4) 

Donde n es el índice de refracción medio, 𝜇 el momento dipolar y ℏ𝜔 la energía del fotón. 

2.11 Estructura vibrónica, principio de Franck-Condon y efecto Herzberg-Teller 

La estructura vibrónica define la forma de las bandas de absorción en el espectro UV/Vis. 

Esta estructura está relacionada con transiciones electrónicas y vibracionales. (Dierksen & 

Grimme, 2004). 

El principio de Frank-Condon describe cómo las transiciones electrónicas ocurren con 

mayor probabilidad cuando las configuraciones nucleares y vibracionales son similares entre los 

dos estados, es decir, las funciones de onda vibracionales inicial y final se solapan. 
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En el presente trabajo, el efecto de Herzberg-Teller describe las contribuciones de los 

momentos dipolares de transición (TDM) al variar los diferentes modos vibracionales. Es decir, 

se involucran las contribuciones de los modos vibracionales al momento dipolar de transición. Su 

importancia depende del grado de magnitud de este. Cuando el TDM del estado excitado diana 

es débil o nulo, es necesario tener en cuenta los efectos de HT. Sin embargo, cuando el TDM del 

estado excitado diana es alto, la aproximación de HT no es significativa. 

                             𝑘(𝜔)𝑖𝑓 =
4𝜔3𝑛2

3ℏ𝑐3
|⟨𝜓𝑖|𝑂̂|𝜓𝑓⟩|

2
𝛿(𝐸𝑖 − 𝐸𝑓 ± ℏ𝜔)                                (5) 

La constante de velocidad de fluorescencia se calcula mediante ecuación 5 |𝜓𝑖,𝑓⟩ es la 

función de onda del estado inicial y final, n es el índice de refracción del disolvente, ℏω es la 

energía de un fotón y Ô es el operador del momento dipolar. 

   〈𝜓𝑖|𝑂̂|𝜓𝑓〉 = 〈𝜓𝑖
𝑒𝑙|𝑂̂|𝜓𝑓

𝑒𝑙〉|
𝑞0=0

⟨𝜓𝑖
𝑣𝑖𝑏|𝜓𝑓

𝑣𝑖𝑏′⟩
⏞                  

Frank−Condon

+ ∑ (
𝜕

𝜕𝑞𝑘
〈𝜓𝑖

𝑒𝑙|𝑂̂|𝜓𝑓
𝑒𝑙〉)𝑘 ⟨𝜓𝑖

𝑣𝑖𝑏|𝜓𝑓
𝑣𝑖𝑏′⟩

⏞                      
Herzberg−Teller

     (6) 

En la ecuación 6, 𝜓𝑖,𝑓
𝑒𝑙 ⟩ representa las funciones de onda electrónica inicial y final, 𝜓𝑖,𝑓

𝑣𝑖𝑏⟩ 

representa las funciones de onda vibracionales inicial y final, qk es la coordenada vibracional del 

modo vibracional k y Ô es el operador del momento dipolar. 

2.12 Relación de la fuerza del oscilador y el momento dipolar de transición 

El momento dipolar de transición está relacionado con la fuerza del oscilador 

(adimensional) mediante la ecuación 7, donde la energía de excitación vertical para una 

transición electrónica está dada por ∆E y la longitud del vector del momento dipolar de 

transición, las cuales se expresan en unidades atómicas. 

                               𝑓𝑛𝑚 =
2

3
∆𝐸𝑛𝑚|𝜇𝑛𝑚|

2                                    (7) 
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La fuerza del oscilador experimentalmente se obtiene integrando el área bajo la curva de 

la banda de absorción entre las energías 𝑣1 y 𝑣2 (ecuación 8) donde ε es el coeficiente de 

extinción molar expresado en L/(mol cm). 

                            𝑓 = 4.3𝑥10−9 ∫ 𝜀(𝑣)𝑑𝑣
𝑣2
𝑣1

                               (8) 

2.13 Hessiano adiabático 

El hessiano adiabático (AH) es un concepto que describe un método matemático para analizar 

transiciones vibronicas y espectros moleculares. Es un método que requiere el cálculo de 

frecuencias tanto en el estado fundamental como en el estado excitado de interés, basándose en 

dos aproximaciones principales: (a) Utiliza la aproximación adiabática (Born-Oppenheimer) que 

trata los núcleos como si se movieran en un potencial efectivo definido por la configuración 

electrónica. (b) Aplica la aproximación armónica tanto a las superficies de energía potencial del 

estado fundamental como del estado excitado(Bousquet et al., 2023; de Souza et al., 2018). 
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3. Metodología 

 

Los sistemas estudiados en este trabajo de grado fueron: 3-butadienil-metilfeoforbida a 

(BMFa), 3-estiril-metilfeoforbida a (SMFa), 3-butadienil-Zn-metilfeoforbida a (Zn-BMFa) y 3-

estiril-Zn-metilfeoforbida a (Zn-SMFa) (figura 3), en los disolventes diclorometano y tolueno. El 

protocolo computacional se dividió en cuatro fases: 

Figura 3.  

Estructuras de las moléculas de (1) metilfeoforbida a y (2) Zn-metilfeoforbida a con los 

sustituyentes R = 3-estiril y 3-butadienil.  

 

3.1 Exploración conformacional de los derivados BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-

SMFa-3 de la metilfeoforbida a 

 

Se realizó una exploración conformacional con el programa Conformer-Rotamer 

Ensemble Sampling Tool (CREST) (Pracht et al., 2020) que utiliza simulaciones de 

metadinámica con potenciales de sesgo para explorar mínimos en la superficie de energía 

potencial. Después se usó el programa Commandline Energetic Sorting (CENSO)(Grimme et al., 

2021) donde se filtra y organiza el ensamble conformacional en base a las energías calculadas al 

aplicar secuencialmente diferentes métodos computacionales desde campos de fuerza GFN-FF, 
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métodos semiempíricos GFN2-xTB y finalmente DFT. Para el proceso siguiente se seleccionó el 

confórmero con más baja energía obtenido por CENSO. 

3.2 Optimización de la geometría del estado fundamental y de los estados excitados S1 y 

S2 en diclorometano y tolueno. 

 

Utilizando la geometría del confórmero de más baja energía se optimizó el estado 

fundamental y los dos primeros estados excitados singletes con el nivel de teoría CAM-

B3LYP/def2-SVP. Esta metodología computacional se basa en el funcional CAM-B3LYP que en 

estudios recientes ha permitido obtener una buena predicción de espectros vibrónicos en sistemas 

con anillos de clorinas(Sirohiwal et al., 2020); y así mismo el conjunto de bases def2-SVP se 

presenta resultados confiables en las bandas de absorción calculadas y es comparable con 

conjuntos de bases más grandes(Batra et al., 2020), obteniendo una buena relación de coste 

computacional y calidad de resultados obtenidos. El modelo de solvatación usado fue el (C-

PCM) (Weigend & Ahlrichs, 2005; Yanai et al., 2004) con los disolventes diclorometano (ε = 

9.08) y tolueno (ε = 2.4). Ambos han sido ampliamente utilizados experimentalmente como 

disolventes en la familia de las clorinas, y el emplearlo permite efectuar comparaciones con los 

datos experimentales disponibles de la fotofísica de la MFa. Los cálculos se realizaron con el 

software ORCA 5.0 y la aproximación RIJCOSX (Neese, 2022). Además, se calcularon las 

frecuencias vibracionales para confirmar que las estructuras resultantes corresponden a mínimos 

en la superficie de energía potencial (PES). Los cálculos puntuales en la geometría del estado 

fundamental y los estados excitados con el funcional (TD)-CAM-B3LYP y la base def2-SVP. 

Con ayuda de estos cálculos se obtuvieron las energías de excitación vertical (VEE), las energías 

0-0, las fuerzas del oscilador y las energías adiabáticas. 
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3.3 Cálculo de los espectros y de las constantes de velocidad de fluorescencia. 

 

A partir de la geometría optimizada del estado fundamental y los hessianos tanto del estado 

fundamental como del primer estado excitado se predicen la tasa de emisión, el espectro de 

fluorescencia y las constantes de velocidad de fluorescencia de los diferentes sistemas teniendo 

en cuenta los efectos de Herzberg-Teller y en los disolventes diclorometano y tolueno, mediante 

la metodología Adiabatic Hessian (AH). en el módulo Excited State Dynamics o ESD por sus 

siglas en inglés, implementado en ORCA 5.0; otros parámetros empleados para calcular la 

fluorescencia fueron el ancho de banda gaussiana en 150 cm-1 que permitió controlar la 

dispersión de los picos mejorando la nitidez y posición; y la exclusión de modos específicos 

entre el rango de 300 a 400 cm-1 reduciendo posibles interferencias y enfocando en la región de 

interés. 

3.4 Cálculo de los espectros de absorción de los derivados de la MFa 

 

Se predice la estructura vibrónica de las bandas Q en el espectro de absorción de 

derivados de la MFa partiendo de la estructura optimizada del estado fundamental, su hessiano y 

de los hessianos de los dos primeros estados excitados singletes; se incluyeron los efectos de 

Herzberg-Teller empleando el método (AH) implementado en ORCA 5.0. Otros parámetros 

implementados son el ancho de banda gaussiana en 150 cm-1 y la exclusión de modos específicos 

entre el rango de 300 a 400 cm-1.   
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4. Análisis de Resultados 

 

Basándose en el diagrama de Jablonski presentado en la figura 2, los resultados se han 

organizado en tres capítulos. El capítulo 4.1 aborda la optimización del estado fundamental, lo 

que permitió obtener los confórmeros de menor energía representados en la figura 4. A partir de 

estos confórmeros, se calcularon los estados excitados S₁ y S₂, cuyos resultados se utilizan para 

analizar el espectro de emisión y las constantes de velocidad de fluorescencia en el capítulo 4.2. 

Además, en el capítulo 4.3 proporciona una descripción y análisis de los espectros de absorción. 

Figura 4.  

De izquierda a derecha las estructuras de los derivados BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-

SMFa-3 de la MFa optimizados en su estado de menor energía con el nivel de teoría CAM-

B3LYP/def2-SVP. 
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4.1 Optimización y caracterización del estado basal 

4.1.1  Energías de excitación verticales y caracterización de los estados en la geometría S0 en 

tolueno 

 

La MFa y sus derivados BMFa-3 y SMFa-3 presentan dos contribuciones dominantes 

𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 y 𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1. En los derivados con zinc, Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3 la contribución 

dominando 𝜋𝐻 → 𝜋𝐿, representa el 88% y 87% respectivamente. 

La energía de excitación vertical en la geometría del estado fundamental para S1 de la 

MFa es de 2.18 eV, según la tabla 1. En sus derivados, esta energía disminuye hasta 0.07 eV en el 

derivado Zn-BMFa-3 respecto a la MFa. La fuerza del oscilador en la MFa es de f(L) = 0.292, 

aumentando significativamente en los derivados con zinc hasta un 151% en el derivado Zn-

BMFa-3. 𝜋𝐻 → 𝜋𝐿, 𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 𝑦 𝜋𝐻 → 𝜋𝐿. 

Los momentos dipolares y el grado de polarización producidos por el disolvente permiten 

observar la estabilización o desestabilización energética entre los estados basales y 

excitados(Rodriguez-Serrano et al., 2012). Al calcular la diferencia de las magnitudes de los 

momentos dipolares respecto al estado basal S0 expuestas la figura 5 se observa que los 

derivados con zinc presentan mayor estabilidad siendo el derivado Zn-SMFa-3 el de más 

estabilidad con valores de 0.9 para S1 y 0.3 en S2. Mientras que el derivado BMFa-3 con valores 

de 1.6 en S1 y 0.9 en S2 es el derivado menos estable por el efecto del disolvente no polar en las 

energías de excitación S1-S2.  
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Tabla 1.  

Energía de excitación vertical singlete y contribuciones dominantes en las estructuras 

electrónicas en tolueno. 

 Estado electrónico 1Estructura electrónica 2VEE 

MFa 

S1 

(0.81)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 

(0.13)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 
2.18 [0.292] 

S2 

(0.69)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.26)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 
2.52[0.075] 

BMFa-3 

S1 

(0.81)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 

(0.18)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 
2.16[0.338] 

S2 

(0.69)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.23)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 
2.49[0.114] 

SMFa-3 

S1 

(0.81)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 

(0.11)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 
2.17[0.346] 

S2 

(0.67)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.25)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 
2.50[0.120] 

Zn-BMFa-3 

S1 (0.88)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 2.11[0.441] 

S2 

(0.68)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.26)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 

2.53[0.082] 

Zn-SMFa-3 

S1 (0.87)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 2.12[0.409] 

S2 

(0.68)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.26)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 

2.55[0.089] 

 

Nota. 1.Contribuciones dominantes en los estados singletes. 2.Energía de excitación vertical del 

estado y fuerza del oscilador [en corchetes].  
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Figura 5.  

Momentos dipolares de los estados excitados singlete S0 (azul), S1 (verde) y S2 (rojo) en los 

derivados de la metilfeoforbida a: BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3 en tolueno, 

calculados con la geometría CAM-B3LYP/def2-SVP, las magnitudes son expresadas en Debye. 
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Figura 6.  

Orbitales de frontera en la geometría S0 en tolueno de los derivados de la MFa con sustituyentes 

3-butadienil, 3-estiril, Zn-3-butadienil y Zn-3-estiril. Las energías de los orbitales corresponden 

a la diferencia de energía respecto a los orbitales HOMO. 
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4.1.2 Energías de excitación vertical y caracterización de los estados en la geometría S0 en 

diclorometano 

Las VEE de S1 obtenidas de la geometría S0 varían entre 0.01 y 0.05 eV al comparar el efecto de 

los disolventes, siendo las moléculas en diclorometano de menor VEE. También se conserva el 

orden de las VEE (Zn-BMFa-3 < Zn-SMFa-3 < BMFa-3 < SMFa-3 < MFa) en los dos 

disolventes.  

Una variación más apreciable corresponde a la fuerza del oscilador donde se presenten niveles 

más fuertes al emplear tolueno, el derivado Zn-BMFa-3 en los dos disolventes sigue presentando 

la mayor fuerza. 

Comparando los momentos dipolares en los derivados en diclorometano se presenta una 

mayor inestabilidad por el efecto del disolvente respecto sus homólogos en tolueno con valores 

hasta de -2 Debye en S1 y -0.7 Debye en S2 en la BFMa-3 y SMFa-3, esto es debido a que el 

tolueno presenta una constante dieléctrica de 2.4, mientras que el diclorometano 9.08. Siendo la 

mayor polaridad en el diclorometano, las energías de excitación en los estados excitados se ven 

mayormente afectadas. Esto se manifiesta en un aumento de la diferencia de los momentos 

dipolares entre los estados S0 y S1(Takahashi et al., 2019). Las figuras 5 y 7 muestran estos 

contrastes: en el tolueno, la diferencia del momento dipolar del derivado BMFa-3 entre S₁ y S₀ es 

de -1.6 Debye, mientras que en el diclorometano es de -2 Debye. Esta diferencia se repite en el 

derivado Zn-SMFa-3, donde en tolueno presenta -0.9 Debye y el diclorometano -1.2 Debye. 

Cabe resaltar que estos efectos son pequeños, consistente con las diferencias de las constantes 

dieléctricas de los dos disolventes.  
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Tabla 2.  

Energía de excitación vertical singlete en la geometría S0 del estado S0, y contribuciones 

dominantes en las estructuras electrónicas en diclorometano. 

 Estado electrónico 1Estructura electrónica 2VEE 

MFa 

S1 

(0.80)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 

(0.14)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 
2.22[0.272] 

S2 

(0.69)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.24)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 
2.54[0.089] 

BMFa-3 

S1 

(0.79)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 

(0.12)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 
2.20[0.312] 

S2 

(0.69)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.23)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 
2.52[0.141] 

SMFa-3 

S1 

(0.79)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 

(0.11)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1 
2.21[0.322] 

S2 

(0.68)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.23)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 
2.52[0.147] 

Zn-BMFa-3 

S1 (0.90)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 2.12[0.424] 

S2 

(0.70)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.24)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 

2.53[0.105] 

Zn-SMFa-3 

S1 (0.87)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 2.14[0.394] 

S2 

(0.70)𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿 

(0.23)𝜋𝐻 → 𝜋𝐿+1 

2.55[0.112] 

Nota. 1Contribuciones dominantes en los estados singletes, 2energía de excitación vertical del 

estado y fuerza del oscilador (en corchetes).  



FOTOFÍSICA DE DERIVADOS DE LA MFA                                                                                           40 

 

Figura 7.  

Momentos dipolares de los estados excitados singlete S0 (azul), S1 (verde) y S2 (rojo) en los 

derivados de la metilfeoforbida a: BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3 en 

diclorometano, calculados con la geometría CAM-B3LYP/def2-SVP, las magnitudes son 

expresadas en Debye. 
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Figura 8.  

Orbitales moleculares de frontera Kohn-Sham en la geometría S0 en diclorometano de los 

derivados de la MFa con sustituyentes 3-butadienil, 3-estiril, 3-Zn-butadienil y 3-Zn-estiril. Las 

energías de los orbitales corresponden a la diferencia de energética (eV) respecto a los orbitales 

HOMO. 
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4.2 Cálculo de los espectros y energías de excitación vertical de absorción de la 

MFa y sus derivados con el método (TD)-DFT 

 

Se abordan cuatro aspectos de los derivados de la MFa para analizar el espectro vibrónico 

de absorción: una comparación entre la VEE y los máximos de banda; la influencia de cómo 

modulan sus propiedades ópticas los derivados mediante los disolventes diclorometano y 

tolueno; un análisis espectral que permite comparar los espectros experimental y teórico de la 

MFa en diclorometano; la influencia de los sustituyentes aromáticos 3-butadienil y 3-estiril en la 

MFa y sumado a esto, se exploró el efecto del zinc en los derivados mencionados en relación con 

sus espectros vibrónicos de absorción en diclorometano. 

4.2.1 Energías de excitación vertical de absorción de S1 y S2, transiciones 0-0 y espectro de 

absorción con contribución FC y FCHT 

Los diferentes espectros son acotados en el rango de 1.7 a 2.6 eV que corresponde a la 

región de las bandas Q (figura 9), esto es debido a que la mayoría de las aplicaciones en las 

porfirinas están relacionadas por las transiciones en esta región(Barbosa Neto et al., 2013).  

La contribución de FCHT modifican levemente las intensidades de la aproximación FC 

en el espectro del derivado BMFa-3 tanto en diclorometano (figura 9) como en tolueno (figura 

25), conservando su forma. Mediante el espectro stick se localizan las transiciones dominantes 0-

0 de S1 que asociadas a Qy en los 1.90 eV y de S2 que corresponden Qx en los 2.29 eV.  
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 Figura 9.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado BMFa-3 en 

diclorometano la región Q con los términos Franck-Condon (FC), Franck-Condon y Herzberg-

Teller (FCHT) a 298,15 K, energías de excitación vertical y espectros stick de S1 y S2 del mismo 

derivado calculado a 0 K. 

 

Las energías de excitación vertical (VEE) y los máximos de banda presentan una 

diferencia, investigaciones previas en nuestro grupo han demostrado que el nivel de teoría 

CAMB3LYP/def2-SVP produce desplazamientos a una mayor energía de transición en las VEE 

de aproximadamente 0,05 eV. Además, la literatura sugiere que la diferencia entre el máximo de 

banda calculado y la VEE sea cercana a 0,11 ± 0,08 eV (Bai et al., 2020), en la tabla 4 

presentamos las diferencias (VEE S1 - S1 y VEE S2 - S2) mostrando una mayor diferencia en los 

derivados BMFa-3 de 0.31 eV y SMFa-3 de 0.30 eV en diclorometano, mientras que disminuye 

en los derivados con zinc en tolueno de 0.15 eV en el Zn-BMFa-3 y 0.17 eV en el Zn-SMFa-3. 
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Tabla 3. 

 Diferencia entre las energías de excitación vertical VEE de absorción y los máximos de banda 

calculados (eV) en la MFa y sus derivados extraídos de la tabla 4. 

 MFa BMFa-3 SMFa-3 Zn-BMFa-3 Zn-SMFa-3 

Tolueno 

VEE S1 2.28 2.16 2.17 2.11 2.12 

VEE S2 2.52 2.49 2.50 2.53 2.54 

𝛥𝑉𝐸𝐸𝑆1−𝑆1 0.29 0.2 0.21 0.15 0.17 

𝛥𝑉𝐸𝐸𝑆2−𝑆2 0.18 0.17 0.17 0.14 0.14 

Diclorometano 

VEE S1 2.22 2.21 2.21 2.12 2.14 

VEE S2 2.54 2.52 2.52 2.54 2.55 

𝛥𝑉𝐸𝐸𝑆1−𝑆1 0.29 0.31 0.30 0.24 0.24 

𝛥𝑉𝐸𝐸𝑆2−𝑆2 0.21 0.23 0.22 0.18 0.17 

 

4.2.2 Efecto de los disolventes diclorometano y tolueno en la estructura vibrónica de los 

espectros de absorción de los derivados de la MFa 

Para comparar el efecto que tienen los disolventes tolueno y diclorometano se calcularon 

los espectros vibrónicos de absorción de la metilfeoforbida a y sus derivados en los dos 

disolventes. El desplazamiento hacía el rojo del diclorometano respecto al tolueno en el derivado 

con BMFa-3 es de 0.06 eV en el estado de menor energía de excitación S1 y de 0.03 eV en el 

segundo estado S2 (figura 10), también se presenta un aumento de la fuerza del oscilador del 

16% con el disolvente diclorometano.  
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Figura 10.   

Espectros de las estructuras vibrónicas calculadas de absorción del derivado BMFa-3 en 

diclorometano y tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 

K. 

 

Las diferencias en el efecto del disolvente son pequeñas en todos los sistemas (tabla 4) 

presentando un mínimo corrimiento al rojo con el disolvente diclorometano. En los derivados 

BMFa-3 y Zn-BMFa-3 (figura 22) se observa un incremento de la fuerza del oscilador con el 

disolvente diclorometano, mientras en los derivados SMFa-3 y Zn-SMFa-3 (figuras 21 y 23) no 

presenta cambio. Acorde a lo disponible en la literatura la influencia del entorno en los espectros 

vibrónicos de los estados singletes en sistemas de porfirinas no es apreciable, presentando una 

estructura vibrónica similar entre transiciones (S1 – Sn) (Barbosa Neto et al., 2013). 
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Tabla 4.  

Diferencias entre máximos de banda calculados (eV) de los derivados de la metilfeoforbida a en 

tolueno y diclorometano.  

 MFa BMFa-3 SMFa-3 Zn-BMFa-3 Zn-SMFa-3 

Tolueno 
S1 1.99 1.96 1.97 1.95 1.97 

S2 2.34 2.32 2.33 2.39 2.40 

Diclorometano 
S1 1.93 1.90 1.91 1.88 1.90 

S2 2.33 2.29 2.30 2.36 2.38 

Diferencia 

entre solventes 

𝛥𝑆1 0.06 0.06 0.05 0.08 0.05 

𝛥𝑆2 0.01 0.03 0.03 0.03 0.02 

 

4.2.3 Comparación del espectro vibrónico calculado y el espectro experimental de la MFa 

Entre los espectros vibrónicos calculados con el nivel de teoría TD-CAM-B3LYP/def2-SVP y 

UV-Vis experimental de la MFa, ambos en diclorometano en la figura 11, se observa un 

desplazamiento a energías mayores en el espectro calculado de 0,07 eV en el máximo del estado 

excitado más bajo S1. 

Existen diferentes parámetros que afectan significativamente las bandas Q del espectro vibrónico 

calculado: el acoplamiento no adiabático de las bandas Qx y Qy(Gouterman & Stryer, 1962), el 

confórmero de partido y el nivel de teoría empleado en las optimizaciones(Sirohiwal et al., 

2020). A pesar de estas interferencias el espectro calculado presenta una forma semejante al 

espectro experimental, mostrando Qx, Qy y los hombros de mayor fuerza del oscilador de S1 y S2. 
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Figura 11.  

Estructura vibrónica experimental y calculada del espectro de absorción de la MFa en la región 

Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 

K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado calculado a 0 K. 

 

4.2.4 Efecto de los sustituyentes en la estructura vibrónica del espectro de absorción de la 

metilfeoforbida a 

Al realizar la comparativa entre los derivados BMFa-3, SMFa-3 y la MFa con la 

estructura vibrónica del espectro de absorción calculado (figuras 12 y 36). Los espectros 

calculados de BMFa-3 y SMFa-3 tienen un corrimiento hacía el rojo de 0.03 y 0.02 eV 

respectivamente en S1, y 0.03 y 0.04 eV en S2, sus intensidades aumentan con el sustituyente 3-

butadienil un 6%, mientras disminuye un 12% con el sustituyente 3-estiril; por lo que no 

representan un cambio significativo en las propiedades de absorción de la MFa con estos 

sustituyentes, también es de mencionar que la forma de los espectros se conserva con la misma 

cantidad de transiciones. 
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Al realizar una comparación entre los derivados BMFa-3 y SMFa-3 sus respectivos 

derivados con Zn (Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3) en el solvente diclorometano se observa: en el 

derivado Zn-BMFa-3 la fuerza del oscilador aumenta un 38% en comparación con el derivado 

BMFa-3 (figura 12) esto acorde con el modelo de Gouterman que indica un aumento en las 

intensidades al disponer de un centro metálico (Gouterman, 1959). Por otro lado, el derivado Zn-

SMFa-3 disminuye un 12% en comparación con el derivado SMFa-3.  

Figura 12.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción de la MFa y de los derivados BMFa-3, 

SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3 en diclorometano con los términos de Franck-Condon y 

Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 

 

También se visualiza un leve desplazamiento al rojo del derivado Zn-BMFa-3 de 0.3 eV 

respecto al BMFa-3 en S1 (figura 32) y de manera inversa un desplazamiento hacía el azul de 

0.07 eV en S2, esto también se produce entre los derivados SMFa-3 y Zn-BMFa-3 en 

diclorometano (figura 34). Las interacciones electrónicas de los derivados metálicos pueden 
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alterar significativamente las propiedades espectrales, principal en S1 que corresponde a las 

transiciones 𝜋𝐻 → 𝜋𝐿 y 𝜋𝐻−1 → 𝜋𝐿+1.  

Es apreciable el mayor corrimiento hacía el rojo en los derivados que contienen el 

sustituyente 3-butadienil respecto a la MFa, siendo el derivado Zn-BMFa-3 con el mayor 

corrimiento de 0.04 eV. Así mismo, este derivado presenta el doble de la fuerza del oscilador 

respecto a la MFa y la mayor en los demás derivados. 

4.3 Cálculo de los espectros de emisión de los derivados de la MFa y sus constantes 

de velocidad de fluorescencia con el método (TD)-DFT    

Se examinan tres aspectos de los derivados de la MFa para el análisis de los espectros de 

emisión. Primero, se considera cómo los disolventes diclorometano y tolueno modulan las 

propiedades emisión de dichos derivados. En segundo lugar, se investiga el impacto de los 

sustituyentes 3-butadienil y 3-estiril en la MFa, así como el efecto del zinc sobre estos derivados, 

relacionando sus desviaciones e intensidades en los espectros de emisión en el disolvente 

tolueno. Por último; se analizan las constantes de fluorescencia. 

4.3.1 Efecto del disolvente tolueno y diclorometano en los espectros de fluorescencia de los 

derivados de la metilfeoforbida a  

Los derivados experimentaron corrimientos hacia el rojo al emplear como disolvente el 

diclorometano, registrándose desplazamientos en sus máximos de fluorescencia entre el rango de 

0.06 a 0.08 eV. El mayor desplazamiento se registró en el derivado Zn-BMFa-3, con 0.08 eV, en 

comparación con su homólogo en tolueno (figura 13). A diferencia del desplazamiento, las 

intensidades de fluorescencia fueron mayores en los derivados al emplear el tolueno como 

disolvente, también se observó que los derivados con el sustituyente 3-estiril presentaron 
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mayores diferencias entre las intensidades de fluorescencia al emplear los dos disolventes de un 

33% en el SMFa-3 (figura 42) y 29% en el Zn-SMFa-3 (figura 43). 

Figura 13.   

Espectro de fluorescencia calculado del derivado Zn-BMFa-3 a en diclorometano y tolueno con 

los términos Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 

 

4.3.2 Espectros de fluorescencia de los de los derivados de la MFa en tolueno 

Se observa que la banda máxima de fluorescencia experimental para la MFa se encuentra 

en 1.83 eV(Wang et al., 2014), mientras que su homologo calculado en el mismo solvente se 

sitúa a 1.98 eV, con una desviación de 0.15 eV (figura 14), siendo acorde con el método usado. 

Al realizar una comparación entre los espectros de fluorescencia calculados en tolueno de la MFa 

y los derivados BMFa-3 y SMFa-3, los dos derivados presentan un corrimiento de la banda 
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máxima de fluorescencia de 0.03 eV en el BMFa-3 y 0.02 eV en el SMFa-3 respecto a la MFa 

calculada, mientras sus intensidades de fluorescencia disminuyeron 2% y 6% respectivamente. 

El efecto del Zn en los derivados con los mismos sustituyentes 3-butadienil y 3-estiril no 

genera corrimiento significativo de la banda máxima, al comparar los espectros de los derivados 

SMFa-3 y Zn-SMFa-3, también se visualiza una disminución de la intensidad de fluorescencia 

del 8% en el Zn-SMFa-3 respecto al SMFa-3. Lo contrario sucede en los derivados BMFa-3 y 

Zn-BMFa-3 donde el derivado con zinc presento un aumento del 46% respecto al BMFa-3 en 

tolueno. 

Figura 14.   

Máximo de banda experimental (λF) de la MFa y espectros de fluorescencia calculados de la 

MFa y los derivados BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3 en tolueno con los términos 

Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 

El mayor corrimiento hacía el rojo respecto a la MFa se encuentra en los derivados que 

contiene el sustituyente 3-butadienil. Sin embargo, no es un corrimiento representativo. El 
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derivado Zn-BMFa-3 presento la mayor intensidad de fluorescencia respecto a los demás 

derivados y es acorde al disponer de la mayor constante de velocidad de fluorescencia (capitulo 

4.3.3) siendo esta influenciada a aumentar en el disolvente diclorometano. 

Al comparar los máximos de bandas de fluorescencia y las energías de excitación vertical 

en la tabla 5, la diferencia mediante el solvente diclorometano es poca o nula (0 – 0.03 eV), 

mientras con tolueno las diferencias estuvieron en el rango de 0.04 a 0.06 eV. La mayor 

diferencia se presenta en el derivado SMFa-3 en tolueno de 0.06 eV y su homólogo en 

diclorometano no presento diferencia entre los dos parámetros.  

Tabla 5.  

Máximos de los espectros de banda de fluorescencia y energías de excitación vertical de S1 

calculados de la MFa y sus derivados en tolueno y diclorometano. 

 

𝜆𝐹 

(eV) 

VEE 

(eV) 

∆(𝜆𝐹 − 𝑉𝐸𝐸) 

(eV) 

 Tolueno CH2Cl2 Tolueno CH2Cl2 Tolueno CH2Cl2 

MFa 1.99* 1.93 1.94 1.94 0.05 0.01 

BMFa-3 1.96 1.89 1.92 1.91 0.04 0.02 

SMFa-3 1.97 1.91 1.91 1.91 0.06 0 

Zn-BMFa-3 1.95 1.87 1.91 1.90 0.04 0.03 

Zn-SMFa-3 1.97 1.90 1,93 1.92 0.04 0.02 

Nota. *El máximo de banda de fluorescencia experimental de la MFa corresponde a 1.83 eV en 

tolueno. 
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4.3.3 Constantes de velocidad de fluorescencia 

El proceso de fluorescencia en nuestros cálculos es más rápido en los derivados con zinc 

empleando la aproximación Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT), donde la principal 

contribución se produce en la aproximación de FC (figura 15). Al comparar los dos disolventes 

se visualiza un mayor incremento de kF en diclorometano de 0.66x108 s-1 en el Zn-BMFa-3 y 

0.12x108 s-1 en el Zn-SMFa-3 respecto a la MFa; y al comparar respecto a sus mismos derivados 

en tolueno de 0.33x108 s-1 en el Zn-BMFa-3 y de 0.20x108 s-1 en el Zn-SMFa-3.  

Tabla 6.  

Constantes de velocidad de fluorescencia (kF) experimental en tolueno y calculadas de la MFa y 

sus derivados en los solventes diclorometano y tolueno. 

 

KF /108 s-1 

Diclorometano Tolueno 

Experimental en 

tolueno 

MFa 2.12 1.65 0.32* 

BMFa-3 2.37 1.92 - 

SMFa-3 2.20 1.93 - 

Zn-BMFa-3 2.78 2.45 - 

Zn-SMFa-3 2.24 2.04 - 

Nota. *constante extraída de (Wang et al., 2014) 

 

En las constantes de velocidad de fluorescencia teórica y experimental de la MFa se 

observa una diferencia significativa de 1.33x108 s-1. Los factores posibles por los cuales se pudo 

presentar esta diferente son: la posición cis-trans de los sustituyentes 3-butadienil y 3-estiril 

debido a que estas posiciones afectan la fluorescencia de la molécula; otro factor corresponde a 
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la aproximación armónica, la molécula puede presentar modos vibracionales torsionales, 

principalmente en los metilos produciendo un desajustado a la aproximación armónica de la 

molécula(Bousquet et al., 2023). 

 

Figura 15.  

Porcentajes de las contribuciones de Franck-Condon (FC) y Herzberg-Teller (HT) a las 

constantes de velocidad fluorescencia de los derivados BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-

SMFa-3 en tolueno. 

 

 

Al realizar una comparación entre los espectros obtenidos de emisión y absorción se 

observa que no se cumple la aproximación de reflexión, es decir no se visualiza una simetría. 

Acorde al modelo de Gouterman(Gouterman, 1961), donde establece que, para las porfirinas, 

debido a la similitud energética entre Qx y Qy, donde Qy posee menor energía, es visible tanto en 

el espectro de absorción como en el de emisión. Pero Qx, al ser más energético, solo aparece en 
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el espectro de absorción, originando así la asimetría entre estos dos espectros. Además, la 

asimetría se debe también a los acoplamientos no adiabáticos. 

5. Conclusiones 

 

Se abordó la exploración de propiedades fotofísicas de la metilfeoforbida a (MFa) y sus 

derivados utilizando el método de la teoría del funcional de densidad (DFT) con el protocolo 

CAM-B3LYP/def2-SVP. Se analizaron cincos sistemas distintos de la MFa: dos con los 

sustituyentes 3-butadienil- (BMFa-3), 3-estiril- (SMFa-3), dos con centro metálico zinc Zn-3-

butadienil- (Zn-BMFa-3), Zn-3-estiril (Zn-SMFa-3) y la MFa con los disolventes diclorometano 

y tolueno. Se calcularon las propiedades fotofísicas de emisión y absorción mediante los estados 

fundamentales y para los dos primeros estados de excitación singlete (S1 y S2). 

Los análisis revelaron patrones en las contribuciones de transición electrónica. En los 

derivados BMFa-3 y SMFa-3 presentan dos contribuciones dominantes (𝜋𝐻→𝜋𝐿* y 𝜋𝐻→𝜋𝐿*), 

los derivados con zinc (Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3) muestran una única contribución dominante 

(𝜋𝐻→𝜋𝐿*). Esta distinción de las contribuciones electrónicas sugiere modificación significativa 

en la estructura electrónica de los derivados con Zn debido a la interacción del metal con el 

sistema 𝜋. 

La energía de excitación vertical (VEE) en el estado S1 se incrementó en los derivados 

con zinc. Esta observación es consistente con estudios previos que demuestran cómo los centros 

metálicos pueden influir en las propiedades ópticas de las feoforbidas. 

Es importante mencionar que el espectro de absorción calculado de la MFa es semejante 

al experimental, con una diferencia entre 0.07 eV en la banda máxima de Qy. La extensión de 
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sistemas π en la MFa redujo la diferencia de energía entre los orbitales HOMO y LUMO, 

produciendo leves desplazamientos batocrómicos de las bandas Q, principalmente en el derivado 

BMFa-3. La fuerza del oscilador fue el doble en el derivado Zn-BMFa-3 respecto a la MFa, lo 

que sugiere una mayor rigidez del sistema molecular.  

El derivado Zn-BMFa-3 destacó por presentar el mayor corrimiento hacia el rojo (0.06 

eV) en diclorometano respecto a la MFa en el mismo disolvente en los espectros de emisión. 

Además, Zn-BMFa-3 exhibió la mayor intensidad de fluorescencia en comparación con los 

derivados BMFa-3 y SMFa-3. Estos resultados sugieren que la adición de zinc no solo modifica 

la energía de excitación, sino que también puede influir en la eficiencia de la transmisión de 

energía durante la fluorescencia. 

La constante de velocidad de fluorescencia (kF) resultó ser sensible a los efectos del 

disolvente y a la presencia de zinc. El uso de diclorometano como disolvente mostró un impacto 

en kF, con aumentos más pronunciados en los derivados con zinc. Esta sensibilidad sugiere que el 

disolvente juega un papel importante en la dinámica de fluorescencia de estos sistemas 

porfirínicos, posiblemente a través de efectos de dispersión o interacciones solvato-cromáticas. 

Finalmente, los resultados sugieren que los máximos de absorción no presentan 

dependencia apreciable de la polaridad de los disolventes y el derivado Zn-BMFa-3 demostró ser 

el más acto para aplicarse como sonda de fluorescencia debido a su alta intensidad de 

fluorescencia y mayor kF, así como el mayor corrimiento hacía el rojo en la absorción. Esto 

proporciona una base para estudios posteriores sobre la variación de las propiedades ópticas en 

sistemas porfirinicos variando sustituyentes en la posición 3 del anillo y empleando disolventes 

de mayor polaridad que permitan nuevas estrategias para optimizar las propiedades fotofísicas de 

estos materiales.   
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Apéndices 

 

Apéndice A. Orbitales de frontera y contribuciones dominantes.  

Figura 16.  

Orbitales de frontera en la geometría S1 en diclorometano de los derivados de la MFa con 

sustituyentes 3-butadienil, 3-estiril, 3-Zn-butadienil y 3-Zn-estiril. Las energías de los orbitales 

corresponden a la diferencia de energía respecto a los orbitales HOMO. 
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Figura 17.  

Orbitales de frontera en la geometría S1 en tolueno de los derivados de la MFa con sustituyentes 

3-butadienil, 3-estiril, 3-Zn-butadienil y 3-Zn-estiril. Las energías de los orbitales corresponden 

a la diferencia de energía respecto a los orbitales HOMO. 

 



FOTOFÍSICA DE DERIVADOS DE LA MFA                                                                                           65 

 

Figura 18.  

Orbitales de frontera en la geometría S2 en diclorometano de los derivados de la MFa con 

sustituyentes 3-butadienil, 3-estiril, 3-Zn-butadienil y 3-Zn-estiril. Las energías de los orbitales 

corresponden a la diferencia de energía respecto a los orbitales HOMO. 
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Figura 19.  

Orbitales de frontera en la geometría S2 en tolueno de los derivados de la MFa con sustituyentes 

3-butadienil, 3-estiril, 3-Zn-butadienil y 3-Zn-estiril. Las energías de los orbitales corresponden 

a la diferencia de energía respecto a los orbitales HOMO. 
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Apéndice B. Espectros vibrónicos de absorción. 

Figura 20.  

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción de la MFa en diclorometano y 

tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 

 

 

Figura 21.  

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción del derivado SMFa-3 en 

diclorometano y tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 

K. 
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Figura 22.  

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción del derivado Zn-BMFa-3 en 

diclorometano y tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 

K. 

 

Figura 23.   

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción del derivado Zn-SMFa-3 en 

diclorometano y tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 

K. 
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Figura 24.   

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción de la MFa en tolueno. En la región Q 

con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K y 

los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado calculado a 0 K. 

 

Figura 25.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado BMFa-3 en tolueno. En 

la región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) 

a 298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado calculado a 0 K. 
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Figura 26.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado SMFa-3 en tolueno. En la 

región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 

298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado calculado a 0 K. 

 

Figura 27.   

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado SMFa-3 en 

diclorometano. En la región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y 

Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado 

calculado a 0 K. 
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Figura 28.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado Zn-BMFa-3 en tolueno. 

En la región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y Herzberg-Teller 

(FCHT) a 298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado calculado a 0 K. 

 

Figura 29.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado Zn-BMFa-3 en 

diclorometano. En la región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y 

Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado 

calculado a 0 K. 
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Figura 30.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado Zn-SMFa-3 en tolueno. 

En la región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y Herzberg-Teller 

(FCHT) a 298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado calculado a 0 K. 

 

Figura 31.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción del derivado Zn-SMFa-3 a en 

diclorometano. En la región Q con los términos Franck-Condon (FC) y Franck-Condon y 

Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K y los espectros stick de S1 y S2 del mismo derivado 

calculado a 0 K. 
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Figura 32.   

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción de los derivados BMFa-3 y Zn-

BMFa-3 en diclorometano con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 

298,15 K. 

 

Figura 33.  

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción de los derivados BMFa-3 y Zn-

BMFa-3 en tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 
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Figura 34.  

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción de los derivados SMFa-3 y Zn-

SMFa-3 a en diclorometano con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 

298,15 K. 

 

Figura 35.  

Estructuras vibrónicas calculadas de los espectros de absorción de los derivados SMFa-3 y Zn-

SMFa-3 en tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 
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Figura 36.  

Estructuras vibrónicas experimental y calculada del espectro de absorción de la MFa, calculada 

en los derivados BMFa-3 y Zn-BMFa-3 en diclorometano con los términos de Franck-Condon y 

Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 

 

Figura 37.  

Estructuras vibrónicas experimental y calculada del espectro de absorción de la MFa, calculada 

en los derivados BMFa-3 y Zn-BMFa-3 en tolueno con los términos de Franck-Condon y 

Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 
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Figura 38.  

Estructura vibrónica calculada del espectro de absorción de la MFa y de los derivados BMFa-3, 

SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-SMFa-3 en tolueno con los términos de Franck-Condon y Herzberg-

Teller (FCHT) a 298,15 K. 

 

  



FOTOFÍSICA DE DERIVADOS DE LA MFA                                                                                           77 

 

Apéndice C. Espectros de fluorescencia. 

 

Figura 39.  

Porcentajes de las contribuciones de Franck-Condon (FC) y Herzberg-Teller (HT) a las 

constantes de velocidad fluorescencia de los derivados BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 y Zn-

SMFa-3 en diclorometano. 

 

Figura 40.  

Espectros de fluorescencia calculados de la MFa en diclorometano y tolueno con los términos 

Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 
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Figura 41.  

Espectros de fluorescencia calculados del derivado BMFa-3 a en diclorometano y tolueno con 

los términos Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 

Figura 42.  

Espectros de fluorescencia calculados del derivado SMFa-3 en diclorometano y tolueno con los 

términos Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 
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Figura 43.  

Espectros de fluorescencia calculados del derivado Zn-SMFa-3 a en diclorometano y tolueno 

con los términos Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 

Figura 44.  

Espectros de fluorescencia calculados de la MFa y los derivados BMFa-3 y SMFa-3 en 

diclorometano con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 
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Figura 45.  

Máximo de banda experimental (λF) y energía de excitación vertical (VEE) de S1 calculada de la 

MFa y espectros de fluorescencia calculados de los derivados BMFa-3 y SMFa-3 a en tolueno 

con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT) a 298,15 K. 

 

Figura 46.  

Espectros de fluorescencia calculados de los derivados BMFa-3 y Zn-BMFa-3 en diclorometano 

con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 
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Figura 47.  

Espectros de fluorescencia calculados de los derivados BMFa-3 y Zn-BMFa-3 en tolueno con 

los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 

 

Figura 48.  

Espectros de fluorescencia calculados de los derivados SMFa-3 y Zn-SMFa-3 en diclorometano 

con los términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 



FOTOFÍSICA DE DERIVADOS DE LA MFA                                                                                           82 

 

Figura 49.  

Espectros de fluorescencia calculados de los derivados SMFa-3 y Zn-SMFa-3 en tolueno con los 

términos de Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 

 

Figura 50.  

Espectros de fluorescencia calculados de la MFa y los derivados BMFa-3, SMFa-3, Zn-BMFa-3 

y Zn-SMFa-3 en diclorometano con los términos Franck-Condon y Herzberg-Teller (FCHT). 

 


