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Contenido

PARTE 1: Procesos de transferencia electronica. Voltametria ciclica.
Principios y Aplicaciones

1.- Introduccidn.- Reacciones de transferencia electronica: Conceptos y Mecanismos.
Celdas, electrodos, electrolito soporte y disolventes.- La forma de la onda y convenios
de representacion. Reversibilidad e irreversibilidad quimica y electroquimica.-
Mecanismos electroquimicos y quimicos.- Electrolisis a potencial controlado. Electrodo
rotatorio.

Reactivos para reacciones de transferencia electronica.- Electrolisis versus reactivos
redox, ventajas e inconvenientes.- Oxidantes y reductores inocentes y no-inocentes
Consecuencias y aplicaciones de las reacciones de transferencia electrénica.

2.- Modificaciones de estructura y enlace que acompafian a la transferencia electronica:
Compuestos mononucleares, binucleares y polinucleares.- Compuestos de valencia
mixta.-Procesos de isomerizacion.- Reactividad inducida por transferencia electronica:
Sustitucion simple. Sustitucion catalizada. Reacciones basadas en el ligando.- Analisis

y comentarios de algunos ejemplos extraidos de la bibliografia.

PARTE 2: Resonancia de espin electronico (rse) ¢ resonancia
paramagneética electronica (rpe)

1.-Introduccion y principios de la RSE.- Comparacion entre la RSE y La RMN.- Efecto
Zeeman electrénico. Condiciones experimentales.- El valor de g.- Referencias: DPPH y
sal de Fremy.

2.- Sistemas Is6tropos y anisétropos.- Estructura hiperfina .- El radical H.- Valor de de
Ao y ao.- Acoplamientos a mas de un ndcleo.- Estructura superhiperfina.-
Interpretacién de espectros.- Radicales organicos y compuestos complejos.

3.- Sistemas anisotropicos.-Ejemplos.-Sistemas con mas de un electron.- fundamentos.-
Analisis de algun ejemplo



PARTE 3: Luminiscencia Molecular

Introduccion, definicidn y tipos de luminiscencia

Fotoluminiscencia

Absorcidn y emision: procesos

Absorcion: Tipos de transiciones electronicas en moléculas poliatdmicas

Probabilidad de las transiciones. Ley de Beer-Lambert. Fuerza del oscilador.

Reglas de Seleccion.

Principio de Frank-Condon.

Regla de la imagen especular.

Ley de Boltzmann. Poblaciones relativas de moléculas en los niveles vibracionales.

Luminiscencia. Tipos de procesos: radiativos y no radiativos

Emision estimulada: LASER

Tiempo de vida de la emision ().

Rendimiento cuantico (¢).

Efecto de la temperaturaen ty en ¢.

Quenching y Photobleaching: procesos

Quenching dinamico: Cinética Stern-Volmer

Quenching estatico: mecanismo de esfera de quenching efectivo y de formacion de
complejos.

Quenching dindmico y estatico simultaneo.

Transferencia electronica fotoinducida.

Efecto del disolvente en la emision fluorescente.

Anisotropia de fluorescencia. Aplicaciones.

Transferencia de energia resonante.

Instrumental: disefio del fluorimetro, medida de tiempos de vida de fluorescencia
(método de pulso, método de conteo de fotones Unicos, método de modulacion
de fase).

Quimiluminiscencia y Bioluminiscencia.

Resolucidn de casos practicos.
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Obijetivos

Con este curso dividido en tres partes se pretende introducir al alumno en tres técnicas
muy empleadas en compuestos organicos, compuestos de coordinacién y quimica
organometalica: la voltametria ciclica, la resonancia de espin electronico y la
luminiscencia. Como estas técnicas estan intimamente relacionadas en muchos procesos
y compuestos quimicos, se ofrecen en el mismo curso. Con ello se pretende que el
alumno comprenda las posibilidades de aplicacion concreta a una buena variedad de
ejemplos practicos.

Metodologia

El curso incluye 10 h por cada una de las partes en las que esta dividido. En las clases
tedricas se hace uso del método de la leccion magistral participativa, combinada cuando
se estima adecuado, con el método del caso en grupo (estudio por grupos de ejemplos
puntuales). Con este planteamiento se facilita al alumno los conocimientos béasicos
ilustrandolos con ejemplos practicos. Como complemento a la actividad en aula se
propone a los alumnos agrupados en equipos de dos personas la resolucion de varios
problemas reales potencialmente interesantes para ellos y cuyos resultados se analizan
conjuntamente. Al alumno se le proporciona todo el material visual utilizado,
transparencias, tablas 6 figuras, con anterioridad a las exposiciones.

Como parte del proceso formativo se propone la lectura individual fuera de aula de
diversas publicaciones internacionales de gran interés. Cada estudiante estudia en
profundidad un tema o articulo elegido y en un tiempo convenido se realiza la puesta en



comun de los trabajos individuales y la integracion de las conclusiones en el debate
conjunto.

Se complementara el curso con algin profesor invitado, experto en alguna de las
materias, que impartira una conferencia en algun tema de investigacion de actualidad
relacionada con alguna de las materias impartidas. Los alumnos deben realizar un
resumen de la misma con una extensién méaxima de tres folios.

Finalmente, de la parte 1 se realizard una practica elegida de voltametria ciclica extraida
de la bibliografia mas reciente en un tiempo aproximado de dos horas, de manera que el
alumno conozca a fondo el equipo utilizado y la forma de trabajo. De la parte 3 de
luminiscencia molecular al finalizar el curso tedrico se realizard una préactica de 3 horas
que incluye la medida en estado estacionario de espectros de excitacion y emisién de
muestras fluorescentes, medida de tiempo de vida de fluorescencia por método de
modulacion de fase, medida de tiempo de vida de fosforescencia, medida de
rendimiento cuantico, manejo de programas de adquisicién de datos y de tratamiento de
los mismos.

Estas practicas ayudan a la fijacion del conocimiento adquirido en aula y les
proporciona un modelo de trabajo real.

Criterios de Evaluacion

La evaluacién de esta asignatura de doctorado es continuada por lo que la asistencia es
obligatoria. La puesta en comdn de los resultados de los problemas reales propuestos
ofrece una visién del nivel alcanzado por los alumnos. Cuando se evalla a través de
ejercicios précticos, el estudio se orienta hacia un proceso de autoevaluacion, en el que
cada estudiante analiza la propia realizacion de la prueba. El andlisis de estos resultados
y la puesta en comun de los trabajos individuales nos permite ademas reajustar el
proceso de ensefianza que estamos siguiendo, reforzando aquellos aspectos que se
hayan desvelado insuficientes.



