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La presente memoria se centra en el análisis de la influencia de la estructura molecular en las 

propiedades fotofísicas de los cromóforos conocidos como BODIPYs. Se pretende, de esta forma, 

relacionar las propiedades espectroscópicas con el comportamiento de los colorantes como medios 

activos de láseres sintonizables principalmente, y también como sondas moleculares para monitorizar 

las propiedades fisicoquímicas del medio que les rodea. Para ello se han registrado las propiedades 

fotofísicas y electroquímicas de un amplio abanico de nuevos fluoróforos BODIPY mediante técnicas 

espectroscópicas de absorción UV/Vis y fluorescencia (tanto en estado estacionario como resuelta en el 

tiempo) y la voltametría cíclica, respectivamente. Dicho estudio experimental se ha completado con la 

simulación mecanocuántica de las estructuras mediante métodos computacionales avanzados (ab initio 

y teoría del funcional de densidad). 

El patrón de sustitución del BODIPY ha permitido modular y optimizar sus propiedades 

espectroscópicas. De hecho, tanto la posición cromofórica en la que se incorpore el sustituyente como su 

carácter dador/aceptor de electrones determina la respuesta fluorescente del colorante. El conocimiento 

acumulado como resultado de esta tesis doctoral posibilita sentar las bases de las modificaciones 

estructurales óptimas para el diseño de nuevos fluoróforos a la carta con propiedades específicas. 

Así, la modificación controlada de la estructura molecular básica del BODIPY ha permitido no 

sólo optimizar la eficiencia fluorescente en la región verde/amarilla del visible (funcionalización del 

puente de boro), sino también extenderla de forma modulable hacía el extremo azul (heteroátomos en 

meso) o alternativamente a la región roja/NIR (extensión del sistema π deslocalizado). Como resultado se 

han desarrollado nuevos colorantes láser BODIPY cubriendo toda la región espectral visible y con 

prestaciones fotofísicas y láser mejoradas respecto a los colorantes comerciales existentes. 

Además, la funcionalización selectiva ha facilitado también promover la activación de nuevos 

procesos fotofísicos. La inducción de procesos de transferencia de carga por medio de la aminación o la 

nitración, permite emplear esos fluoróforos como sondas fluorescentes de polaridad. Por otra parte, los 

procesos de transferencia de energía que tienen lugar en sistemas multicromofóricos basados en 

estructuras de BODIPYs y cumarinas unidas covalentemente, posibilita mejorar la absorción de luz y 

obtener la brillante emisión del BODIPY tanto bajo excitación visible como ultravioleta. 

El estudio realizado a lo largo de esta tesis demuestra la importancia del conocimiento de las 

propiedades fotofísicas de los colorantes para evaluar y explicar su comportamiento láser y testar sus 

posibles aplicaciones como sondas o sensores fluorescentes. 
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The herein presented thesis deals with the impact of the molecular structure on the photophysical 

properties of the chromophores known as BODIPYs. The final goal is to correlate them with the behavior 

of these fluorophores mainly as active media of tunable dye lasers, and also as molecular sensors to 

monitor the physicochemical properties of the surrounding environment. To this aim, the photophysical 

and electrochemical signatures of a wide library of novel BODIPY dyes have been recorded by means of 

spectroscopic techniques (such as, UV/Vis absorption and fluorescence, both steady-state and time-

resolved) and cyclic voltammetry, respectively. Such experimental study has been complemented by the 

quantum mechanical simulation of the molecular structures using advanced computational methods 

(ab initio and density functional theory). 

The imposed substitution pattern on the BODIPY core allows the fine modulation and 

optimization of its spectroscopic characteristics. Thus, the chromophoric position in which the 

substituent is anchored, as well as its electronic donor/acceptor ability, rules the fluorescence response 

of the dye. In this regard, the accumulated background as result of this thesis provides the most 

recommended structural guidelines to design tailor-made luminophores with specific properties. 

Therefore, the controlled modification of the BODIPY core has promoted not only the 

optimization of the fluorescence signal in the green/yellow region of the visible (by the functionalization 

at the boron bridge), but also the tunable shift of the spectral bands towards the blue-edge (heteroatoms 

at meso position) as well as to the red/NIR-edge (extension of the delocalized π-system). As result, new 

BODIPY laser dyes have been developed spanning the whole visible spectral region and with improved 

photophysical and laser performance with regard to the commercially available laser dyes. 

Such selective functionalization leads also to the activation of new photophysical pathways. The 

induction of charge transfer (i.e., by amino or nitro groups) enables the use of these fluorophores as 

polarity fluorescent sensors. Alternatively, multichromophoric assemblies (BODIPYs and coumarin 

covalently linked) undergoing energy transfer processes provide a most efficient light harvesting and 

lead to the bright emission from the BODIPY under visible or ultraviolet excitation. 

The results derived from this thesis highlight the key role of the knowledge of the photophysical 

properties of the dyes to explain their laser behavior and evaluate their viability as fluorescent sensor or 

probes. 
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