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Resumen

Fue estudiada la molécula de Ioduro de 3,3'- Dietiltiadicarbocianina (DTDCI) en una solucién '
de metanol, utilizando simultaneamente técnicas laser de absorcién y de fluorescencia. El conjunto |
de puntos experimentales, obtenidos variando la fluencia de excitacion a distintas longitudes de -
onda de bombeo, fue ajustado utilizando dos modelos cinéticos que involucran conversiones *

mutuas de dos y tres formas isoméricas. Los resultados obtenidos muestran la existencia de un
segundo fotoisdémero, cuya poblacion depende del nivel de excitacion laser. : :

Abstract

The 3,3'-diethylthiadicarbocyanine iodide (DTDCI) dye, in methanol solution, was studied by :j
using absorption and fluorescence laser techniques simultaneously. The set of experimental points -
obtained varying the excitation power for several pumping wavelengths, was adjusted using two '
kinetics models that involve two or three isomeric species. The results show the existence of a

second photoisomer whose population depends on the laser fluence excitation .

Introduccion

Las cianinas son moléculas pertenecientes
a la familia de colorantes orgéanicos, am-
pliamente usadas en distintos campos de la
‘ciencia e ingenieria debido a su propiedad de
producir cambios conformacionales por ab-
sorcion de luz. Las cianinas son utilizadas en
la confeccién de material fotografico [1], son-
deo Optico en sistemas de membranas [2] y en
tecnologia de laseres de colorantes [3], ya sea
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Sin embargo, a pesar de que fueron,
intensamente estudiadas durante las dos ulti-
mas décadas [4], su comportamiento estmc-}f
tural no estd aun suficientemente aclarado y *
hoy en dia todavia es objeto de discusion. La -
dificultad de su estudio radica en el

solapamiento de las secciones eficaces de.
absorcion y espectros de fluorescencia de las
distintas especies isoméricas, lo que hace muy |

dificil analizarlas separadamente. ‘1
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El proceso de isomerizacion bajo exci-
tacién Optica comienza en el primer estado
singlete excitado. Rulliére, basandose en tra-
bajos realizados para el DODCI, propuso un
modelo de fotoisomerizacion MI (fig. 1(a)),
entre dos especies isoméricas [5]. Este
modelo explica con muy buena precision el
comportamiento fotofisico de varias carbo-
cianinas [6].

Dicho modelo no pudo explicar el
comportamiento del DTDCI, cianina con una
cadena polimetinica mas larga, bajo ciertas
condiciones de excitacion, planteandose una
controversia enire distintos autores [4,7-9].
Razumova et al. [7], proponen la existencia
en solucién de otra especie metaestable que
se activaria a través del primer singlete
excitado del primer fotoisomero, resultando
asi un modelo cinético M2 que involucra tres
especies (fig. 1 (b)). Awad et al.[8], por otro
lado, tambien suponen la existencia de tres
especies, una de las cuales actuaria
independientemente de las otras dos.

El proposito de nuestro trabajo, al analizar
el DTDCI, es dilucidar cual de los dos
modelos  describe  apropiadamente el
comportamiento de esta cianina bajo

excitacion oOptica. Esto se logra mediante la
utilizacion de técnicas laser, que involucran la
excitacion y sondeo con laseres sintonizables
en varias longitudes de onda, y el analisis
simultineo de cambios producidos en la
absorcion y fluorescencia en funcion de la
fluencia de excitacion.

Modelos Teoricos

Fueron desarrollados sistemas de ecuacio-
nes de "rate" para ambos modelos, basados
en los esquemas fotofisicos de la figura 1, en
la cual los canales de activacion-desactivacion
se han expresado en funcion de constantes de
velocidad k, o eficiencias cuanticas (¢);
Bjk=oj/ok es el cociente de las secciones
eficaces de excitacion de los niveles funda-
mentales de las especies. a=P.c, es propor-
cional a la potencia de excitacién P, Las
ecuaciones para el modelo de dos especies,
que se obtiene a partir del anterior con ¢,;=0,
se encuentran basicamente descriptas en la
ref. 4, siendo el modelo con tres formas
isoméricas una generalizaciéon del anterior.

Resolviendo este sistema de ecuaciones para
}
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Figura 1. Modelo (A42) de fotoisomerizacion de tres especies: P1 especie normal, P2 primer fotoisémero y
P3, segundo fotoisomero, que se forma a partir del primer singlete excitado de P2. Con linea de trazos estdn
indicados los procesos no radiativos. El recuadro punteado limita al modelo (A1) de dos especies. Con N’k
simbolizamos las poblaciones de cada especie en los estados fundamental y primer singlete excitado.
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cada uno de los modelos, se puede evaluar la
distribucion de la poblacién de cada nivel en
funcion de la fluencia de excitacion. Esto
permite ajustar simultaneamente los resul-
tados obtenidos en absorcion y fluorescencia
al variar dicho parametro [4].

Desarrollo Experimental y Resultados

El dispositivo experimental utilizado nos
permite estudiar al mismo tiempo cambios en
Ja absorbancia de la muestra (a través de
variaciones en la transmision de un haz de
prueba) y variaciéon de la fluorescencia total,
ambas en funcién de la fluencia de excitacion.
Estas técnicas se encuentran descriptas en la
ref. 4.

La figura 2, muestra los resultados
experimentales obtenidos en las medidas de
absorcion al excitar una soluciéon en metanol
de baja concentracion ( 2-10 x 100 M ) con
un laser de colorante sintonizado en 600, 637
y 657 nm. La eleccion de las longitudes de
onda de excitacion se basé en los estudios
previos presentados en la referencia 7. Dichos
autores plantean la existencia de un punto
1sosbéstico entre P1 yv P3 en A = 600 nm
donde la absorcion de P2 seria despreciable.
En A = 637 nm ubican el maximo de
absorcién de P3 siendo ademés apreciables
las absorbancias de los otros dos isémeros.
Para A = 657 nm la absorcién es en su
mayoria debida a la especie normal (P1
presenta maximo de absorcion) y a la especie
P2. Limitaciones técnicas nos impidieron
excitar la muestra en longitudes de onda
superiores a 670 nm.

Las variables utilizadas para graficar los
datos experimentales se expresan de manera
tal que, para el modelo de dos especies,
determinan una linea recta para absorcion
apartamiento de la recta tedrica simulada por
el modelo M/ (ej: linea de trazos en 637 nm)
respecto de los puntos experimentales, a
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partir de cierta fluencia de excitacion;
mientras se observa un muy buen acuerdo del
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Figura 2. Resultados experimentales obtenidos con la
técnica de absorcion: variacién relativa de la
absorbancia en funcién de la fluencia de excitacion a
tres longitudes de onda de bombeo: 600, 637 y
657nm. Ay y Ag son los coeficientes de absorcion de
la muestra sin y con excitacion laser, respectivamente.
Las curvas corresponden a los ajustes obtenidos con el
modelo M2
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Figura 3. Resultados obtenidos con la técnica de
fluorescencia: kg [u.a], es la intensidad total de fluo-
rescencia y a es proporcional a la excitacion.
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Tabla 1: paridmetros cinéticos del DTDCI obtenidos por medicion directa y mediante el ajuste de los puntos

experi-inentales con el modelo de tres especies.

k [s'] 3995 seccion eficaz Longitud de onda de excitacién

k' [s'] 112500 o x 10716 [cm?] 600 nm 637 nm 657 nm
D2 0.89 o @ 2.01 426 8.24
D)y 0.48 2 1.97 3.95 7.21
D3 0.44 o3 1.12 2.10 ©3.00
D3, 0.51

(a) Valores obtenidos directamente utilizando un espectrofétometro

ajuste con el modelo M2 para el rango de
bajas fluencias (en coincidencia con el modelo
Ml) como asi también para el de altas
fluencias .

La coincidencia de ambos modelos en el
rango de baja fluencia explica que solo P2
(primer fotoisomero) interviene significativa-
mente en la cinética, mientras que la curva-
tura de los datos experimentales a altas po-

tencias sOlo es posible explicarlo mediante la

activacién de un segundo fotoisomero (P3).

La fig. 3 muestra los resultados obtenidos
en las medidas de fluorescencia en funcién de
la fluencia de excitacion en 657 nm,
observandose las diferencias obtenidas en los
ajustes tedricos realizados con los modelos
Ml 'y M2 respecto de los valores
experimentales. Se observa una coincidencia
de ambos ajustes hasta ciertos valores de a
debido a que solo es activado P2. El apar-
tamiento de M1 respecto de los valores medi-
dos muestra el grado de intervenciéon de P3
en la cinética de esta molécula.

El ajuste simultineo (método Global)
-de todos los puntos experimentales en funcion
de la fluencia de excitaciéon con el modelo
M2, tanto de absorcion como de emision para
las  longitudes de onda de excitacion
utilizadas, fue realizado usando un programa
de calculo basado en el método de
Algoritmos Genéticos[10]. Los valores que
surgieron del ajuste para los parametros
fotofisicos involucrados en la cinética se
muestran en la tabla 1.
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Discusién y Conclusiones

Un analisis nimerico-experimental pone
de manifiesto que hasta llegar a la potencia de
saturacion para el primer fotoisémero, ambos
modelos  describen  correctamente el
comportamiento fotofisico del DTDCI y esta
conducta se debe a que sdlo P/ y P2 estan
involucrados significativamente en la cinética;
sin embargo, a partir de determinada potencia
de bombeo, los valores experimentales de
medidas de absorcidon y fluorescencia para
esta cianina se apartan de los valores teoricos
de MI. Este comportamiento, una vez
descartados otros efectos (formacion de
dimeros, emision estimulada, formacion de
tripletes), lo atribuimos a la existencia, a altas
intensidades de radiacion, de un segundo
fotoisomero que se forma a partir del primer
singlete excitado de P2. La intervencion
significativa de P3 en los procesos foto-
cinéticos, depende fundamentalmente del
rango de energias involucradas durante la
excitacion. Ademas, la formacion de P3
estaria asociado con la longitud de la cadena
polimetinica, pues aparentemente no se
observa en cianinas con cadenas mas cortas.

El trabajo fue sustentado por el PID-
CONICET N° 3973/92.
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