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Continuando con el estudio de colorantes polimetinicos, se analizan las propicdades fotofisicas y los parimetros
espectroscopicos del ioduro de 3-3'- dictiltiacarbocianina (DTCI).

Esta molécula es utilizada en ldseres de colorantes y, al igual que otras cianinas, presenta una dindmica de
isomerizacién reversible con un isémero cuya vida media es aproximadamente de 10 ms. a temperatura ambicnte.
Los espectros de absorcién de la forma estable y del isémero son semejantes y se superponen en la misma regién
espectral. A su vez, los espectros de fluorescencia no presentan variaciones con la energia y la longitud de onda
de excitacién. La obtencién de informacién y la determinacion de pardmetros presenta, en estos casos, un alto
grado de de dificultad.

Hemos desarrollado una combinacién de técnicas laser que involucran métodos de deteccién y de anélisis por
absorcién y fluorescencia en funcién de la potencia de excitacidén, que permite estudiar el comportamiento relativo
de la especie fotoisomérica respecto de la normal.

Se discute la dindmica de desactivacién del primer singlete excitado del fotoisdmero, su espectro de absorcion y
valores de diversos pardmetros cinéticos de esta espccie, tales como eficiencias cuanticas de isomerizacion,

cficiencia cudntica de fluorescencia y seccién eficaz de absorcién del fotoisdmero.

INTRODUCCION

El comportamiento fotofisico del DTCI es un

ejemplo de la reaccibn N ;\L P ., dondc N es la
khv

forma estable y P es un isémero de corta vida

fotoinducido. Esta transformacién involucra la

intcraccion térmica entre los estados fundamcen-

tales de ambas especices.

La mayor dificultad ¢n el cstudio del DTCI cs
el fucrte solapamicnto que presentan las sccciones
eficaces de absorcién y {luorescencia de ambas
especies, 1o-que impide analizarlas separadamente.
Para resolver este problema, se desarrollaron técni-
cas basadas en estudios dc absorcién y fluorescen-
cia en condiciones de equilibrio fotoestacionario,
que permiticron determinar pardmctros fotofisicos
y propiedades espectroscOpicas de esta molécula.
Mcdidas rcalizadas a diferentes fluencias, desde
bajos niveles donde la poblacién de la especie
fotoisomérica P es desprcciable, hasta altos nive-
les, donde 1a poblacion del estado fundamental de
P (P,) llega a su valor méximo (saturacién), per-
miten estudiar el comportamiento rclativo de 1a
especie fotoisomerica respecto de 1a normal. Dicho
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andlisis estd basado cn el modelo de fotoisomeri-
zacion esquematizado en la figura 1. Mediante un
sistema de ecuaciones sencillo se puede evaluar la
distribucién de poblacién de cada nivel en funcién
de la fluencia de excitacién, lo que permite ajustar
los resultados obtenidos con las técnicas anterior-
mente mencionadas.

Figura 1: Sistema de cuatro niveles ussado en la
interpretacion del sistema fotocromico. Los ca-
nales de activacion-desactivacion estan indicados
por constantes cinéticas (a, Ba, k) o por potencias
cudnticas (P, Dy, DOpy).
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A partir de las ecuacioncs de "rate”" correspon-
dientes al esquema de la figura 1 [1,2], para el
caso estacionario, es posible expresar la fraccién
de poblacién transferida al estado fundamental del
fotoisémero S," al excitar la muestra con una dada
fluencia:

Xp = P0 /N =1 +pB) + a /a1t 1)

donde
p =D, /Dy, (2)
a, =(k +w)/P . (1 +pB) 3)

N es ]a poblacién de 1a muestra y B= 6,/0y €s 1a
relacion de secciones eficaces de absorcion evalua-
das para la longitud dc onda de bombeo.

DESARROLLO EXPERIMENTAL
Y RESULTADOS

1. Medidas de absorcion

La técnica de absorcion es conocida como muy
sensible para el monitoreco de bajas con-
centraciones de especies conocidas o para caracte-
rizar especies desconocidas. El fotocquilibrio de
las especics fotoisoméricas estd relacionado con la
fluencia de excitacién y con los pardmetros cinéti-
cos dc! sistema. Esta relacion pucde ser analizada
a través de medidas de absorcion.
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Figura 2: Absorcién, esquema experimental: E.
espejos; DH, divisores de haz; CH, chopper; R,
rotador de polarizaciéon; P, polarizadores; L, lentes;
O, orificio calibrado; C, celda de flujo; D1, D2,
fotodiodos. Inserto en la figura muestra sefales
tipicas detectadas en D1 y D2 (ver explicacion en

el texto).
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El esquema cxperimental de 1a figura 2 muestra
el dispositivo utilizado. Bdsicamente nos pcrmite
estudiar cambios en la absorbancia de la muestra.
El haz de un ldscr chopeado de longitud de onda A
¢ intensidad I° produce una poblacion fotocstacio-
naria modulada S,". Una muestra de este ldser
antes de ser chopeado de intensidad I « I° permite
monitorear los cambios de absorcién producidos.
Utilizando polarizacioncs perpendiculares cntre
ambos haces, ¢s posible mediante el uso adecuado
de polarizadores detectar la scfial transmitida de
cada haz separadamente. D, detecta la intensidad
del haz de prucba, micntras que D, la scfial cho-
peada I°.

Los coeficientes de absorcién son obtenidos
midiendo la intensidad transmitida:

0o = (1/1) . In (I/1,) sin excitacion
o, = (1) . In (/I con excitacioén

I es la intensidad del haz incidente. I € I  son las
intensidades transmitidas en ambos casos. En la
parte superior de la figura 2 se muestran las scfia-
les tipicas obtcnidas cn D, y D,. Los cocficientes
de absorcién pueden ser expresados por:

oy = M oy
o, = Ny, oy + Py o)

donde oy op son las secciones eficaces de absor-
cién de las espccics N y P respectivamente. A
partir de las tltimas ecuaciones podemos escribir
1a siguiente relacion:

(0 - @) / &ty = (B-1) . Xp
y utilizando (1) - (3) obtenemos:

%, =1+p.B+

B-1

kw1
B-1D).®, a

U‘0 - as
Esta dltima representa una linea recta cuando es
representada en funcién de 1/a. A partir de esta
representacién, la excitacion en diferentes lon-
gitudes de onda permite obtencr los valores de p,
B y @, siempre que (k+w), la velocidad de de-
sactivacion de S,°, sca conocida. Este dltimo valor
puede conocerse a partir de 1a modulacién resuelta
en tiempo de la scfial de absorcion (ver fig. 2).

La figura 3 muestra los valores experimentales
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obtenidos para una solucién:en etanol a baja ccn-
centracién (2-10 x 10 M). Los signos de la orde-
nada al origen y de la pendiente de la recta obteni-
da en cada caso dependen del signo del. factor

(B-1). Debido a la fuerte dependencia de las cons-

tantes fotofisicas con la temperatura y 12 velocidad
de flujo, es necesario tener especial cuidado en el
control de estos paramétros. El mejor ajuste de
estas medidas experimentales se alcanza con p =
0.79, = 0.82, B(514) = 1.15, B(557) =

B(562)— 055 U } S
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Figura 3: Valores experimentales obtenidos a par-
. tir de la técnica de absorcién, ajustados c¢on la
ecuacion 4,
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Flgura 4: Espectros de absorcion del DTCI
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En la figura 4 pueden verse los espectros de ab-
sorcién de la especie normal (medido con un es-
pectrofotémetro Beckman- DU-65) y el del foto-
isémero calculado a partir de 1os resultados de B
obtenidos en este trabajo.

2. Medidas de fluorescencia

En la figura 5 puede verse el arreglo ex-
perimental para la deteccion de 1a emision fluores-
cente. El cociente entre la eficiencia cudntica de
fluorescencia de la especie fotoisomérica y aquélla
de la especie normal, puede ser obtenida.a partir
de medidas de ﬂuoresccnma con dlferentes fluen-
cias de excitacion. - o
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Figura 5 Fluorescencia, esquema experimental: L,,
L,, L, y L, lentes; D, detector; P, polarizador,
PM, fotomultiplicador.

La intensidad de fluorescencia total es:

I =®; ,a,N,+®; .a.B.P,

Usando la condicién N = N, + P, y la ecuacién 1,
ésta pueder ser reescrita como: ‘

_E___’K (1'+G.a/a) ' )
- a ¢! +a/a) .

donde K es una constante de proporcmnahdad G =
= (p+)/ (p+1/B), con = ®F/®N, p y B como fue-
ron definidas antes. Esta {iltima ecuacién contiene
tres pardmetros ajustables: K, G y a,- K depende
de factores tales como sensibilidad del fotomul:
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tiplicador, geometria usada, longitud de onda y no
brinda informaci6n 1til. a,, obtenido a partir de las
medidas de fluorescencia, tienc mcnos precision
que cuando sc obticne de medidas de absorcion.
La informacion m4s qtil estd contenida en el factor
G. Teniendo p y B de las medidas dc absorcion, G
permite obtencr f. Los valores medidos son mos-
trados en la figura 6. El pardmetro a, representa el
valor de la fluencia de bombeo para el cual la
poblacién P, alcanza el valor medio de aquel que
se obtiene en alta fluencia. El valor de G co-
rresponde al limite del cociente normalizado I/a.
cuando a » a. Como rcsultado fue obtenido un
valor de f < 0.05 y dado quc @ = 0.07 a 20 °C
la eficiencia de fluorescencia para el fotoisOmero
es @ < 0.004.

log(a)

Figura 6: Valores experimentales obtenidos a par-
tir de la técnica de fluorescencia, ejustadas con la
ecuaciéon 5.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

Una fuerte superposicion de los espectros de
absorcion de ambos isémeros del DTCI fue obser-
vada en este trabajo. La constancia en la forma de
la emisién fluorcscente frente a cambios en la
fluencia de excitacién o en la temperatura de la
muestra, hallado ¢n mediciones adicionales, no se
pucde asignar a estc hecho sino a que la cmisién
dcl fotoisémero es despreciable atn respccto al
bajo valor de eficiencia de emisioén dc 1a especie
normal ® = 0.07, ® < 0.004 a temperatura am-
biente. El comportamicnto global dc esta molécula
es muy similar a otra cianina, DTDCI, si bien los
pardmetros propuestos para ambos no son equiva-
lentes [3].

La combinacién de técnicas utilizadas en este
estudio permiti6 resolver completamente el sistcma
con una buena precisién, muy dificil de obtener en
€stos casos.

Como resultado dec los ajustes de los valores
experimentales también surgen los valores de las
eficicncias de isomerizacion a 20 °C @y, = 0.8 y
O, = 0.64.

El trabajo se realiz6 con ¢l apoyo del CO-
NICET (PID N¢ 3-060100/88) y de la Comision
de Investigaciones Cientfficas de la Provincia de
Buenos Aires.
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