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Resumen

Se estudia el espectro de absorbancia en diversas mo-
léculas de cianinas de distintos tipos para ser contras-
tados con un modelo cuantico sencillo de potencial uni-
dimensional de pozo cuadrado finito.

1. Introduccién

Las moléculas denominadas cianinas cOxréspon-
den a un tipo de sustancias colorantes\cuya estrug
tura permite la absorcién de luz visible] lo cual Yas
hace adecuadas para un analisigisencillo de lo§nive-
les de energia permitidos para\aZmoléculdybasado
en un modelo de pozo de potencial cgadrado [1].
Las cianinas utilizadas en el experimernto poseen
cadenas carbonadas de cinco, siefe yY*hueve 4tomos
de carbono ligados por enlaceSsdobles y simples,
que se ubican alternadamentg a’lo largo de la ca-
dena (ver Fig. 1).

Los carbonos se corresponden con una configura-
cion electronica del tipo 252 2p?, que se caracteriza
por ser plana y con el carbono ligado a tres ele-
mentos; uno con un enlace doble y los deméas con
enlaces simples (ver Fig. 2). El doble enlace se com-
pone de una unién o en el plano de la molécula y
una unién 7 por encima del plano. Los enlaces 7
se pueden alternar unos a otros en un estado de
equilibrio dinamico. Esta caracteristica particular
permite que los electrones de estos enlaces puedan
desplazarse a través de la molécula como lo harian
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Fig. 1: Esquema de oxo-cianinas.



2 Procedimiento Experimental

en un pozo de potencial unidimensional. Este mo-
delo toma en cuenta sélo la seccién de la molécula
que va de nitrogeno a nitréogeno. Esta longitud (a)
es la que se tomara como el ancho del pozo en este
modelo.
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Fig. 2: Arriba: Configuracién 2s?2p? para el ato-
mo de carbono. Abajo: Representacion esf
quemaética.

Dada la ecuaciéon de Schrodinger independiente
del tiempo para el caso de un pozo de petencial fi-
nito de ancho a y alto Vp, la cuantificacion de 40§
niveles de energia para las autofincioties [2] depén-
de de las soluciones de

mVpa?
gtang =/ =5 & (1)
para los niveles impares y
mVpa? )
~geot€ = [T ¢ (2)

para los niveles pares, donde

mEa?
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y m es la masa del electron.

Las soluciones de la ecuacion trascendente (1)
brindan las autoenergias de ntimero impar, mien-
tras que las soluciones de (2) las pares.

Por el principio de exclusiéon de Pauli, sélo pue-
den haber dos electrones ocupando cada nivel de
energia en el pozo. En este modelo se supone que

los n niveles més bajos estan completamente ocu-
pados, y que las transiciones son al primer nivel
disponible. La energia requerida para la transicién
electronica provendra del espectro luminico con que
se irradie a la muestra y estara dada por la relacion:

c
E=hv,, =h .

donde ), es la longitud de onda de méaxima ab-
sorbancia, significando que la molécula absorberé
simplemente la longitud de onda que corresponda
a una energia igual al salto necesario para que un
electron del altimo nivel ocupado pase al primero
desocupado.

Conociendo esta informacion, se cred un progra-
ma en C++4 que busca numegricamente el alto de
potencial basado en la sigliiente estrategia [4]:

1. Calcalag un poténeial minimo V;, para el cual
se,pueda producir'una transiciéon considerando
la_cantidad{de niveles ocupados.

27 Fijarun,potencial V' > V,,.

a) Resolver numéricamente (1) y (2) para
conocer &, v Epy1-
b) Encontrar el AFE asociado a &, y &,41.

¢) Comparar el AFE del paso anterior con el
hallado experimentalmente.

d) Variar el potencial V' en 20000 saltos dis-
cretos hasta el maximo de prefijado por
el usuario.

3. Conservar el potencial V' cuyo AFE tenga di-
ferencia minima con el encontrado experimen-
talmente.

2. Procedimiento Experimental

Se prepararon soluciones en alcohol etilico (ver
Fig. 3) de las cianinas enumeradas en la Tabla 1.
Conociendo la estructura de cada una (ver Fig. 1),
y las distancias tipicas [3] entre distintos pares de
atomos', se calcula para cada caso el ancho a del
pozo. Asimismo, conociendo las clases de uniones,
se calculan los electrones que pueden monverse, y
por lo tanto la cantidad de niveles ocupados (n).

L C-C: 154 pm, C=C: 134 pm, C-N: 147 pm y C=N: 122
pm



3 Resultados y Analisis

Fig. 3: Muestras empleadas.

Sigla Nombre a n
[pm]|

DOCC di-etil-oxo-carbocianina 992 | 4
DODC | di-etil-oxo-dicarbocianina | 1280 | 5
DOTC | di-etil-oxo-tricarbocianina | 1568 | 6
DTCC di-etil-tio-carbocianina 992 | 4
DTDC | di-etil-tio-dicarbocianina | 1280 | 5
DTTC | di-etil-tio-tricarbocianina | 1568 | 6

Tab. 1: Cianinas empleadas en la experienmq
N

tro

Para la medicion se utilizé un espectrofi
Ocean Optics Palm-SPEC que cuenta 48 ca-
nales, con un rango efectivo que ..6@\ 70 &
950 nm, con una resolucién d roximad
0.3 nm por canal.

Las soluciones fueron prepara;as en @Tbetas

de espectroscopia, las cuales posee de ca-
mino 6ptico. Inicialmente se ubic@a’cubeta con
disolvente, de modo que se registre la referencia en
el espectroscopio, y luego se on ubicando una
a una las seis muestras d inas. Mediante los
datos obtenidos se graficaron las curvas de absor-
bancia.

3. Resultados y Analisis

Contando con los espectros de absorbancia (Figs.
4 y 5) de cada uno de los miembros de las dos fa-
milias de cianinas estudiadas, se obtuvo la longitud
de onda de méxima absorbancia por ajuste gaus-
siano en un entorno del pico. Los resultados pue-
den verse en la Tabla 2, donde cada longitud de
onda absorbida representa la energia de la transi-
cion electronica para cada molécula (ver Figs. 6 y

7). La comparacion entre los altos de pozo finito
para ambas familias puede verse en la figura 8.
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Fig. 5. Espectros de absorbancia de la familia tio.



4 Conclusiones

Sigla n a A Vo
(Niv. ocup.) | [pm] | [nm] [eV]
DOCC 4 992 | 485.0 97,99
DODC 5 1280 | 583.2 | 10.173,65
DOTC 6 1568 | 687.2 | 62.320,5
DTCC 4 992 | 558.4 13,793
DTDC 5 1280 | 654.7 22,781
DTTC 6 1568 | 761.6 45,32

Tab. 2: Longitudes de onda de méxima absorban-

cia.
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Fig. 6: Potenciales ajustados para)la familiazoxo.
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Fig. 7: Potenciales ajustados para la familia tio.
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Fig. 8: Resultados comparadds de altos de pozo de
potencial finito.

4. Canclusiofes

Se’ obseryé ‘que los potenciales ajustados a cada
moléculaieiten una tendencia creciente en funcién
del anchondel pozo de potencial. Sin embargo, aun-
que Nastfamilias sean estructuralmente iguales, el
cambio entre azufre y oxigeno provoca cambios en
el'espectro de absorbancia y en los altos en los po-
tenciales ajustados. La gran altura de los pozos de
potencial para el caso de la familia oxo con respec-
to a las tio, implica que se entra en el rango de
aplicabilidad del modelo de pozo infinito. Para es-
tudiar el comportamiento de los altos de potencial
ajustados, se recomienda realizar la experiencia, de
ser posible, con moléculas de més anchos efectivos,
aunque seguramente los rangos espectrales saldran
del visible.

Dado que el oxigeno y el azufre se ubican en el
mismo grupo en la tabla periédica, sus propieda-
des son muy similares, aunque una diferencia apre-
ciable es su electronegatividad. Hipotetizamos que
esto tiene injerencia en los espectros.
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