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Resumo

Nas dltimas décadas, estudos sobre as propriedades espectroscopicas de compostos or-
ganicos tém despertado um grande interesse devido a enorme possibilidade de aplicacoes
destes sistemas na identificacao das condigoes fisicas de microambientes, bem como no
desenvolvimento de dispositivos eletro-6pticos. Nesse sentido, este trabalho tem como
objetivo a analise de efeitos da polaridade de solventes sobre os espectros de emissao e
absor¢ao de duas moléculas organicas fluorescentes, denominadas de 2- (3-tienil) etil dan-
silglicinato (TEDG) e 5-(dimetilamino) -N-fenilnaftaleno-1-sulfonamida (DNFS), ambas
derivadas do grupo dansila. Estes tipos de compostos possuem grupos doadores e recep-
tadores de elétrons, exibindo uma rica fenomenologia ligada aos processos de transi¢ao
eletronicas, tais como transigoes eletronicas locais, transi¢oes eletronicas com transferén-
cia de carga e transigoes eletronicas com tor¢ao molecular. Neste trabalho, foi investigado
como a polaridade dos solventes afeta as propriedades espectroscopicas dos compostos,
tais como o deslocamento de Stokes e variagao do momento de dipolo entre os estados
fundamental e excitado. Além disso, é determinado o tempo de vida do estado excitado
para diferentes valores de polaridade do solvente. Os resultados mostram que o aumento
da polaridade do solvente desloca a banda de emissao para grandes comprimentos de
onda(red shift), indicando que o estado excitado possui uma polaridade maior que no es-
tado fundamental. Isto é verificado pelo aumento no tempo de de vida do estado excitado
a medida que a polaridade do solvente cresce.

Palavras-chave: 1. Fluorescéncia 2. Absorcao 3. dansilcloreto 4. fluoréforos



Abstract

In the lats decades, the studies about the spectroscopic properties of organic com-
pounds have attracted a great interest due to the enormous possibility of the applica-
tion of such systems in the identification of the physical conditions of microenviromen-
ments, as well as in the development of electro-optical devices. In this context, this work
aims to analyze the effects of solvent polarity on the emission and absorption spectra of
two uorescent organic molecules, namely 2-(3-thienyl)ethyl dansylglycinate (TEDG) and
5- (dimethylamino) -N-phenylnaphthalene-1-sulfonamide, both derived from the dansil
groups. This kind of compound presents danor and electron acceptor groups, exhibiting a
rich phenomenology assocoated with electonic transition processes, such as local electron
transition, electron transition with charge transfer and electron transitions with molecu-
lar torsion. In this study, it was investigated how the polarity of the solvent affect the
spectroscopic properties of the compounds, such as the Stokes shift and variation of the
dipoles moment between the fundamental and excited states. In addition, the excited
state lifetime is obtained for distict values of the solvent polarity. Our results show that
the enhancement in the polarity of the solvent leads to red shift emission and absorption
bands, indicating tha the excited state exhibits a larger dipole moment than the ground
state. This is verified by the increase in the life of the excited state as polarity of the
solvent is enhanced.

Keywords: 1. Fluorescense. 2. Absorption. 3. Dansylchloride 4. Fluorophores
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INTRODUCAO

Nas secoes deste capitulo introdutoério, apresentamos algumas propriedades dos com-
postos organicos, no¢oes bésicas do processo de fluorescéncia e alguns resultados ou pro-
priedades de compostos derivados do grupo dansil que ja foram relatados por outros traba-
lhos. Apresentamos também uma nocao geral do efeito do solvente sobre as propriedades

das moléculas fluorescente, que é conhecido na literatura como efeito solvatocromico.

1.1 Composto organicos

Em quimica, os compostos organicos sao geralmente aqueles que contém ligagoes
carbono-hidrogénio. Devido a capacidade do carbono formar cadeias com outros ato-
mos de carbono, milhdes de compostos organicos sao conhecidos. Por razoes historicas,
algumas classes de compostos contendo carbono (por exemplo, sais de anion carbonato e
sais de cianeto), juntamente com outras excegoes (por exemplo, diéxido de carbono), nao

sao classificados como compostos organicos e sao considerados inorganicos [1].

A sintese de novos compostos organicos com ligacoes m conjugadas tem atraido inte-
resse bastante considerado nas tltimas décadas, principalmente pelo fato desses materiais
serem fortes candidatos na fabrica¢ao de novos dispositivos eletro-6pticos|2, 3, 4]. Diferen-
temente dos materiais inorganicos, que sao formados por ligacoes covalentes ou i6nicas de
atomos sobre toda a expansao do solido, compostos organicos sao baseados em moléculas
independentes e caracterizadas por interacoes intermoleculares fracas. Ainda, do ponto
de vista da resposta Optica nao linear na presenca do campo elétrico intenso da luz laser,
existe uma diferenca basica entre materiais organico e inorganicos. Esta consiste em como

ocorre a interacao da radiacao com a matéria. Para moléulas organicas, a resposta Optica
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deve-se principalmente a forte deformagao dos orbitais moleculares de cada molécula, ja
em materiais inorganicos a resposta esta associada a transigoes entre os niveis de energia
de um adtomo. Os materias organicos utilizados na eletrénica sao normalmente na forma
de filmes finos, obtidos por vérias técnicas tais como spin coating [5], deposi¢ao a vacuo
e deposigao eletroquimica|6]. Muitos trabalhos na literatura tém mostrados que os com-
postos organicos altamente conjugados podem ser uma excelente alternativa na aplicagao
de sensores quimicos e bioldgicos, pois suas propriedades fluorescentes sao dependentes
das condigoes do meio, tais como a polaridade e a temperatura|7, 8, 9.

Apresentaremos nas segoes seguintes uma visao geral, com histérico, do estudo da
fluorescéncia em compostos organicos, as propriedades espectroscopicas de derivados da

dansila e o objetivo do trabalho.

1.2  Visao geral do estudo de fluorescéncia em compos-

tos organicos

Durante os dltimos 20 anos, houve um crescimento notavel no estudo da fluorescéncia
nas areas de ciéncias biologicas, bioquimica e medicina, tanto do ponto de vista experi-
mental, como do ponto de vista teorico[10, 11, 12]. E é nesse contexto que técnicas tais
com a espectroscopia de fluorescéncia aumentam a possibilidade de investigar processos
associados a mudancas na mobilidade de moléculas e complexos e permite aos pesquisa-
dores estudar agregacao de particulas, ligacao de moléculas fluorescentes com complexos
supramoleculares [10], vesiculas lipidicas, etc. Nos estudos usando a espectroscopia de
fluorescéncia, o tamanho dos objetos em estudo varia de alguns angstroms para moléculas
de corante, a centenas de nanometros para nanoparticulas. Apesar da espectroscopia de
fluorescéncia ser principalmente uma ferramenta de pesquisa em bioquimica e biofisica,
essa énfase mudou e o uso da fluorescéncia se expandiu. A fluorescéncia é agora uma
metodologia dominante amplamente usada em biotecnologia [13], citometria de fluxo [14],
diagnosticos médicos, sequenciamento de DNA [15, 16] e area forense [17, 18].

A fluorescéncia é um fendémeno associado com a emissao de luz. No processo de inte-
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racao luz -matéria, fotons podem ser absorvidos e as moléculas excitadas podem relaxar
para o estado fundamental emitindo outros fétons. Esse fenénemo de emissao de f6-
tons é conhecido como luminescéncia. A palavra luminescéncia ( do latim Lumen = luz)
foi introduzida pela primeira vez como luminescenz pelo fisico e historiador da ciéncia
Eilhardt Wiedemann em 1888, para descrever todos aqueles fendémenos de luz que nao
estao condicionados pelo aumento da temperatura, em oposi¢ao a incandescéncia [19].
A luminescéncia é formalmente dividido em duas categorias, que sao a fluorescéncia e a
fosforescéncia, classificagao que depende da natureza do estado excitado. Na fluorescén-
cia(em estados singletos excitados), o elétron no orbital excitado é emparelhado (por spin
oposto) com o segundo elétron no orbital do estado fundamental. Consequentemente,
o retorno ao estado fundamental é permitido e ocorre rapidamente pela emissao de um
foton. As taxas de emissao de fluorescéncia sao tipicamente 10%s~!, de modo que uma

vida util tipica de fluorescéncia é proxima de 10ns [19].

George Gabriel Stokes, um fisico e professor de matematica de Cambridge, em mea-
dos do século dezenove, foi o primeiro que empregou o termo fluorescéncia, num artigo
publicado em 1853 [19, 20|. Um ano antes, em outro trabalho no qual mostrava que a luz
emitida tinha comprimento de onda maior do que o da luz absorvida, usara a expressao

reflexao dispersiva.

A fluorescéncia ocorre tipicamente em moléculas aromaticas, que sao aquelas que con-
tém um ou mais anéis com elétrons m deslocalizados. Algumas substancias orgéanicas
fluorescentes sdo mostradas na figura 1.1 [19]. Uma substancia fluorescente (fluoréforo)
comumente encontrada é a quinina, que estd presente na dgua tonica e tem coloracao
azulada. A primeira observagao da fluorescéncia em solugdes de quinina para luz solar
foi relatada por John Frederick em 1845 [21], onde quinino na &gua toénica foi excitado
pela luz ultravioleta do sol e, ao retornar ao estado fundamental, emitiu luz azul com um

comprimento de onda préximo a 450 nm.

A obervacao da fluorescéncia em solugao de quinina foi muito importante para o de-
senvolvimento de um espectrofluorimetro. Durante a Segunda Guerra Mundial, o De-

partamento de Guerra estava interessado em monitorar drogas antimalaricas, incluindo o
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Figura 1.1: Estruturas de algumas substancias organicas fluorescentes- a) POPOP ou 1,4-bis
(5-feniloxazol-2-il) benzeno. b) fluoresceina. ¢) rodamina B. d) quinina. e) laranja de acridina.
f) piridina 1

POPOP Quinine
HO ] o e) \
L
b) gy N e

CH-3 CH3
Fluorescein f)
+
(CoH I N g o 0 NIC,Hel, @
e N"~(CH=CH) —@—NICHI
c] COzH CI2H5 i =
G cloy

Pyridine 1

| m— e [
FLUOROPHORES - UV to Red

Fonte: Adaptado de Lakowicz, [19] (2006)

quinino. Esse teste precoce de medicamento resultou em um programa subsequente no

National Institutes of Health para desenvolver o primeiro espectrofluorimetro pratico, em

1950 [19].

A outra categoria que vem da divisao formal da luminescéncia é a fosforescéncia. A
fosforescéncia é a emissao de luz a partir de estados excitados tripletos, nos quais o elétron
no orbital excitado tem a mesma orientacao de spin que o elétron no estado fundamental
[19]. As transigdes para o estado fundamental sdo proibidas e as taxas de emissdo sao
lentas, de modo que os tempos de vida da fosforescéncia sao tipicamente milissegundos a
segundos. No geral, a fosforescéncia nao é observada em solugoes fluidas a temperatura

ambiente. Isso ocorre porque existem muitos processos de desativagao que competem com

4
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a emissao, como os processos de decaimento e extingao nao radiativos [22].

Conforme afirmamos anteriormente, os estudos relacionados a fluorescéncia tém cres-
cidos nos tltimos anos, onde grandezas como tempo de vida e rendimento quantico tém
sidos obtidas para diversas substancias fluorescentes. De acordo com trabalhos da lite-
ratura, a quantificacao de moléculas fluorescentes em termos de rendimento quéntico e
tempo de vida teve inicio em 1976 [19]. Posteriormente, Richard A. Keller detectou a
rodamina 6G(figura 1.2), um dos primeiros compostos a ser intensamente estudado 23],

cuja faixa de emissao esta no intervalo de 500 a 700nm.

Figura 1.2: Estrutura da rodamina 6G

Fonte: Adaptado de Hirschfeld, [23] (1976)

Conforme mencionamos mo inicio da secao, a técnica da fluorescéncia tem sido muito
utilizada nas areas da quimica, bioquimica e medicina, trazendo numerosas contribuicoes
em anélise de proteinas, membranas, acidos nucleicos e complexos macromoleculares.
Um motivo pelo qual dessa extensa aplicacao deve-se em grande parte a fatores como
sensibilidade e a escala de tempo favoravel em que o fenémeno da fluorescéncia ocorre.
Durante este periodo de tempo, varias transicoes eletronicas podem ocorrer, alterando as

caracteristicas espectrais do composto fluorescente.
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1.3 Orbitais moleculares

A teoria dos orbitais moleculares ajuda a entender as propriedades dos compostos
organicos fluorescentes e o processo de interagao da onda eletromagnética com tais ma-
teriais. Assim, apresentamos uma discussao sucinta da teoria dos orbitais atémicos e
moleculares, comecando com os orbitais atémicos do atomo de hidrogénio. O estudo dos

orbitais atdmicos do &tomo de hidrogénio apresenta resultados analiticos exatos.

1.3.1 Orbitais atomicos

De acordo com a equacao de Schrodinger, a fungao de onda de um elétron do dtomo

de hidrogénio sujeito a um potencial de Coulomb tem a forma do tipo:

wn,l,m<r7 97 ¢) = le(,,ﬂ)}/}m(g’ ¢) (11)

Na equagdo acima, R, ,;(r) ¢ uma funcdo que da a dependéncia radial da fungao de
onda, n é um nimero quantico associado ao nivel de energia do elétron e [ é um ntmero
que representa o momento angular orbital. A dependéncia angular da funcao de onda
¢ dada pelos harménicos esféricos Y;(6, ¢), onde m é um nimero quantico associado
a componente z do momento angular orbital. A parte angular da funcao de onda é
responséavel pela simetria e paridade do orbital. Esses trés nimeros quanticos satisfazem

as relagoes: [ <mne |m| <.

O estado fundamental do atomo de hidrogénio corresponde a n = 1, implicando que

[ =0em = 0. O orbital atdbmico possui simetria esférica, com a funcao de onda da forma:

—r

wl,0,0(ra 07 ¢> = €0 (12)

3
Tay

Na equagao 1.2, ag ¢ o raio de Bohr e o orbital ¢ denominado 1s. No geral, todos os

orbitais com simetria esférica sao chamados de orbitais s.

O primeiro estado excitado do dtomo de hidrogénio corresponde a n = 2, cuja fungao
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de onda é dada por:

1 T —r
analr0.) = (1— 2—@) o7 13

O orbital correspondente a equacao 1.3 é real e possui simetria esférica, sendo deno-
minado de orbital 2s. Para r < 2ay a fungao de onda é positiva e para r > 2ay a fungao
seré negativa. Em r = 2a( a fungao se anula, correspondendo assim a um nodo.

Acontece uma mudanga na simetria dos orbitais quando [ = 1, com m assumindo os
valores —1,0 e 1. A fungao de onda agora é complexa, apresentado uma dependéncia an-
gular. O orbital, portanto, nao é esfericamente simétrico, apresentando a forma parecida
com um halteres, com regioes de alta probabilidade de encontrar o elétron sobre lados

opostos do nicleo, como pode ser visto na figura 1.3 (c¢). O orbital é denominado orbital
tipo p.

Figura 1.3: Geometria dos orbitais do 4tomo de hidrogénio: (a) é o orbital 1s, (b) é o orbital
2s e (c) sao orbitais tipo p

z
Plana
nodal
J
Nodo
2S5  esférico U 2p,
(a) (b) (c)
Fonte: Autor.
As solugoes da equagao 1.1 para o caso nao simétrico sao:
-1 r = -
Uo1(r,0,0) = — e sen(0)e” (1.4)
8/ mag ao
Uanolr,6,6) = ——— s cos(6) (15)
r.0,¢) = —e29% cos .
10 4y/2ma3 ao
U2,-1(r,0,0) = —e> sen(f)e (1.6)

8y/ma3d ao

Estas trés solugoes representam os orbitais p., p, e p,. Sao orbitais que possuem a

7



8 1. INTRODUCAO

mesma energia e sao mutualmente perpendiculares.
Os elétrons se distribuem nos orbitais atomicos obedecendo o principio de exclusao de
Pauli. Os elétrons, que tem spin semi-inteiros e portanto sao férmios, podem estar presente

num orbital simultaneamente numa quantidade méaxima de 2 elétrons por orbital.

1.3.2 Orbitais moleculares

O fato de uma molécula ser formada pela jungao de vérios dtomos, significa que o
orbital molecular é a sobreposicao dos orbitais atémicos, ou em outras palavras, é a
combinagao linear dos orbitais. Vamos supor dois d4tomos de hidrogénio nos estados
fundamentais a e b, cujas fun¢oes de onda sdo, respectivamente, 1,(1s) e ¥p(1s). A

combinagao linear dos orbitais atomicos podem ser esquematizados na figura 1.4:

Figura 1.4: sobreposicao das fungoes de onda dos dtomos a e b para os casos simétrico (a) e
anti-simétrico (b)

Fonte: Autor.
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Na figura 1.4 (a), a sobreposi¢ao dos orbitais simétricos 1, e 1, resulta num orbital
molecular com uma maior probabilidade de encontrar o elétron entre os nucleos. A for-
macao deste tipo de orbital ocorre na formacao da molécula de Hs, que apresenta uma
maior estabilidade e energia menor do que cada atomo individual. J& a sobreposi¢ao dos
dois orbitais ndo simétricos, figura 1.4 (b), o orbital molecular resultante apresenta uma
menor densidade de encontrar o elétron entres os nticleos dos atomo de hidrogénio. E,
portanto, um orbital menos instavel e com energia maior do que os atomos de hidrogénio.
Esses dos orbitais sao denominados, respectivamente, de orbital ligante e anti-ligante.

O estado fundamental da molécula de Hy corresponde ao orbital ligante, que é o de
menor energia. Ja o estado excitado corresponde ao orbital antiligante [24]. A figura 1.5
apresenta o diagrama de niveis de energia da molécula de Hy com os orbitais ligante e

anti ligante:

Figura 1.5: diagrama do nivel de energia da molécula Hs mostrando orbital molecular OM
ligante menos energético do que o orbital antiligante; H, e Hj sao os atomos nos estados funda-
mentais a e b

Hs® HaoHy Hp®

~ _\\
/// 15,3"_1_5b \\\
T -~ OM antiligante~« l
// \\

—/ \_

1Sa \\\\ T /// 15':
~ AE -7
i~ 17

155 + 1Sb
OM ligante

nergia

Fonte: Autor.
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Em situagoes nas quais as moléculas sao formadas por muitos atomo e elétrons, os
orbitais moleculares podem ser trés tipos, onde a literatura os denomina de: o, m e n
[25]. Um orbital o é formado pela superposigao simétrica de dois orbitais atomicos , ou
pela superposicao de um orbital hibrido sp com um orbital s , ou ainda pela superposicao
colinear de dois orbitais hibridos sp.

O estado excitado do orbital ligante o é representado pelo simbolo o*, que é o orbital
antiligante. Os orbitais moleculares tipo 7, que sao formado pela sobreposicao lateral de
orbitais atomicos, tém orbitais correspondentes ao estado excitados representados por 7*.
A figura 1.6 esquematiza a formacao de orbitais moleculares OM ligante e antiligante a

partir de ligagoes laterais de orbitais atomicos.

Figura 1.6: Formagcao dos orbitais moleculares ligantes(r) e antiligantes (7*)a partir da ligagao
lateral de orbitais atomicos

Nodo
00 — Q|p
; /vC CV\ C C e C|C
Nucleo C OO Nicleio CbO O b
2ps0A 2p, OA 2pat 2p, 2p,- 2P,
OM ligante OM antiligante

Fonte: Autor.

Os orbitais tipo n sao formados em estruturas que possuem heteroatomos, que sao
atomos que apresentam elétrons nao compartilhados, tais como oxigénio, enxofre e fésforo
[22]. Esses orbitais apresentam a mesma energia dos atomos isolados que originam o
orbital molecular. E comum este tipo de orbital aparecer em moléculas organicas.

As faixas de energia de transicao eletronica, especificamente as relativa a absorc¢ao,sao
mostradas na tabela 1.1 [25]:

Uma molécula formada por muitos dtomos acomoda seus elétrons nos orbitais ligantes(
o e m) e nao ligante (n) numa configuragdo de menor energia, que é o estado fundamental.

O estado fundamental da molécula é comumente representado por Sy. Ao absorver radi-

10



1.4. FLUOROFOROS DERIVADOS DA DANSILA 11

Tabela 1.1: A correspondéncia entre as transicoes eletronicas e a regiao de absorgao, de
acordo com a referencia [25]

Transicao eletrénica Regiao de absorgao (nm)
o—o" 100 — 200
n—o" 150 — 250
m — 7* (ligagdes isoladas) 180 - 250
m — 7" (ligagdes conjugadas) 220 - IR
n — 7 (grupos isolados) 220 - 320

acao eletromagnética, um elétron é promovido para um dos orbitais antiligante 7* ou o*,
passando entao para o estado excitado. O Estado excitado da molécula é representado
por Sy. Dos orbitais moleculares ocupados, o de maior energia é chamado de HOMO. Dos
orbitais antiligantes desocupados, o de mais baixa energia é chamado de LUMO. Apesar
de em principio todas as transicoes eletronicas discutidas acima sejam possiveis, veremos
mais na frente que essas transi¢oes obedecem certas regras selegao. A figura 1.7 mostra

as possiveis transigoes eletronicas moleculares e a representaggo HOMO LUMO [25].

1.4 Fluoréforos derivados da dansila

Ha um grupo de fluoréforos que tem sido estudado nos ultimos anos e que é derivado
do 5-dimetilamino-1-naftaleno sulfonamida, usualmente conhecido pelo nome dansila. Por
exemplo, a figura 1.8 [26] mostra a estrutura do grupo dansil. Quando o radical R corres-
ponde ao cloro, a molécula é comumente chamada de dansil cloreto ou cloreto de dansila,
que é um p6 amarelado. Conforme pode ser visto no capitulo 3, a combinacao molé-
cula dansil cloreto com o monoémero anilina gera um dos fluoréforos objeto de estudo
deste trabalho. Os compostos derivados do cloreto de dansila emitem normalmente na
faixa do verde ao azul quando exposto a luz ultravioleta, apresentando alto rendimento
quéantico e exibindo bandas de absor¢ao intensa no ultravioleta proximo [27]. O dansil
cloreto € um composto bastante usado para modificar sequéncia de proteinas e anilise de
aminoacidos|28]. O fluoréforo dansila apresenta em sua estrutura duas partes, nomeadas
de parte doadora e aceitadora de elétrons, unidas através de uma ligacao simples. A por-

¢ao dimetilamino funciona como uma parte doadora e sulfonil naftaleno como uma parte

11



12 1. INTRODUCAO

Figura 1.7: a) diagrama de das possiveis transi¢oes eletronicas de uma molécula organica.
b) Representacdo do mais energético orbital ocupado (HOMO) e o menor orbital desocupado
(LUMO)

o 11 )

Ln* T "
7T
(o)

Orbitais moleculares desocupados
b)

> >

\I? Obitais moleculares ocupados

Fonte: Schnabel [25] (2007)

aceitadora de elétrons |26].

Alguns trabalhos tém mostrado que fluoréforos que tém como base o (Dimetilamino)
naftalenos, quem também estd presente na estrutura do grupo dansil, pode apresentar
um fenoémeno fisico conhecido como Transferéncia de Carga Intra-molecular por Torcao
(TICT) [30, 31]. Quando excitada, a parte doadora do fluoréforo pode rotacionar em

torno do eixo da ligagao e transferir um elétron para a parte aceitadora. Como resultado,

12



1.4. FLUOROFOROS DERIVADOS DA DANSILA 13

Figura 1.8: Estrutura molecular do fluoréforo dansil: R = Cl (dansil cloreto) or R =
NHCH2COOH (dansilglicina)

SO5R

N
AN
H,C~ N CH,
Fonte: Autor. adaptado de Ribeiro, [26] (2013)

a estrutura molecular do fluor6foro muda da conformacao planar para uma perpendicu-
lar, exibindo dois estados excitados. Um ¢é o estado TICT. O outro é um estado cuja
transigao eletronica nao acarreta transferéncia de carga. Para que ocorra o fenémeno de
transferéncia de carga por tor¢ao, a molécula precisa possuir uma parte que seja doadora
de elétrons, caracterizada pela presenga de heteroatomos ( tipo os elementos O, N, S ),
e outra parte receptora de elétrons. O papel do solvente no caso de solugoes liquidas do
fluoroforo é que a sua polaridade permite estabilizar o estado torcionado da molécula. A

tor¢ao molecular reduz a lacuna de energia entre os estados fundamental e excitado.

No trabalho de Moody et al [33], ¢ mostrado que compostos como o acido 1- (dimeti-
lamino) -5-naftilenossulféonico pode apresentar dois estados localmente excitados, denomi-
nado 'L, e 'L;. Esses estados correspondem, respectivamente, aos estados polarizados de
eixo curto e longo em compostos fluorescentes onde esta presente o grupo amino-naftaleno
[33]. O estado localmente excitado de maior energia tem comportamento apolar, enquanto
que o de menor energia tem comportamento polar. Conforme veremos no capitulo 04,
as duas moléculas objetos de estudo desse trabalho apresentam esses estados localmente

excitados.

13



14 1. INTRODUCAO

Outra aplicacao dos derivados do grupo dansil é a fabricacao de nano fibras fluorescen-
tes para uso como sensores bioldgicos e na investigacao forense |17, 34, 35]. No trabalho
de Mazzine et al [17], uma polimero denominado Policaprolactona(PCL) foi combinado
com a dansilglicina (DnsGly) e dansil cadaverina(DnsCad ), produzindo entao nano fibras
pela técnica eletrofiagao, que consiste em utilizar um campo elétrico para produzir micro
e nano fibras a partir de uma solucao polimérica. Tanto o DnsCad quanto o DnsGly sao
conhecidos como sondas fluorescentes para a determinacao de certas proteinas humanas,
aminoacidos livres e compostos halogenados biologicamente gerados, uma vez que sao
capazes de reagir prontamente com tais compostos com esgotamento de sua fluorescéncia
intrinseca. Essa propriedade de esgotamento da fluorescéncia intrinseca pode entao ser
utilizada na investigagao forense, como pode ser vista na imagem digital da 1.9 [17] .
Pela figura, é possivel observar regices fluorescentes brilhantes e padroes mais escuros,
indicando que os derivados dansil sao capazes de interagir com os componentes do residuo

da impressao digital por extin¢ao de fluorescéncia.

Figura 1.9: Imagens de impressoes digitais reveladas por eletrofiagdo (a) PCL / DnsCad 2%
em folha de aluminio, (b) PCL / DnsCad 2% na caixa do cartucho, (¢) PCL / DnsGly 2% na
caixa do cartucho e suas imagens ampliadas e (d) PCL / DnsCad 2% na lamina de ago inoxidavel
sob luz ultravioleta (366 nm).

Fonte: Imagem retirada do trabalho de Mazzine et al, [17]

Um fluoréforo derivado do grupo dansila exibe bandas de absorcao na regiao do UV
proximo e uma forte intensidade de fluorescéncia na regiao do visivel com bom rendimento
quéantico [36]. As medidas de fluorescéncia desses fluoréforos sao feitas na maioria das
vezes em solugoes liquidas e sao altamente dependentes da polaridade do solvente e da

temperatura|37, 38|. Entretanto, é possivel fazer medidas de fluorescéncias em solugoes

14



1.5. NOCAO GERAL SOFRE O EFEITO SOLVATOCROMICO 15

s6lidas de um fluoréforo. Como exemplo, foi mostrado que as solugoes do fluoréforo
dansilglicina podem ser aplicadas na formacgao de filmes finos imobilizados em substratos
polimérico os quais exibem propriedades condutoras [26, 37| e, além disso, fluorescem
na presenca de luz ultravioleta. Isso significa que é possivel construir um dispositivo que
combina as propriedades 6pticas do fluoréforo dansila com as propriedades elétricas de um
polimero condutor|37] e, ainda, um dispositivo com propriedades fluorescentes dependente
da polaridade do meio e da temperatura, conforme relatado por Almeida el al [37].

A figura 1.10 mostra os espectros de absor¢ao e fluorescéncia de um monoémero de
dansila na presenga de solventes com polaridade cada vez maior [39]. Percebe-se que a
polaridade praticamente nao afeta a banda de absorcao do fluoroforo. Além disso, a se-
gunda banda do espectro de emissao fluorescente é deslocada para maiores comprimentos
de onda, enquanto que a primeira banda permanece quase fixa, mas diminuindo a intensi-
dade da fluorescéncia. Atribui-se a primeira banda um estado excitado local e a segunda

banda o estado TICT que é afetado pelo solvente.

1.5 Nocgao geral sofre o efeito solvatocrémico

Conforme mencionado em segoes anteriores, o solvente exerce forte influéncia nas pro-
priedades de fluorescéncia dos fluoréforos. O efeito do solvente sobre as moléculas orgé-
nicas fluorecente é denominado de efeito solvatocréomico. As energias dos estados funda-
mental e excitado de uma molécula fluorescente sem a presenca do solvente sao alteradas
para novos valores de energia, as energias de solvatacao (Egy para estado fundamental
e Eny para o estado excitado ). A diferenga energética AEg = Eg; — Ego é chamada
deslocamento solvatocrémico, a qual é importante na anélise do momento de dipolo e da
polarizabilidade das moléculas [40].

Ao receberem energia da luz externa, as moléculas fluorescente alteram seu momento
de dipolo p,(estado fundamental) para uma valor p.(estado excitado). Apos um tempo
de absorcao da ordem de 107'%s as moléculas do solvente recebem uma parcela de energia
do fluoréforo alterando entao seu momento de dipolo e a molécula fluorescente agora

vai para um estado excitado relaxado. A figura 1.11 esquematiza a mudanca no gap de

15



16 1. INTRODUCAO

Figura 1.10: Espectro de absor¢ao e de emissdo de um mondémero da dansila: os nimeros
2,3,4,5,6, 7, 8¢9 identificam o tipo de solvente do trabalho de [39]. Note que a banda de
absorgdao menos energética nao é alterada pelo solvente, enquanto que a posicao da banda de
emissao menos energética é deslocada com a mudanca do solvente.
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Fonte: retirado do Artigo de Biey Ren , [39]

energia entre os estados fundamental e excitado ap6s uma relaxacao das moléculas do
soluto(representado por esferas azuis) ao interagirem com o soluto(elipses amarelas).

O deslocamento solvatocromico pode ser dividido em dois tipos: o deslocamento hip-
socromico(blue shift), o qual esta relacionado ao deslocamento da banda de emissao para
comprimentos de ondas menores, e o deslocamento batocréomico, que é o deslocamento

para maiores comprimento de onda. O solvatocronismo tem relacao com as propriedades

16
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Figura 1.11: Esquema que mostra a relaxacao das moléculas do soluto apos a excitagao do
fluor6foro ao absorver energia, com diferenga energética no processo de emissao menor do que
no processo de absor¢ao
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fonte: Autor

fisicas dos fluordforos e das moléculas do solvente, pois as interacoes inter moleculares,
que sao altamente dependentes das estruturas internas das substancias interagentes, afe-
tam os estados fundamental e excitado do fluoréforo. As interagoes inter moleculares sao
forcas elétricas que podem ser do tipo: fon-ion, fon-dipolo, dipolo-dipolo. Esses dipolos
sao permanentes. Entretanto, é possivel existir interagoes com estruturas dipolares indu-
zidas, tais como fon-molécula apolar, dipolo-molécula dipolar ou duas moléculas apolares.
Além dessas possibilidades, é possivel ocorrer interagoes do tipo pontes de hidrogénio
entre fons nao doadores de préotons, denominados aproéticos, e os que doam, chamados de

proticos|[40)].

As cargas elétricas de um sistema fisico podem se arranjarem para formar um qua-
drupolo elétrico(dois dipolos opostos). Na interagdo do soluto com o solvente é também

possivel que ocorra interagao do tipo soluto quadrupolo-solvente dipolo ou soluto dipolo-
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18 1. INTRODUCAO

solvente quadrupolo [40]. Com relagdo & segunda possibilidade, espera-se que os hidro-
carbonetos perfluorados sejam altamente quadrupolares, mas eles se comportam como
solventes nao polares comuns no deslocamento solvatocromico. Parece, portanto, que a
interacao soluto dipolo-solvente quadrupolo é bastante fraca.

O estudo quantitativo do efeito do solvente sobre as propriedades espectroscopicas dos
compostos organicos é feito em diferentes abordagens. Uma bastante conhecida é a que faz
uso da equacgao de Lippert-Matagal41] para tratar como a polaridade do solvente afeta os
espectros de emissao e absor¢ao do fluoréforo. Para derivar a equacao de Lippert-Mataga,
é necessario fazer algumas suposicoes iniciais. Uma delas é que durante as transi¢oes
eletronicas os elétrons das moléculas do solvente podem se redistribuir em torno do novo
estado excitado. Neste caso, os nicleos moleculares se movem mais lentamente que os
elétrons, conforme o estabelecido na aproximagao de Bohr-Openheirmer. Além disso, a
molécula do fluoréforo sera representada por um dipolo imerso em meio dielétrico continuo

definido pelo solvente. A energia do dipolo em um campo elétrico é dada por:

Edipolo = _ﬁﬁ s (17)

onde p ¢ o momento de dipolo elétrico e R é campo elétrico reativo que ¢ induzido
pelo dipolo no dielétrico. Este campo tem direcao paralela a do dipolo é dado por uma

expressao proporcional ao momento de dipolo da molécula:
R=:C , (1.8)

Sendo f a polarizabilidade do solvente e a é o raio da cavidade de Onsager para a molécula

do soluto, definido pela expressao:

3 3V

a = —
A’

(1.9)

V' é volume de van der Waals da molécula do soluto. Na figura 1.12 temos uma ilustracao
simplificada de uma casca esférica ou cavidade de Onsager representando a molécula do

soluto imersa num meio dielétrico continuo.
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Figura 1.12: Cavidade de Onsager, onde a é o raio de cavidade e p, é o momento de dipolo
da molécula de soluto no estado excitado. O volume da esfera de raio a é chamado de volume
de van der Waals

+ T4+

fonte: Autor

A polarizabilidade esté associada & mobilidade dos elétrons das moléculas solvente e
seus momentos de dipolo. Esta é uma funcao do indice de refracdao (n) e da constante

dielétrica (e) conforme as equagoes:

fn) = 2722;11 , (1.10)
f(e):;;ll , (1.11)

A diferenca A f entre as duas equagdes acima é chamada reorientacao de polarizabilidade

dada por:
_n2—1 e—1
S m241 2e+1

Af (1.12)

Y

Consideremos que os momentos de dipolo dos estados fundamental e excitado sejam,
respectivamente (i, e fi.. As interacoes do fluoréforo com o solvente podem fornecer o con-
junto de quatro equacoes distintas para o campo reativo. Duas se referem ao movimento

dos elétrons no solvente, cujos campos reativos vamos representar por RY e R¢. Outras
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duas sao devido a reorientacao molecular do solvente, com os campos sendo representado

por Ror e Re As equagOes para o campo reativo sao dadas por:

2ty
Rel - a3 f(n) ) (].].3)
S 24
Zl = a3 f(n) ) (].].4)
o
RS, = ‘ffAf : (1.15)
R = eng (1.16)

a3

Numa transigao, os momentos de dipolo das moléculas do fluoréforo mudam de /i,
para fi.. Entretanto, os dipolos elétricos do meio liquido nao se reorientam, conforme
o que foi mencionado acerca do principio de Bohr-Oppenheimer, que diz que os ntucleos
praticamente nao se movem durante uma transicao eletronica. A energia de absorcao dos
estados fundamental e excitado podem ser escritos em termos das energias dos dipolos

nestes dois estados por:

Egye = B — tig-Ror — fig Ry (1.17)
(§]
ey = BS — i Ry — iKYy (1.18)

onde FY e Ef representam os niveis de energia das moléculas do fluoréforo sem a presenga

do dielétrico (solvente). O célculo da diferenca energética é:

AE = Ef, — B (1.19)

Substituindo as equacoes 1.17 e 1.18, temos:
AE = (ES — EY) + (@, — fi.)- Ry + (i, RY, — 1.RY) (1.20)
Podemos usar a definicao do ntimero de onda médio de absor¢ao vy = @ e reescrever a
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equacao anterior da forma:

— N

vahe = he(n)o + (11, — 132). Ry + (i RS, — i RE) (1.21)

As equagoes para as energias de emissao do fluoréforo apds a relaxacao do solvente

sao dadas por expressoes semelhantes as da absorcao:

Ef,, = ES — iy Ri, — i Y, (1.22)

ES, = ES — iR, — . RY, (1.23)

Essas duas equacgoes podem ser subtraidas gerando a diferenca energética correspondente

ao processo de emissao conforme o procedimento para gerar as equacoes 1.13 e 1.14.

Fazendo uso da defini¢ao do nimero de onda médio de emissao ou fluorescéncia vy = %,
chegamos a seguinte equacao:
viehe = he(vi), + (fiy — (i) R, + (i RS — i RE) (1.24)

A diferenca entre as equagoes 1.21 e 1.24 corresponde a diferenca entre as energias
de absor¢ao e emissao, a qual é constante para as moléculas que foram submetidas a

relaxacao vibracional. Essa diferenca é dada por:

— —

he(va — v) = hel(va)s — (7)) + (T — fiy)-Fy — G — i) B, (1.25)

= he[(Va)y — (Vi)o] + (fi — 11y)- (RS, — RS:)
= — (RS — RE,).(jin — i) + const
T — vp = —— (i, — 4iy).(R% — R + const (1.26)

Substituindo a equacoes 1.15 e 1.16 na equagao 1.26 chegaremos a um resultado cha-

mado equacao de Lippert-Mataga, a qual explica parcialmente o efeito da polaridade do
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22 1. INTRODUCAO

solvente sobre as propriedades espectroscopicas de compostos organicos em solugao:
Vg — Vvp = ——— (i, — jiy)* + const (1.27)

A diferenca vy — vp € também conhecido como o deslocamento de Stokes e é dependente

da polaridade do meio solvente.

A equagao de Lippert-Mataga nao funciona satisfatoriamente para interagdes do tipo
ligagoes de Hidrogénio e também quando hé trocas de cargas entre grupos doadores -
aceitadores, o que motivou o surgimento de outros modelos de equagao na tentativa de

relacionar a dependéncia dos espectros de emissao-absor¢ao a polaridade do solvente [42,

43, 44].

Um modelo empirico proposto por Reichard e Ravi correlacionou de forma eficiente a
dependéncia da polaridade do solvente e os efeitos ds ligagoes de Hidrogénio ao desloca-
mento espectral. Neste modelo, é usada uma funcao de polaridade normalizada EY (ou
Er(30)), que é baseada sobre o ntimero de onda de absor¢ao vy de um corante padrao

denominada betaina, medido a 25°C' sobre pressao de 1bar [45]:
Er(30)(kcal /mol) = hcvy N4 = 2,859.10 %0y (1.28)

onde h é constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e N4 é o niimero de Avogrado. Com
o objetivo de evitar problemas de dimensao da funcao, utiliza-se o valor normalizado

definido por:
N _ Er(solvente) — Ep(TMS)
T Ep(agua) — Ep(TMS)

(1.29)

Esta fungao tem como referéncia um solvente menos polar(tetrametilsilano EY = 0,0) e

um mais polar(agua, EY = 1,0).

A expressao que correlaciona o deslocamento espectral, observados nos resultados ex-
perimentais em funcdo da polaridade normalizada EX proposta por Reichard e Ravi é
dada por:

Ap

v — vp = 11307, 6[(A—MD)2(%))3]E§V + const (1.30)
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Onde Aup é a mudanga no momento de dipolo sob excitacao e ap é o raio de cavidade de
Onsager, ambos do corante betaina. Au e a sao as quantidades referentes para moléculas
de soluto de interesse [45]. Conhecendo o momento de dipolo do estado fundamental /i,
é possivel calcular o momento de dipolo do primeiro estado excitado da molécula pelo uso
da equacao 1.30. O momento de dipolo do estdao fundamental pode ser calculado por

[46]:
,  2ThsT 1

Ho = 4r Ny d(e + 2)2 (Ap = An) M, (131)

onde kg é constante de Boltzmann, T é temperatura absoluta, N4 o nimero de Avogadro,
€ a constante dielétrica do soluto, d é densidade do solvente, Ap a constante dielétrica do

soluto, A, é indice de refragao do soluto e M,, é massa molar do soluto.

A polaridade do solvente é um dos principais parametros fisicos que influencia a emis-
sao de um fluoréforo, porém, outros parametros podem influenciar os espectros de emissao.
A figura 1.13 mostra os parametros fisicos quimicos que podem influenciar fluorescéncia

de uma molécula.

Figura 1.13: Os varios parametros que podem influenciar a emissao de fluorescéncia

polaridade

fons ligac&o por pontes
de Hidrogeneo

FLUORESCENCIA pH

viscosidade
MOLECULAR
temperatura
pressao potencial
elétrico

Autor, uma adaptagao de Valeur [22] (2001)
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1.6 Tempo de vida de fluorecéncia e eficiéncia quantica

Num instante inicial ¢ = 0, um pulso de luz leva um certo nimero N de moléculas
para o estado excitado S; por absor¢ao de fétons. Essas moléculas entao retornam ao
estado fundamental Sy. A taxa de desaparecimento de moléculas excitadas serd dada

pela equagao diferencial:
dN

% = — efN (132)

onde K.; ¢ a taxa de desativacao efetiva, que é a soma da taxa de desativacao radiativa
K? com a taxa de desativagao nao radiativa K2 . A equacio anterior sera integrado de 0

a t supondo uma concentragao inicial de moléculas excitadas igual a Ny. Assim, temos:

N t
dN
/ —:—Kef/dt
v N 0

In ¥ /
n—=-K,
No /
N(t) = Noe™s (1.33)

Onde 75 ¢ o tempo de vida do estado excitado S; definido por 7¢ = [K2 + K5 ]7*.

A intensidade de fluorescéncia é definida como a quantidade de fétons emitidos por
unidade de tempo e por unidade de volume e é proporcional a taxa instantanea de mo-
léculas no estado excitado. A constante de proporcionalidade é constante de desativagao
radiativa K. A expressdo da intensidade de fluorescéncia, que ¢ um decaimento expo-
nencial, é dada por:

Ip(t) = KJN(t)
— K5Ngews

—t

Ip(t) = Ipes (1.34)

Na maioria das vezes, os decaimentos observados sao multi-exponenciais, sendo ajus-
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tados por uma soma de exponenciais do tipo:
Ir(t) =Y e ™ (1.35)

onde 7; é o tempo de vida da componente i do decaimento e a; é um fator exponencial.

O tempo de vida médio é dado por:

2
2 Ty (1.36)
> T

<t>=

Uma curva tipica de Ir pode ser dada tanto pela exponencial quanto pela curva

logaritmica da exponencial, conforme a figura 1.14:

Figura 1.14: curva decaimento exponencial e logaritmica da intensidade de fluorescéncia
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Fonte: Valeur (2001)

Uma grandeza fisica importante chamada eficiéncia quantica (®r) e que esta relacio-

nada com o tempo de vida do estado excitado é dada por:

Kp s
Cp=—7"—=K74 (1.37)
S S r :
K> + K5,
A eficiéncia quantica é a fragdo de moléculas excitadas que retornam ao estado funda-
mental Sy com emissao de fotons. Em outras palavras, a eficiéncia quéantica é razao entre

o nimero de fétons emitidos pelo niimero de fétons absorvidos.

Maiores detalhes no que diz respeito ao efeito do solvente sobre o fluoréforo com as
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26 1. INTRODUCAO

equagoes para ajustes de curvas experimentais serao apresentadas no capitulo 2. E neste
capitulo que ha uma fundamentagao tedrica mais detalhada dos processos de transicao

eletronica e quais regras devem ser obedecidas no contexto da Mecanica Quéantica.

1.7 Objetivo do Trabalho

Este trabalho objetiva investigar as propriedades fluorescentes de novos compostos
derivados do fluoréforo dansilcloreto (DNFS) e do grupo dansil (TEDG) sintetizados pelo
Grupo de Pesquisa de Polimeros Condutores Eletrocrémicos e Fluorescentes, do Instituto
de Quimica e Biotecnologia da UFAL, variando a polaridade do solvente. Especificamente,
investigamos os espectros de absor¢ao e emissao do fluoréforo bem como o tempo de vida
de fluorescéncia do fluoréforo em funcao da polaridade das moléculas do solvente. Deter-
minamos a variacao do momento de dipolo das moléculas fluorescentes devido a transicao
eletronica e estudamos a influencia da temperatura nas propriedades de fluorescéncia.

No proximo capitulo, apresentamos o processo de interacao da radiagao eletromagné-
tica com a matéria (a absorgao e emissao), usando para isto os fundamentos da mecénica
quantica. Além disso, fizemos uma abordagem sobre a de Ber-Lamber e apresentamos as

bases das regras de selegao.
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Os objetos de estudo desse trabalho sao duas moléculas organicas fluorescentes e,
portanto, medidas de absorcao e fluorescéncia serao fundamentais. Dessa forma, o estudo
com mais detalhes do fendbmeno de absorcao e emissao com base na teoria quantica é
importante, e o mesmo é feito aqui. Fizemos também uma abordagem sobre as bases da

Lei de Ber-Lamber e as regras de sele¢ao nos processos de transicao eletronica.

2.1 Absorcao e emissao de radiagao

Uma parte da espectroscopia é dedicada & absorcao da energia da radiagao eletro-
magnética, levando um sistema fisico de um estado estacionéario a outro por influéncia
da perturbacio externa, que é a onda eletromagnética. E, portanto, importante analisar
como a onda perturba o sistema para que ocorra uma transi¢cao estimulada.

No geral, qualquer sistema atomico ou molecular tem muitos niveis de energia cor-
respondentes aos estados estacionarios do sistema. Por simplicidade, consideremos um
sistema com estado de energia inferior representado pelo autoestado ; e um estado de
energia superior representado por v,,, onde [ e m sao diferentes valores de niimeros quan-
ticos do sistema.

Apliquemos entao a equacao de Schrodinger unidimensional dependente do espaco e
do tempo para o sistema. A equagao de Schrodinger é:

h? 0*W ov

- om @ + U(II)\I’ = Zh% s (2.1)

onde h é a constante de Planck e m, a massa do elétron, que sofre transicao de um estado
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estacionario para outro.

A solugao da equagao de Schrodinger é dada supondo que a fungao de onda pode ser

escrita como um produto de uma parte espacial e uma parte temporal:

U= d(@)ot) (2.2)

A consideracao de que o sistema é formado somente pelos estados v; e 1, e a substi-

tuindo da equacao 2.2 em 2.1 resulta:
iEt

\I]l = wleiT > (23)

_ iBmt

\I[m = ¢me h

(2.4)
onde F; e E,, sao as energias dos estados estacionarios.

As solugdes da equagoes de Schrodinger formam um conjunto ortonormal de fungoes.
Como o sistema aqui proposto é formado somente pelos estados [ e m, pode-se escrever a

solugao geral como uma combinacao linear da forma:

v = aﬂﬂl + amwm (25)

onde os coeficientes a; e a,, nao depende da posi¢ao x, mas podem depender do tempo. Os
dois estados estacionarios ainda podem ser entendidos como a expressao geral de a; = 1;

am=0o0ua =0;a, =1.

Admitindo que a onda eletromagnética atua no sistema fisico como uma perturbagao,
pode-se representar a energia potencial do sistema fisico nao perturbado por Uy. Analo-
gamente, o Hamiltoniano nao perturbado sera representado por Hy. O Hamiltoniano esta
relacionado com a energia potencial pela expressao:

h? d?
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A equagao de Schrodinger no caso nao perturbado é escrita por:

ov
HyV =ih— . 2.
0 ’lhat ( 7)

E justamente a equacdo 2.7 que tem as solucoes ¥, e ¥,, apresentadas anteriormente.

Vamos supor que o sistema se encontra inicialmente no estado de mais baixa energia
[ com funcao de onda V¥, e energia E;. Isso significa que no tempo t = 0, o estado do

sistema ¢ descrito pela equagao 2.5 com a; =1 ¢ a,, = 0.

Quando a radiacao eletromagnética interage com ou perturba o sistema fisico, e a

. . ! . .
energia potencia U tem uma mudanca denotada por U e o Hamiltoniano uma mudanca
’ . . , ’ . . ~ . . e . ,
H . O novo Hamiltoniano é Hy + H , significando que a equacao diferencial inicial é

alterada e ¥; nao satisfaz a a nova equacao.

Uma expressao mais geral do tipo [47]:
V= al(t)\ljl + am(t)\llm ) (28)

onde a; e a,, sao parametros dependentes do tempo, pode ser usada como uma solugao da
equagao de Schrodinger para o caso perturbado. A equacao 2.8 pode ser substituida na

equacao de Schrodinger com o novo Halmiltoniano para o caso perturbado obtendo-se:
, 0
(HO -+ H )(CLZ\IJZ + am\Ifm) = zha(al% + am\Ifm) . (29)

Abrindo os termos da equacao anterior temos:

, , d da,, ov, 0w,
aHoU, + a,, HoWU,, + a,H U, + a, H' U, = mlﬁ + ihﬁ/m% + z’hala—tl +ihay =
(2.10)

Os dois primeiros termos da equacao se cancelam com os dois tltimos porque ¥; e ¥,,
sao solugoes da equagao de Schrodinger nao perturbada. A equagao pode ser reescrita da
forma:

da,,

! / d
aH' U, + ap H'V,, = thfl% i, = (2.11)
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30 2. FORMALISMO

Multiplicado a ultima equagao por U7 e integrando em todo o espago, ou seja, entre
r = —o00 e x = 400 e usando as condigoes de normalizacao as formas explicitas da

equacoes 2.3 e 2.4, chegamos ao resultado:

ihdg—? = e~ #(F=Em)t /OO Ui H yda + e 7 BBt /OO Y H Y. (212)

Como a condicao inicial é a; = 1 e a,, = 0, o segundo termo do segundo membro da

equagao 2.12 se anula. Assim, temos:

da,, i o /
% = —%e—ﬁ<El—Em>f/ i H ydx (2.13)

A equagao 2.13 da a taxa com que o sistema pode mudar de um estado estacionario
para outro sobre a influencia de um efeito perturbativo, efeito este representado pelo H .

A taxa com a qual a,, aumenta corresponde a taxa com a qual o sistema muda de ¥, a

Yrm-

2.2 Interacao da onda eletromagnética com um sistema

molecular

Quando uma radiacao eletromagnética incide sobre uma molécula, o campo elétrico da
radiacao pode provocar um disturbio na energia potencial, fazendo o sistema molecular
escapar do estado estacionario inicial, assumido aqui como sendo o estado [. Vamos
considerar que o campo elétrico da radiacao tem uma frequéncia de oscilacao w. Usando a
componente x do campo elétrico na forma exponencial com dependéncia somente temporal
, temos [47]:

E, = E)(e™" +e7 ™) . (2.14)

onde E? ¢ a amplitude do campo.
Podemos analisar a interacao do campo elétrico da radiagao com o momento de dipolo

da molécula na direcao x e no final adicionar as interagoes nas dire¢oes y e z. A interacao
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da onda com a componente do momento de dipolo na direcao x produz uma mudanca
na energia potencial igual a F,u,, pois a energia de interacao do campo elétrico com um
dipolo é do tipo U = —ﬁ.E . Esta mudanca na energia adicionada a energia potencial
é responsavel pela variacao no Hamiltoniano que ocorre quando a radiacao incide no

sistema. Dessa forma, O termo associado com a perturbacao é:
H' = Eyuy = Eug (e + et (2.15)
Combinando as equacoes 2.13 e 2.15, temos:
dam _ _Eoi (6;;(Em_El+m)t+eii<Em—El‘h“)) /_oo U pugthdr (2.16)
Definamos uma integral espacial do tipo:

Assim, equagao 2.16 pode ser reescrita da forma:

d((;;n _ —|,uxlm|E2% (62(Em—E1+fuu)t+e%(Em_El_hw)) . (218)

Integrando a equacgao 2.18 no intervalo de tempo de 0 a ¢, temos o seguinte resultado:

(1) = |atm| B (2.19)

1 — et (Ba—Ertho)t 1 _ eg(Em—El—hw)t]

E —E+hw | B, —E—fw

Um processo de interesse é aquele onde o sistema sofre uma transicao do nivel de
energia [ mais baixo para outro mais alto, E,,. O denominador do segundo termo
da parte da equacgao entre colchetes tende a se anular quando a diferenca energética se
aproxima de hw. Podemos entao definir a diferenca de energia da transigao eletronica da

forma:

E,, — E; = hw (2.20)

e a transicao eletronica ¢ uma absor¢ao. Em tal condi¢ao, o segundo termo é muito
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32 2. FORMALISMO

importante para determinar a,,(t). Sobre outro ponto de vista, se o estado de energia F
for menor, entao o primeiro termo da expressao entre colchetes terd maior importancia
na determinagdo de a,,(t) e a transi¢ao eletronica é uma emissao estimulada. A figura 2.1

esquematiza os as duas possibilidades, a absor¢ao e a emissao estimulada.

Figura 2.1: diagrama dos niveis de energia para os estados de nimero quantica [ e m com
auto estados, respectivamente iguais ; e ¥,

a m

W| /

Autor (2020)

Vamos escrever a equacao 2.19 levando em consideragao somente o termo associado

com a absor¢ao. O resultado é:

an(t) = |toim| E (2.21)

1 — e;b(EmElhw)t]

E, —E —hw

A integracdo em todo o espago do produto escalar da fungao de onda ¥ = q;(t)¥; +
(1)U, levando em consideragao as condigdes de ortogonalidades e normalizagao, produz

como resultado uma soma de produtos escalares dos coeficientes, ou seja:

/ UV =aja; + ay,ap (2.22)

[e.9]

Assim, a importancia do estado m na descricao do sistema é dado, portanto, pelo

produto escalar a;,a,, o qual, de acordo com a equacao 2.21 ¢ dado por:

sen?(m/h)(E, — By — hw)t
(B — By — hw)? ’

) (®) = A ? (£ | (229

onde i = 21
Y

A expressao 2.23 mostra o efeito de uma dada frequéncia w da radiagao. Para levar em
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consideragao o efeito de vérias frequéncias da radiacao, deve-se efetuar uma integragao

nas frequéncias. Desenvolvendo essa integracao, considerando EY constante e sabendo

que integrais do tipo ffooo %22(“”) = m, chega-se ao seguinte resultado [47]:
. 472 0
am<t)am(t) = W‘ﬂwlm‘ (Ex)t : (2'24)

Do ponto de vista experimental, é mais adequado trabalhar com a intensidade da
radiagao que incide no sistema. Assim, podemos relacionar a intensidade do campo elétrico
da radiagao E°? na equagio 2.24 com a densidade de energia p irradiada pela radiagao
eletromagnética. A intensidade da campo da radiacao esta relacionada com a densidade
de energia por uma expressao do tipo p = % (Eg)Q. Assim, a equagao 2.24 pode ser
reescrita para se obter a taxa d(a},a,,)/dt com a qual o nimero de estados m do sistema

aumenta:
d(at,an) 87
dt  3h2

A interagao dipolo-radiagao foi feita inicialmente no dire¢ao x. Entretanto, para uma
radiagao isotropica, a interagao dipo-radiacao € igual nas trés diregoes espacias. Dito isso,

a equacao 2.25 pode ser reescrita da forma:

873

R

d(ak,ay)  8m°

2

[(/J’:vlm)2 + (:U’ylm)2 + (lem)2i| p

2.2.1 Coeficientes de Eintein

Um dos pioneiros a descrever com sucesso 0s processos de emissao e absorcao de
radiagao eletromagnética foi Albert Einstein, em 1917 [48]. Para chegar a esta descrigao,
Einstein fez uma abordagem fenomenolégica, mostrando a existéncia de dois processos
distintos de emissao de radiacao eletromagnética que dependem da densidade de energia
do sistema, denominados de emissao espontanea e emissao estimulada.

Vamos aqui, usar o estudo da secao 2.2 e definir os coeficientes de Einstein. Pela
equagao 2.26 vemos que a taxa de mudanca de um sistema por causa do efeito perturbativo

da onda eletromagética é proporcional & densidade da radiacao. O fator que multiplica
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p na equacao é o coeficiente de Einstein da Absorcao induzida, que seré representa por

By, Assim, o o coeficiente de Einstein da absorcao induzida é:

873

By, = —
m = 3p2

T (2.27)

de tal forma que a equagao 2.26 pode ser escrita da forma:

d (a7,@m)

=B . 2.2
dt ImpP ( 8)

O termo |u,| ¢ denominado de momento de transigdo. Na verdade, nao é simples-
mente um momento de dipolo presente na molécula, mas um momento de dipolo devido
a mudanga na carga elétrica ao sofrer uma transicao de estados eletronicos.

Além do coeficiente By,, h4 ainda os coeficiente de emissao espontanea, denotado
aqui por A,,; e o coeficiente de emissao estimulada, representada por B,,;. No geral, basta
determinar um dos coeficientes para que os outros dois sejam determinados. O coeficiente
de emissao espontanea ¢ a probabilidade de uma molécula decair de um estado excitado
m para um estado fundamental [ emitindo um féton.

A emissao estimulada corresponde & taxa de transicao do estado m para o estado [,
quando a molécula que ja absorveu um féton é estimulada a emitir um outro féton de
mesma frequéncia. Este tipo de emissao difere do anterior devido a ocorréncia de uma
transigao adicional, sendo esta proporcional a densidade de energia radiativa [69]. O coefi-
ciente de Einstein da emissao estimulada é igual ao coeficiente de absor¢ao, enquanto que
o coeficiente de emissao espontaneo se relaciona com o coeficiente de emissai estimulada

Fiw3

m) B, ode ¢ é a velocidade da luz no vacuo.

por meio da expressao A,,; = (

2.3 Lei de Beer-Lambert e a forca do oscilador

As quantidades fisicas usadas em trabalhos experimentais sobre absorcao de radiacao
podem ser introduzidas pela derivacao da lei de Beer-Lambert. Nosso objetivo inicial-

mente é deduzir esta lei.
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Experimentalmente, a eficiéncia da absorcao de luz em um comprimento de onda A por
um meio absorvente é caracterizada pela absorbanciaA(\) ou pela transmitancia T'()),
definidos como [22]:

AN = log% =—logT(\) (2.29)

onde T'(\) = % As grandezas Iy e I sao as intensidades luminosas do feixe de luz que

entram e saem do meio absorvente, respectivamente.

Vamos supor que cada molécula possui uma &area de captura de foétons associada,
chamada de secao transversal de absorcao o, que depende do comprimento de onda da
radiagao. Considere ainda uma fina camada de espessura dl contém dN moléculas, dado
por:

dN = N,CSdl | (2.30)

onde S é secao de choque de incidéncia da luz, C' é concentragao molar de espécie absor-
vedora e N, é o nimero de Avogadro. A secao total de absorgao da espessura de amostra
¢ dada pelo produto entre a secao de cada molécula e o nimero de moléculas na espes-
sura, oS seja, O = 0dN. A probabilidade de captura de um féton é dada pela razao
entre a se¢ao de absorcao total e a segao de choque de incidéncia da luz Zge = %. A
probabilidade de captura de captura dos fotons é igual a fracdo de luz absorvida —dI/I.

Podemos escrever entao:

- TN — oN,Cdl . (2.31)

Integrando a equagao 2.31 entre a intensidade incidente I e a intensidade apds aborgao

I ao longo da espessura da amostra, temos:

I d_[ l
B R . / d (2.32)
Ip I 0
onde temos que:
It
In 70 = oN,Cl . (2.33)
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Apobs uma mudanga de a base no logaritmo, temos:

Iy aNlCl_ oN,Cl
T T 10 2,303

(2.34)

Usando a definigao de absorbancia A(X) dada pela equagao 2.29 e definindo o coe-

oNg
2.303

ficiente de absor¢ao molar €(\) = podemos reescrever a equagao 2.34 na forma

conhecida como a lei de Beer-Lambert:
AN) =€eN)CT . (2.35)

A secao transversal de absor¢ao molecular pode entao ser calculada a partir do valor

experimental de € usando a relacdo o = % = 3,82 x 107%(\).

O uso pratico da lei Beer - Lambert merece atengao. FEm geral, a amostra é uma
cubeta contendo uma solugdo. A absorbéancia deve ser caracteristica apenas da espécie
absorvente. Portanto, é importante notar que na lei de Beer- Lambert, [, é a intensidade
do feixe que entra na solugao, mas nao a do feixe incidente I; na cubeta, e I é a intensidade

do feixe que sai da solugdo, mas nao a do feixe Is que sai da cubeta (figura 2.2).

Figura 2.2: Aspectos praticos das medidas de absorbancia

A(L) = log IT°= elc

A== NG - = A = log -
! 5 y 0k
: solugao :
@- = =1 monocromador |- —)I( ggllfse(?;e A(k) = AS - AR = IOg i
1
fonte ! Aol 1t
! h i |
- o A = log
o) R

solvente

Fonte: Adaptado de Valeur [22] (2001).
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De fato, existem algumas reflexoes nas paredes da cubeta e estas paredes também
podem absorver levemente a luz. Além disso, assume-se que o solvente nao tem contribui-
¢ao, mas também pode ser parcialmente responsavel por uma diminuicao na intensidade
devido a dispersao e possivel absorcao. As contribui¢oes das paredes da cubeta e do sol-
vente podem ser levadas em conta subtraindo a absorbancia da solucao da absorbancia do
solvente . A absorbancia de toda a amostra (incluindo as paredes da cubeta) é definida

como:
I

Ag(\) = log E (2.36)

Se a solucao é substituida pelo solvente, a intensidade da luz transmitida é Ig, e a

absor¢ao torna-se:

I;
Ar(\) =log— . (2.37)
I
Subtraindo as duas ultimas equagoes temos:
I
A(N) = As(\) — Ar(\) = log]— (2.38)
S

Como mostrado na Figura 2.2, os espectrofotometros de feixe duplo registram auto-
maticamente a absorbancia verdadeira medindo log %, gracas a um compartimento duplo
contendo duas cubetas, uma preenchida com a solugao e outra preenchida com o solvente.
Como as duas cubetas nunca sao perfeitamente idénticas, a linha de base do instrumento
¢ gravada pela primeira vez (com ambas as cubetas cheias com o solvente) e armazenado.
Entao, o solvente da cubeta de amostra é substituido pela solugao, e o verdadeiro espectro
de absorcao é registrado.

O coeficiente de absor¢ao molar, €(\), expressa a capacidade de uma molécula ab-
sorver luz de comprimento de onda A em um determinado solvente. Um coeficiente alto
implica uma provavel transicao. No entanto, como as bandas de absor¢cao nunca sao
infinitamente estreitas, uma maneira mais rigorosa de definir a for¢a de uma transicao
envolve a integracao do coeficiente de absorcao sobre a faixa de comprimentos de onda
associados a transicao. Na teoria cléassica, a absor¢ao molecular da luz pode ser descrita

considerando-se a molécula como um dipolo oscilante, o que permite a introducao de uma
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quantidade conveniente sem dimensao chamada for¢a do oscilador. Fisicamente, a forca
do oscilador representa a probabilidade de absorcao de um féton da onda incidente na
molécula fluorescente e, esta diretamente relacionada a integral da banda de absor¢ao (
integral do coeficiente de absor¢ao €) como segue [22]:

4in(1 4in(1 2
f= %)ezomc/e(y)dyz %/G(A)(L\ =1,44 x 10_19/6(V)du , (2.39)

onde m e e sao a massa e a carga do elétron, respectivamente, ¢ é velocidade da luz e
Aaw € 0 comprimento de onda médio da transicao. A forca do oscilador é uma grandeza
adimensional com valores de 0 a 1.

A forca do oscilador esté relacionada ao momento de transicao pu.,pela expressao:

2mw
Jom = p5 (2.40)

e usando a equacao 2.27, podemos relacionar a for¢a do oscilador com o coeficiente de
Einstein da absorcao.

B . (2.41)

2.4 Regras de selecao

2.4.1 A regra de selecao de spin

Transicoes entre estados de multiplicidades de spin diferentes sao invariavelmente proi-
bidas, ja que os elétrons nao podem mudar seu spin durante uma mudanga de niveis de
energia. H& obviamente algumas excegoes, especialmente quando as interagoes spin-orbita
e spin-spin sao relevantes. Essa regra é chamada de regra de selecao de spin.

Considere que o momento de uma transicao eletronica entre os estados [ e m pode ser

escrito da forma:

(@) = / Wi(QL) S e (@l )dr (2.42)

%

onde Qleq representa a configuracao nuclear no equilibrio no estado eletrénico inicial [,
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T (QL,) e U7, (QL,) sdo as autofungdes nos estados [ e m na configuragao de equilibrio do
estado [. A somatoéria em i é o momento de dipolo total da molécula.

Assumindo que nao hé interagao spin-érbita, pode-se escrever a integral acima num
produto de duas integrais, sendo uma composta pela contribui¢ao apenas das coordenadas
espacias espacial(p) e a outra pela contribui¢do somente das coordenadas de spin(o) [47,

49]. Assim, temos:

Vi(Qey) = Witespa) (Qbg) Vispin) (2.43)

\Ijm< leq) = \Ijm(espa.)( l@q)\pm(spin) (244)

as substituicoes das equacgoes 2.43 e 2.44 na equacgao 2.42 resulta na seguinte integral com

a separacao das variaveis de spin e espacial:

pum (Qeq) = / Hespa) Zem m(espa) (@) dp / Vi i Umipimdo (2.45)

*

As auto func¢oes de spin na equacao acima sao ortogonais. Assim, se \Ill(spin) e WV, (spin)
sao diferente uma da outra, a segunda integral na equacao 2.45 se anula, anulando também
o momento de transi¢cao t,,. Uma transicao com momento de transi¢ao nulo é proibida.
Entao, para que o momento de transicao seja diferente de zero, a variacao de spin na

transicao eletronica deve ser nula, ou seja, AS = 0.

Deve-se notar que a regra de selecao de spin é baseada na suposi¢ao de que nao ha in-
teragoes spin-orbita e spin-spin. Na verdade, os elétrons podem eventualmente mudar seu
spin devido as interacoes spin-6rbita e spin-spin e, portanto, as transicoes entre estados de
multiplicidades de spin diferentes podem ocorrer com probabilidades muito pequenas. A
violagao da regra de selegao de spin pelas interagoes spin-6rbita pode ser explicada da se-
guinte forma. As interagoes spin-6rbita sao levadas em conta substituindo o Hamiltoniano
eletronico na primeira aproximagao, H, por H + H', onde a perturbacao H' representa o
acoplamento spin-o6rbita. Como H’ envolve tanto o spin do elétron quanto as coordenadas
do espaco, os operadores de spin de elétrons S? e S, nao sao mais comutéveis com o novo

hamiltoniano H + H’, e autofungdes deste Hamiltoniano nao podem ser autofungoes de

39



40 2. FORMALISMO

S2 e S,. Os elementos de matriz de H' entre auto-fungdes ¥ do hamiltoniano H original
podem ser diferentes de zero mesmo quando essas fungoes tém multiplicidades de spin
diferentes. Isso significa que o acoplamento spin-érbita resulta na mistura de estados de

multiplicidades de spin diferentes.

2.4.2 Regra de selecao por simetria

E possivel deduzir outras regras de selecio usando a parte espacial da equacio 2.25,
discutida na secao anterior. Para isto, vamos considerar o modelo mais simples de um
molécula diatémica heteropolar (composta de atomos diferentes). Neste caso, os elétrons
sao atraidos pelo atomo mais eletronegativo, o que significa que a molécula tera o momento
de dipolo permanente, que serd denominado D(r). Esse dipolo sera expandido em torno

da posicao de equilibrio (r =) [50]:
D(r)=do+di(r—re)+... (2.46)

onde dy e d; sao constantes.
O momento de dipolo é projetado na diregao de polarizagao da radiagao incidente,
portanto, determinaremos o momento de transicao na direcao Z, ou seja, determinaremos

o valor espera do de D(r)cosf. Assim, temos:

(Wys i | D) cos 0| Ty 1) = / PdrdQV, D) cos 0T, (2.47)
0

onde a autofuncao é dada em coordenadas esféricas W(r,0, ) e v, [ e m sdo os nimeros
quéanticos referentes ao momento angular orbital e a componente z do momento angular
orbital.

A forma da autofuncao serd escolhida como um produto da parte radial pela parte

angular, que sdo os harmonicos esféricos, dada por [50]:

Wonr,6,0) = L, (1)Y"(6,0) (2.48)
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A equagao 2.48 substituida na 2.47 resulta na seguinte integral:

(Wyr yrr | D(1) 08 0|V, ) 1) = {/ druj(r)D(r)ul,(r)} X [/ dQUY )™ (6, ¢) cos 0Y;™ (6, ¢)
(2.49)
A expansao do dipolo sera truncada, permanecendo somente termos de primeira or-
dem. Entao, o calculo do valor esperado do momento de dipolo sera o valor esperado do
observavel R para o problema de um oscilador harmonico, conforme pode-se perceber na
primeira integral entre colchetes. A segunda integral entre colchetes é calculada usando
as propriedades dos harmonicos esféricos. A primeira integral é equivalente a elementos

de matriz do tipo [50]:
| h
<u1/‘D(7ﬂ) ~ d17’|u,,> = m |:\/ v+ 15,,/,,,+1 + \/;(51,/7,,,1 (250)

Para que o momento de transicao nao seja nulo, a primeira integral entre colchetes
deve ser diferente de zero, o que s6 é possivel se na equagao 2.50 os indices da delta se
relacionarem da forma:

V=v+1l—=>Av=1 (2.51)

V=v—-1—Av=-1 (2.52)

A regra de selecaio Av = +1 estd associada ao modos normais de vibragao, com o
nimero quantico v =0,1,2,3, ....

Usando propriedades dos harmonicos esféricos, pode-se obter uma expressao para
cos Y™ da forma:

12 —m?2 (I+1)2—m?

cos Y, (0,¢) = | ————=Y,",(0,¢) +

T Ym(0,6)  (2.53)

4(141)2 =1 "1

Substituindo a integral acima na segunda integral entre colchetes da 2.49, chega-se
a conclusao,baseando-se nas condic¢oes de ortogonalidade dos harménicos esféricos, de

que aquela integral é diferente de zero somente se os indices dos harmonicos esféricos
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satisfazerem as relagoes:

I'=1-1—Al=-1 (2.54)

l'=1+1—Al=1 (2.55)

A regra de selecio Al = +1 é uma regra de simetria ou de paridade. E proibida
uma transicao entre dois estados de mesma paridade. Além disso, temo também que
m’ = m. Vale salientar que a condicao paridade sera diferente se o campo 6ptico induzir

um quadrupolo molecular. Neste caso, a regra de selecao se tornard I’ =1+2 e m =m'.

2.5 Principio de Frank-Condon

Conforme relatado na ultima subse¢ao, numa transicao eletronica existe também as
contribui¢oes dos modos normais de vibracao. H&a ainda as contribuicoes dos modos
normais rotacionais, que nao serao abordadas aqui.

O principio de Fran-Condon contribui no entendimento do processo de transicao ele-
tronica de uma molécula na medida em que propoe separar o momento de dipolo entre
contribuicao do nucleo e contribui¢oes dos eletros. Devido a grande diferenga entre as
massas de elétrons e niicleos, as nuvens de elétrons se adaptam instantaneamente as mu-
dancas de configuracoes nucleares que ocorrem durante as vibragoes de uma molécula
(aproximagao Born - Oppenheimer).

A base do principio de Franck - Condon é a seguinte: uma transicao eletronica é
mais provavel de ocorrer sem mudancas nas posicoes dos ntucleos na entidade molecular
(e também nas orientagoes das moléculas de solvente). Isso é razoével pelo fato do tempo
de absorcao eletronica ser da ordem de 107*°s e o tempo de vibracao dos nicleos ser da
ordem de 107!° — 10725, conforme foi mencionado no capitulo 1.

Consideremos entao uma transigdo eletronica entre os estados |l) e |m). Os estados

eletronicos moleculares serao escritos de forma que aparecam as contribuigoes dos elétrons
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e a dos modos vibracionais da forma:

) =1Lag)® ) (2.56)

Im) = |m;q) ® |hm) (2.57)

onde|l; q) é parte eletronica parametrizada na coordenada ¢ e 1, é a contribuicao da parte

vibracional.

O operador momento de dipolo é escrito como uma soma dos momentos de dipolo

eletronicos (p.) e nuclear (p,):

H= pe + pn (2.58)

Temos entao que o momento de transi¢do entre os dois estados |l) e |m) é dado por:

(I |m) = (bl @ (G ql pe [m; ) @ [Ym) + (0] @ (G gl pn M5 0) @ V), (2.59)

onde o operador momento de dipolo atua somente no ket da parte eletronica e o nuclear

no ket nuclear. Assim, a equagao acima pode ser e reescrita da forma:

(Il Im) = (5 q] pe [m; @) (Dl [0m) + (G al Ims @) ol e [Vm) (2.60)

Como os estados |l) e |m) sdo ortogonais e [ # m para que o momento de transi¢ao
possa esta definido entre os estado [ e m, o segundo termo no segundo membro da equagao

2.60 se anula ( 0, = 0). assim, temos:

(U | Im) = (L q| pe | @) (Ot [om) (2.61)

A tltima equagao mostra claramente que o momento de transicao é dado pelo produto
enter o momento de dipolo eletronico e a contribuigao vibracional [¢). O termo (¢||1y,)
representa a sobreposicao instantanea das fungdes de ondas nucleares. A probabilidade

de ocorrer a transicao ¢ dada pelo médulo ao quadrado da equagao 2.61, ou seja, uma
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expressao da forma:

P = | (L ql e Im; @) | (] [m) |*, (2.62)

onde o termo | (¢y] [t,) |* ¢ conhecido como fator de Frank-Condon. O fator de Frank-
Condon representa a intensidade da transigao vibracional [22, 51].

Como nas transicoes eletronicas os elétrons tém que passar de um estado excitado ou
fundamental com uma coordenada normal ¢ para outro estado com a mesma coordenada,
o diagrama de energia de Frank-Condon apresenta setas de transi¢oes verticais, conforme

¢ na exemplificado figura 2.3:

Figura 2.3: Diagrama de niveis de energia de Frank-Condon, onde as setas verticais verme-
lhas representam absorcao e azuis representam emissao.A diferenga energética entre absorgao e
emissao corresponde ao deslocamento de Stokes.

k2!

Ai;\/B/l

absorcao|| N
¥, fluorescencia

Energia

Fonte: Autor (2020).

2.6 Mais detalhes sobre o processo de Fluorescéncia

No capitulo 1 fizemos uma exposi¢ao muito sucinta sobre fluorescéncia de compostos

organicos. Naquele capitulo apresentamos uma féormula para a eficiéncia quantica e uma
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breve discussao sobre tempo de vida de fluorescéncia. Nesta secao, faremos um explanagao

mais detalhada, apresentando algumas formulas que relacionam emissao com a absorc¢ao.

O diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 2.4 ) é conveniente para visualizar de maneira
simples os possiveis processos: absorcao de fétons, conversao interna, fluorescéncia, cruza-
mento entre sistemas, fosforescéncia, fluorescéncia retardada e transi¢oes tripleto-tripleto.
Os estados eletronicos singletos s@o denotados por Sy (estado eletronico fundamental), Sy,
Ss,. . . e os estados tripletos, Ty, T5,. . . Niveis vibracionais estao associados a cada
estado eletronico. E importante lembrar que a absorcdo é muito rapida, da ordem de
10715, em relacao a todos os outros processos. Deste modo, nao ha deslocamento conco-
mitante dos nucleos de acordo com o principio de Franck-Condon, conforme apresentamos

na secao 2.9.

Figura 2.4: Diagrama de Perrin-Jablonski e ilustracao das posigoes relativas dos espectros de
absorgao, fluorescéncia e fosforescéncia. Setas retas representam processos radiativos, enquanto
setas onduladas representam as nao radiativas
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Sf‘ So

Absorcao Fluorescencia Fosforescencia

Fonte: Adaptado de Valeur [22] (2001).
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As transigoes radiativas sdo destacadas na figura acima (envolve emissao ou absor¢ao
de fotons), que sao a absorgao, a fluorescéncia e fosforescéncia. Os demais processos sao

nao radiativos.

Como exemplo de processo nao radiativo, pode-se citar a conversao interna. A con-
versao interna é uma transicao nao-radiativa entre dois estados de elétrons da mesma
multiplicidade de spin. Em solucao, esse processo ¢é seguido por um relaxamento vibraci-
onal em dire¢ao ao nivel vibracional mais baixo do estado eletronico final. O excesso de
energia vibracional pode ser efetivamente transferido para o solvente durante as colisoes
da molécula excitada com as moléculas de solvente circundantes. Quando uma molécula
¢é excitada para um nivel de energia maior que o nivel vibracional mais baixo do primeiro
estado eletronico, o relaxamento vibracional leva a molécula excitada em dire¢ao ao nivel

vibracional 0 do estado singleto S; com uma escala de tempo de 10713 a 10~ !1s.

Outro processo nao radiativo é denominado cruzamento entre sistemas ou transicao
cruzada. Nesse caso, o decaimento do estado excitado passa por uma etapa nao radiativa
correspondente a transicao entre dois estados vibracionais de estados eletronicos com
diferentes multiplicidades de spin. Esta transicao é mais provavel se a transicao eletronica
for do tipo n — 7* ou se a molécula excitada tém a presenca de atomos pesados que

favorecam o acoplamento spin-orbita [52, 22|.

Conforme mencionado no capitulo 1 ( se¢ao 1.1), a fluorescéncia é muito comum em
compostos aromaticos, dai o motivo pelo qual estudar neste trabalho moléculas deriva-
das do fluoréforo cloreto de dansila. Ainda no capitulo 1 foi afirmado que a grandeza
eficiéncia quantica de fluorescéncia (®r) esta relacionado com o tempo de vida do estado
excitado (75) pela formula ®r = K75, A figura 2.5 exemplifica uma transicio entre os
estado singletos S; — Sp(fluorescéncia) e tripleto-singleto 77 — Sy (fosforescéncia) com

as respectivas taxas de desativagoes radioativas e nao radiativas.

Além de ser determinado pele conhecimento do tempo de vida do estado excitado de

fluorescéncia, o rendimento quéantico pode ser calculado pelo espectro de emissao fluores-
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Figura 2.5: as taxas de desativagao para alguns processos de transi¢ao: taxa de conversao
interna K, taxa de conversdo nao radiativa K, taxa de desativacao entre sistemas K. e taxa
de desativacio radioativa K

S]_ AN

SO v
K%r: KISC+ KiSC

Fonte: Adaptado de Valeur [22] (2001).

cente. A relacao entre a eficiéncia quantica e o espectro de fluorescéncia é:
bp = / F(Ap)dAp . (2.63)
0

O espectro F(Ap)d\p representa o espectro de fluorescéncia ou espectro de emissao:
reflete a distribuicao de probabilidades das vérias transi¢coes do nivel vibracional mais
baixo de S para os varios niveis vibracionais de Sy. O espectro de emissao é caracteristico

de um dado composto.
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Neste capitulo sao apresentados os detalhes das rotas de sintese das moléculas (3-tienil)
etil dansilglicinato (TEDG) e 5-(dimetilamino) -N-fenilnaftaleno-1-sulfonamida (DNFS),
as técnicas espectroscopicas usadas para fazer as medidas, procedimentos para os calculos

teoricos do TEDG e algumas propriedades fisicas dos solventes.

3.1 Compostos Investigados

3.1.1 Sintese e Caracterizacao do Dansilglicinato de Tiofeno -

TEDG

Uma molécula investigada neste trabalho foi obtida da funcionalizacao da dansilglicina
com um substituinte tienil, ou seja, o dansilglicinato de 2- (3- tienil) etil, sera simplesmente
chamada de TEDG. A sintese e a caracterizacao estrutural desse composto foi realizada
pelo Laboratorio de Polimeros Condutores Eletrocromicos e Fluorescentes do Instituto de
Quimica e Biotecnologia da UFAL, coordenado pela professora Adriana Santos Ribeiro.
A rota de sintese para obter o TEDG foi dividida em duas etapas, como mostra a Figura
3.1. A rota de sintese realizada pelo grupo da professora Adriana Santos Ribeiro é descrita
a seguir.

A primeira etapa envolveu a preparacao de derivados de tiofeno, enquanto a segunda foi
a esterificagao com dansilglicina. Em particular, o 3-(2-bromoetil )tiofeno foi sintetizado de
acordo com o procedimento descrito na literatura [53, 54| e foi obtido com um rendimento
de 67% (lit. 70%). O 3-(2-iodoetil)tiofeno foi preparado usando um procedimento da

literatura, com pequenas modificagoes. Resumidamente, 40 mL de solugao KI (6,46 g,
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37,41 mmol) em acetona foram adicionados ao 3-(2-bromoetil)tiofeno bruto (6,57 g, 34,42
mmol). A mistura de reagao foi agitada e refluxada por 4h. A seguir, a mistura foi
filtrada e a solucao resultante foi destilada sob pressao reduzida, que forneceu 6,47 g de
3-(2-iodoetil)tiofeno (79% de rendimento). Os resultados de 1H RMN, FTIR e anélise
elementar de ambos os derivados de tiofeno corresponderam aos dados mostrados em

estudos anteriores.

Figura 3.1: Rota sintética para a preparacao de 2- (3-tienil) etil-dansilglicinato (TEDG) ref.

[53]
OH Br
PBr3
E—— _—)
d\/ CHCl3 / \ Acetone, 60 °C d\/
S 67% S 79%

o CH
1 O, (||) II;II\)J\ O N/ 3
X
87 OH \\ // o
Proton Sponge 3
+ —_—
/\ OO CH3CN \<\

25% d\/
/\
CH, TEDG

Fonte: Cortesia da Professora Adriana Ribeiro (2020).

O 2-(3-tienil)etil-dansilglicinato (TEDG) foi sintetizado de acordo com o procedimento
descrito na literatura [53|: 3-(2-iodoetil)tiofeno (0,77 g, 3,24 mmol) e 1,8-bis (dimetila-
mino) naftaleno ( esponja de prot6e5®, 0,69 g, 3,23 mmol) foram adicionados a uma
solugao de dansilglicina (0,99 g, 3,23 mmol) em 15 mL de CH3CN seco. A mistura foi
agitada a 50 °C por 1,5 h, e o precipitado branco foi removido por filtragao. Adicionou-se
CH3CN (15 mL) ao produto em bruto, que foi seguido por agitagao e o precipitado foi
removido novamente por filtragdo. O passo de filtracao foi repetido até nao se formar
mais precipitado. Um so6lido laranja ocre foi obtido (0,34 g, 25% de rendimento). m.p.
132-134 °C; 'H NMR (400 MHz, metanol-d4, 6): 8,56 (d, J = 8,6 Hz, 1H, ArH), 8,37 (d,
J = 8,6 Hz, 1H, ArH), 8,19 (dd, J = 7,3 e 1,2 Hz, 1H, ArH), 7,51 (m,2H, ArH), 7,30-7,26
(m, 2H, ArH e ThH), 6,98 (dd, 1H, ThH), 6,36(dd, 1H, ThH), 3,89 (t, J = 7.1 and 7.8
Hz, 2H, CH,Th), 3,75 (t, 2H,SO;NHCH,), 2,86 (s, 6H, N(CHj3)s), 2,56 (t, J = 7.0 and 7.9
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Hz, 2H,COOCH,;). 3C NMR (400 MHz, metanol-dy, §): 167,55, 150,21, 135,98, 134,20,
128,32, 128,16, 127,13, 126,22, 126,13, 123,55, 121,33, 119,62, 117,86, 113,48, 62,10, 42,82,
42,14, 26,98; FTIR (KBr): v — 3276 (m, v (N-H)), 3108 (w, v (C-H, tiofeno)), 3053 (w,
v (C-Hg tiofeno)), 2940 (w, v,s (C-H)), 2864 (w, v,s (C-H)), 1741 (s, v (C=0)), 1575 (w,
d (N-H)), 1452 (w, vas (C=C)), 1380 (w, vs; (C=C)), 1348 (m, ¢ (C-H, CH,)), 1238 (m, ¢
(C-H, naftaleno)), 1203 (m, v (C-N)), 1160 (m, 6 (C-0O)), 881 (W, dout—of—piane (C-H, naf-
taleno), 831 (W, dout—of—piane (C-H)), 790 (S, dout—of—piane C-H)) cmo1; 686 (W, dout—of—plane
C-H,, tiofeno)) cms;. Anal.caled para CyoHgoNoOyS,: C 57,39, H 5,30, N 6,69, O 15,29,
S 15.32; encontrado: C 57,25, H 5,48, N 6,09, O 15,99, S 15,19.

Para o estudos das propriedades espectroscopicas, o fluoréforo TEDG foi dissolvido em

diferentes solventes, numa concentragao de 1 mg/ml, obtendo-se uma solu¢ao homogénea.

3.2 Sintese e Caracterizacao do Dansilanilina

O segundo fluoréforo estudado nesse trabalho é derivado do grupamento dansila, espe-
cificamente, uma combinacao da anilina com dansil cloreto. A nomenclatura do composto
¢ 5-(dimetilamino) -N-fenilnaftaleno-1-sulfonamida, que sera abreviado por DNFS. A fi-
gura 3.2 mostra a féormula estrutural do fluoréforo. A sintese e a caracterizagao estrutural

desse composto foi realizada conforme a rota do trabalho de C. Rosanny [55].

Figura 3.2: (a) Formula estrutural do fluoréforo 5-(dimetilamino) -N-fenilnaftaleno-1-
sulfonamida (DNFS). (b) Foto ao ser exposto a luz ultravioleta

(a)
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Fonte: C. Rosanny, [55] (2017).

A anilina foi adquirida da Synth (Brasil) e destilada antes do uso. Os outros reagentes

20



3.3. SOLVENTES 51

quimicos e solventes foram adquiridos da Sigma-Aldrich e usados como recebidos. Os
compostos foram caracterizados por espectroscopias de 1H e 13C RMN e FTIR. Num
baldo volumétrico, o cloreto de dansilo (0,25 g, 0,93 mmol) foi dissolvido em 8,0 mL de
anilina sob agitacao. O balao foi coberto para evitar a interferéncia da luz e a solugao
foi agitada por 24 horas a 25°C'. O produto bruto foi purificado por cromatografia em
sica utilizando acetato de etilo: cloroférmio (1: 4, v: v) como solvente para dar 0,24
g (79 por centos de rendimento) do composto como um pé amarelo fluorescente. m.p.
142-143°C; 'HNMR (400 MHz, CDCl3, §): 8.41 (d, J = 83 Hz, 1H), 8.28 (d, J =
8.6 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.49 (t, 1H), 7.34 (t, 1H), 7.09 (d, J = 7.4 Hz,
1H), 7.04 (t, 2H), 6.93 (t, 1H), 6.89 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 2.79 (s, 6H); 13C NMR (400
MHz, CDCls, §): 152.1, 136.5, 134.2, 130.8, 130.3, 129.8, 129.6, 129.1, 128.6, 125.2,
123.1, 121.5, 118.15, 115.6, 45.4; FTIR (KBr): 3273 (s,v(N-H)), 2954 (w, v,s(C-H)), 2875
(W,vas(C-H)), 2794 (w, v4s(C-H)), 1595(s, v45(C=C)), 1490 (s, vas(C=C)), 1407 (m,d(N-H,
amine)), 1325 (s,/,5(S=0, sulfonamide)), 1151 (s,v,5(S=0, sulfonamide)), 925 (m,v,s(S-
N, sulfonamide)), 789 (m, ¢ (C-H, naftaleno)) em™!.

A figura 3.3 mostra a rota sintética empregada para a preparacao de DNSF por um pro-
cedimento de um passo. O composto cloreto de dansilo (cloreto de 5-dimetilaminonaftaleno-
1-sulfonilo) é bem conhecido como reagente para a marcagao fluorescente de aminas, ami-
noacidos, proteinas e fenois através de uma chamada reacgao de dansilagao |?].

O fluoroforo DNF'S foi dissolvido em cada solvente com uma concentracao de 1 mg/ml,
obtendo-se uma solu¢ao homogénea. A figura 3.4 mostra o corante dissolvido nos dez
solventes exposto a luz ultravioleta, podendo-se observar uma variacao na cor da luz

emitida.

3.3 Solventes

Conforme mencionado na introdugao, o objetivo do trabalho é investigar as mudangas
dos espectros de absorcao e emissao de fluoréforos derivados de compostos dontendo o
grupo dansila, quando dispersos em solventes com diferentes valores de polaridade. De

posse do fluorédforo, escolhe-se entre seis e dez solventes com polaridades normalizadas
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Figura 3.3: A rota de sintese do 5-(dimetilamino) N-fenilnaftaleno-1-sulfonamida, abreviado
po DNFS

s Y /\\< :
\0 H
ﬂ a enl_, @N/\H’/—\ N
+ _— \s/’ﬁ — 7 + ClF — = 7 + HCl
“\0_ |\o ”§0
e o o) o
Anilina NN O O O
L,
3 H3C\N H3C\N H3C\N
Cloreto de l (l, l
dansila Hs Hy Hy

Produto da sintese

Fonte: C. Rosanny, [55] (2017).

Figura 3.4: Fluoréforo DNFS dissolvido em solventes com diferentes valores de polaridade
exposto a luz ultravioleta

Fonte: Autor (2021).

variando de 0,009 (hexano - solvente totalmente apolar) a 0,460 (acetonitrila - solvente
polar). Algumas propriedades fisico-quimicas dos solventes sdo apresentados na tabela
2.1. Todos os reagentes quimicos foram adquiridos na Sigma-Aldrich, Vetec ou Acros e

utilizados como recebidos. Os solventes de grau analitico foram secos por procedimentos
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convencionais e destilados antes do uso. Os compostos foram caracterizados por espec-

troscopia de RMN de 1H, FTIR e analise elementar.

Tabela 3.1: algumas propriedades fisicas de dez solventes usados nas medidas de fluo-
rescéncias das moléculas organicas, onde € é a constante dielétrica, n o indice de refragao,
EX a polaridade normalizada [45] e Tx ¢ a temperatura de ebuligao.

solvente EX € n Tg(°C) peso molecular(g/mol)
hexano 0,009 1,9 1,375 68 68,18
tolueno 0,099 2,38 1497(20°C) 1106 92,14
éter 0,117 4,33 1,353(20°C) 34,6 74,12
THF 0,207 7,58 1,407 66 72,11
acetato de etila 0,228 6,02 1,372 77,1 88,11
cloroformio 0,259 4,81 1,445(20°C) 61,15 119,37
diclorometano 0,309 8,93 1,424(20°C) 39,6 84,93
acetona 0,355 20,7 1,358 56,05 58,08
DMF 0,386 36,7 1,430(20°C) 152 73,10
acetonitrila 0,460 37,5 1,344 81,3 41,05

3.4 CAlculos Teoéricos do TEDG

Uma melhor compreensao das propriedades eletronicas do TEDG pode ser obtida

usando a analise tedrica dos orbitais HOMO-LUMO e as energias verticais de absorcao e

emissao. Para isso, os orbitais moleculares de fronteira e as energias de absor¢ao e emissao

foram obtidas usando a teoria funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT) no

nivel CAM-B3LYP / 6-311 + G (d, p) [56].Os efeitos do solvente foram incluidos usando

o Modelo de Continuum Polarizével com o formalismo de equagao integral (IEF-PCM)

[57]. As energias de transigao vertical foram calculadas usando a abordagem especifica do

estado para absor¢ao e emissao e o respectivo deslocamento de Stokes. Todos os célculos

da mecénica quantica foram realizados usando o programa Gaussian 09 [58|. A realizagao

dos célculos computacionais foi feita pelo grupo do Professor Vinicius Manzoni Vieira.
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54 3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.5 Medidas Espectroscépicas no TEDG

As medidas de espectroscopia do TEDG foram realizadas em colaboracao com o De-
partamento de Fisica da Faculdade de Filosofiaa Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto da
USP. As medidas foram realizadas pelo grupo do professor Amando Ito e foram ana-
lisadas pelo nosso grupo(Liquidos Anisotropicos e Polimeros do Instituto de Fisica da
UFAL). A seguir, fago uma breve descrigdo dos instrumentos usados na caracterizagao

espectroscopica do TEDG.

3.5.1 Absorcao e Fluorescéncia Estacionaria

As medidas de absorcao foram realizadas usando um espectréometro UV-Vis Ultrospec
2100 pro, da empresa Amersham Pharmacia. As medidas de fluorescéncia de fluorescéncia
estacionaria foram realizadas com o uso de um espectrometro Hitachi F-7000. Em todas

as meidas, a temperatura das amostras foi controlada um banho térmico externo.

3.5.2 Fluorescéncia Resolvida no Tempo

Para o estudo dos tempos de vida de emissao do TEDG, foi usado um sistema laser
Tsunami da empresa Spectra-Physics, operando na configuragao “mode-locked”, com pul-
sos de picossegundos. Este sistema ¢é sintonizéavel entre comprimentos de onda de 840 m e
980 nm. Usando um separador de pulsos e um dobrador/triplicador de frequéncias, foram
gerados comprimentos de onda entre 420nm e 495 nm (dobra de frequéncia), bem como
comprimentos de onda entre 280nm e 330 nm (tripla de frequéncia). Os pulsos gerados
foram direcionados para um espectrometro Edinburgh F900 em formato de L, acoplado
a um monocromador no canal de emissao. A contagem de fétons foi realizada com o
uso de uma fotomultiplicadora Hamamatsu R3890U. Os dados sao analisados usando um
software comercial (Edinburgh Instruments) baseado no método dos minimos quadrados
nao linear. A qualidade do ajuste é avaliada a partir de pardmetros estatisticos, como

valores reduzidos de qui-quadrado e distribui¢ao de residuos
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3.6 Medidas Espesctroscépicas no DNFS

As medidas de fluorescéncia no DNFS foram realizadas usando um espectrofluorimetro
no Laboratorio de Fotonica do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas.
O comprimento de onda de excitagao utilizado foi de 342 nm. Todas as medidas foram
feitas na temperatura ambiente de 24°C' e definiu-se uma faixa de comprimento para
emissao 380nm e 900nm. Em todas as medidas, foram utilizadas cubetas de quartzo, com
um caminho 6ptico total de 1,0mm. A figura 3.5 mostra o esquema bésico de como um
espectro de emissao ¢ obtido deste a emissao de luz por uma fonte (lampada) & obtengao

do sinal no detector.

Figura 3.5: Esquema simplificado do da obtenc¢ao do sinal apds uma amostra ser excitado por
uma fonte e a emissao do fluoréforo é coletada num detector

ﬁ Monoc_romgdor | Amostra
excitacao |

Fendas = | c—

Monocromador
emissao
Leitura
. Detector
sinal

Autor (2021)

No esquema do espectrofluorimetro acima, a luz emitida(fluorescéncia) passa através
de um monocromador para a analise do comprimento de onda e depois vai para um detec-
tor fotossensivel (tubo fotomultiplicador). Programas de computador automaticamente
varrem os comprimentos de onda detectados e apresentam a intensidade de emissao como

uma funcao do comprimento de onda da luz emitida.
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56 3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.7 Medidas de Absorcao

A absorc¢ao de luz foi medida por um espectrofotometro com a amostra em uma cubeta
de quartzo de faces duplas de caminho 6ptico total 1,0 mm. A faixa de comprimento de
onda para analisar a absorc¢ao foi definida entre 200 e 700nm, com a amostra apresentando
absorcao somente na regiao do ultravioleta. Pode-se apresentar o mecanismo pelo qual a
absorc¢ao é medida em um espectrofotémetro de forma sucinta. A luz proveniente de uma
fonte emissora passa por uma fenda de entrada, incidindo sobre uma grade de difragao,
que por sua vez separa e seleciona o comprimento de onda dos feixes que irao incidir sobre
a amostra. Um vez selecionado o comprimento de onda, o feixe de incidéncia passa pela
fenda de saida e em seguida por um divisor de feixe, o que permite obter os sinais de

referéncia e da amostra. A figura 3.6 é um esquema simplificado de um espectrometro.

Figura 3.6: Esquema simplificado de um aparato para medida de absor¢io. A) E uma
fonte de luz, B) fibra optica e C) caixa onde é colocada uma cubeta.

grade de

difracao fenda de

saida o
divisor de

feixe
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amostra

detector t
_—~ sinal

No proximo capitulo, apresentaremos os principais resultados obtidos no estudo das

propriedades espectroscopicas dos compostos TEDG e DNFS. E importante salientar que
estes dois compostos diferem entre si pelos substituintes conectados ao grupo dansila:

tienil (TEDG) e anilina (DNFS).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, mostramos os resultados referentes a fluorescéncia das moléculas TEDG
e DNFS em funcao da polaridade do solvente, destacando em especial o deslocamento de
Stokes, o qual serd usado para determinar a variacao do momento de dipolo das molécu-
las entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado. Em adicao, apresentamos
também calculos tedricos do TEDG e as medidas do tempo de vida de fluorescéncia do

estado excitado do TEDG e DNFS.

4.1 Propriedades Espectroscopicas do TEDG

4.1.1 Absorcao do TEDG

Na figura 4.1, apresentamos os espectros de absor¢cao do TEDG dissolvido em hexano
e acetonitrila, em temperatura ambiente (7' = 297 K). No solvente apolar (acetonitrila), o
TEDG apresenta uma banda de alta absorcao centrada em A\, = 235 nm, correspondendo
as transigoes m — 7 de alta energia da grupo funcional amino-naftaleno [59]. Além
disso, o TEDG exibe uma banda de absorcao moderada em )\, = 334 nm, associada a
transicoes m — 7* de baixa energia do estado fundamental, Sy, para os estados localmente
excitados, 'L, e 'L;. Esses estados localmente excitados correspondem, respectivamente,
aos estados polarizados de eixo curto e longo do grupo amino-naftaleno [59|, apresentando
um pequeno gap de energia, em torno de 0,1 e¢V. Em particular, espera-se que 'L, seja
uma mistura da transicao m — 7 do naftaleno, com uma forte contribuicao da transicao
n — 7 do grupo amino. Como consequéncia, 'L, se comporta como um estado polar

com uma pequena transferéncia de carga caracteristica, enquanto 1], permanece como
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58 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

uma transicao com um comportamento apolar. Neste caso, a banda de absorgao centrada
em A = 334nm do TEDG em hexano é governada pelo estado de 'L;. No solvente polar,
duas modificagoes importantes podem ser observadas no espectro de absorcao do TEDG,
com uma banda mais larga centrada em A\, = 225nm. Mais especificamente, a banda h
é suprimida em solvente polar, indicando a natureza apolar do estado excitado envolvido
nessa transicao m — w*. Por outro lado, um desvio para o vermelho é observado na banda
g(A = 341nm), o que é favorecido pela presenga do solvente polar. De fato, a banda de
absorcao em)\ = 341nm do TEDG em acetonitrila é governada pelo estado de ! L,, devido &

natureza polar desse estado. Para confirmar isto, os niveis de HOMO e LUMO do TEDG

Figura 4.1: Espectros de absor¢ao normalizados de TEDG em solventes com diferentes polari-
dades: Hexano (linha solida preta) e acetonitrila (linha tracejada vermelha). Linhas pontilhadas
verticais correspondem as previsoes tedricas para os comprimentos de onda de absorcao usando o
método TD-DFT. Pode-se notar que o espectro de absor¢gao do TEDG ¢é afetado pela polaridade
do solvente, com um desvio perceptivel para o vermelho na faixa de energia mais baixa.
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Fonte: Autor (2020).

em acetonitrila foram calculados pela teoria do funcional da densidade dependente do
tempo no nivel CAM-B3LYP / 6-311 + G (d, p), com os resultados do célculo sendo
apresentados na Figura 4.2. Estes resultados foram obtidos pelo prof. Vinicius Manzoni
do grupo de Fisica Teorica e Computacional do Instituto de Fisica da UFAL.

A partir dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) do TEDG em acetonitrila, pode-se

verificar a contribui¢ao do par de elétrons nao ligados do grupo dimetilamino na transicao
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4.1. PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS DO TEDG 59

Figura 4.2: (a) Modelo de bola e bastao para a estrutura molecular do TEDG, com &ato-
mos de carbono, oxigénio, enxofre e nitrogénio coloridos em cinza, vermelho, amarelo e azul,
respectivamente. (b) Orbitais moleculares de fronteira (MOs) do TEDG em acetonitrila, corres-
pondentes aos niveis de HOMO e LUMO. (c) Potencial de superficie eletrostatico (ESP) obtido
por CAM-B3LYP / 6-311 + G (d, p) incluindo acetonitrila como solvente.

(a) (b)

-6,2 e-2

Autor

de absor¢ao. Além disso, o potencial de superficie eletrostatico mostra que o comporta-
mento da retirada de elétrons dos grupos sulfonil e carbonil da origem a uma polarizagao
molecular significativa, com uma baixa densidade de elétrons nas porc¢oes dimetamino
naftaleno e tiofeno. Além disso, o potencial de superficie eletrostatico mostra que o
comportamento de retirada de elétrons dos grupos sulfonil e carbonil d& origem a uma
polarizacao molecular significativa, com uma baixa densidade de elétrons nas porc¢oes

dimetamino naftaleno e tiofeno.

Os resultados experimentais e tedricos para os parametros de absorcao do TEDG em
diferentes solventes estao resumidos na Tabela 4.1. Pela tabela, percebe-se claramente

h aumenta com

que o deslocamento de Stokes experimental (v, — ) e tedrico (v, — v)T
o crescimento da polaridade do solvente. Como veremos na préxima se¢ao, o crescimento

do deslocamento de Stokes segue um comportamento linear.
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Tabela 4.1: Parametros de solventes e dados solvatocromicos do TEDG: € é a constante
dielétrica do solvente e EY é o parametro de solvente de Reichardt [9]. A, (v,) € A\; (vf)
sdo os picos dos comprimentos de onda (nimero de onda) de absorc¢ao e fluorescéncia,
respectivamente. (v, — vy) ¢ o deslocamento de Stoks. /\gh and /\?h, sao os picos dos
comprimentos de absorcdo e fluorescéncia obtidos do cécilos TD-DFT, enquanto (v, —
vi)Th ¢ o deslocamento de Stokes tedrico.

Solvente Ep Ay (nm) A" (nm) Ap (nm) N* (nm) (v, —vy) (em™) (v, —vp)"" (cm
Hexano 0,009 334 332 456 439 7894 7403

Tolueno 0,099 340 338 488 451 8920 7390
Cloroférmio 0,259 344 343 499 486 9030 8614
Diclorometano 0,309 344 345 505 509 9251 9333

Acetona 0,355 339 345 512 227 10020 10032
Acetonitrila 0,460 340 345 524 034 10371 10248

4.1.2 Fluorescéncia Estacionaria do TEDG

Nosso objetivo agora é analisar os espectros de emissao de fluorescéncia do TEDG
variando a polaridade do solvente e determinar a variacao do momento de dipolo entre o
estado fundamental e primeiro estado excitado.

A Figura 4.3 mostra os espectros de fluorescéncia em estado estacionario do TEDG em
hexano e acetonitrila. Os espectros de emissao foram registrados & temperatura ambiente.
No solvente apolar, observamos que o TEDG apresenta amplo espectro de emissao apos
uma fotoexcita¢ao em M., = 380 nm, com intensidade méxima em Ay = 458 nm. Um
pronunciado desvio para o vermelho ocorre no espectro de emissao do TEDG no solvente
polar, com a intensidade méaxima ocorrendo emA; = 524 nm para uma fotoexcitacao em
Aeze = 424 nm. Em ambos os solventes, os espectros de emissao sao bastante semelhantes
ao reportado para a dansilglicina (ndo mostrado), que apresenta intensidades méximas
de emissao em A = 455 nm e A = 524 em hexano e acetonitrila, respectivamente. Estes
resultados indicam que o grupo tiofeno tem uma contribui¢ao desprezivel para o meca-
nismo de fluorescéncia do TEDG, contrastando com resultados reportados anteriormente
de derivados dansil contendo grupos ciclicos ligados a porc¢ao sulfonil, como o cloreto de
acriloil [60], ftalimida [61] e macrociclo oxo poli-amina [62]. Na verdade, a ligagao direta
de grupos ciclicos ao grupo sulfonil tende a reduzir o gap HOMO-LUMO de compostos
contendo o grupo dansil, levando assim a um forte desvio para o vermelho e / ou uma

extingao de fluorescéncia do espectro de emissao em comparacao com derivados de dansil
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funcionalizados com grupos nao ciclicos. Como o tienil é adicionado ao grupo dansil por
meio de um ligante de etil-glicinato, a transi¢ao de emissao de TEDG é muito proxima a
observada em dansilglicina. Estes resultados experimentais estao de acordo com estudos
anteriores, onde grupos ciclicos foram ligados aos compostos dansil por alquil glicinato e
ligagoes alquil-diamina [53, 63|. Os resultados experimentais e teéricos para os parametros

de emissao do TEDG em diferentes solventes sao apresentados na Tabela 4.1.

Figura 4.3: Espectros de fluorescéncia normalizados de TEDG em solventes com polaridades
diferentes: hexano (linha continua preta) e acetonitrila (linha tracejada vermelha). As linhas
pontilhadas verticais representam as previsoes tedricas para os comprimentos de onda de emissao
usando o método TD-DFT. Um desvio para o vermelho pronunciado ocorre no espectro de
fluorescéncia do TEDG no solvente polar, em comparagao com o TEDG no liquido apolar. A
caixa superior mostra a imagem da fluorescéncia TEDG em diferentes solventes: (1) Hexano,
(2)tolueno, (3)cloroférmio, (4)diclorometano, (5)acetona e (6)acetonitrila
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Fonte: Autor (2020).

A dependéncia dos espectros de emissao e absorcao com a polaridade do solvente pode
ser usada para determinar a variacao do momento dipolar das moléculas TEDG apos a
excitacao da luz. Mais especificamente, analisamos a dependéncia do deslocamento de
Stokes no parametro de polaridade empirico EY introduzido por Reichardt. O uso de

EX minimiza os eventuais efeitos relacionados a erros na estimativa do raio da cavidade
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de Onsager da molécula de fluoréforo. Como o parametro EX inclui o efeito associado
a formacgao de ligagoes de hidrogénio e ao mecanismo de transferéncia de carga intramo-
lecular, tal parametro nos permite descrever razoavelmente o microambiente dos dipolos
moleculares em solucao, ao invés de outras fungoes de polaridade em massa com base nos
indices de refragao e permissividades dielétricas de solventes.

O deslocamento de Stokes do TEDG em funcao do parametro de polaridade EY é
mostrado na Figura 4.4. Realizando uma regressao linear dos dados (linha tracejada),
avaliamos a mudanc¢a no momento de dipolo molecular a partir da inclinagao da regressao
denominada m e comparando com o coeficiente angular da reta da equagao 1.30. Dessa
forma, a expressao para a variacao do momento de dipolo da molécula do fluoréforo é

dada por:

A 2 3
Ap— [ (8rn) rmra (4.1)
11307, 6 x ab

onde os de Aup e ap para o corante de referencia betaina sao, respectivamente, 9D e
6,2A. O raio da cavidade de Onsager para a molécula do soluto esta relacionado com a

densidade pr do TEDG e sua massa molecular My, conforme pode ser visto a seguir:

My \®
Y . 4.2
¢ (47TPTNQ) ( )

Usando os dados de massa molar e de densidade do composto TEDG, M,, = 415, 50g
/ mol e pp = 1,21 g / cm3, estimamos a = 5,00Ae variacio do momento de dipolo
Ap = 4,31 D para a molécula TEDG, o que esta de acordo com os resultados anteriores

relatados para derivados dansila semelhantes.

[53, 64]

4.1.3 Fluorescéncia Resolvida no Tempo

A fim de investigar os efeitos de solvatagao na cinética de fluorescéncia do TEDG,
exibimos na Figura 4.5 o transiente da intensidade de emissao do TEDG. Usamos excita-
¢oes pulsadas em A, = 330 nm e A, = 424nm para TEDG nos solventes acetonitrila e

hexano, respectivamente. Em particular, a cinética de fluorescéncia de TEDG foi moni-
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Figura 4.4: Deslocamento de Stokes de TEDG em funcao do parametro de polaridade do
solvente EQJY . A linha tracejada representa a regressao linear dos dados, com uma inclinacio de
regressao m = 4,95 e coeficiente de correlagdo R = 0, 94.
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Fonte: Autor (2020).

torada no comprimento de onda onde a intensidade de emissao méxima ocorre para cada
solvente, conforme resumido na Tabela 4.1. Como se pode notar, a intensidade transiente
exibe um tnico relaxamento exponencial em ambos os solventes, com o tempo de vida da
fluorescéncia apresentando forte dependéncia com a polaridade do solvente. Mais especifi-
camente, um relaxamento mais rapido é observado para TEDG no solvente apolar do que
no polar, reforcando a natureza polar do estado excitado 'L, envolvido no processo de
emissao. No detalhe da Figura 4.5, é mostrado o tempo de vida de fluorescéncia, 7, como
uma funcio do parametro de polaridade do solvente EXY. Notamos que 7 cresce conforme
a polaridade do solvente é aumentada, indicando que o estado excitado é estabilizado em
solventes com polaridade moderada. Tais resultados estao de acordo com os dados solva-
tocromicos, visto que apenas uma modesta variacao é esperada no momento dipolar das
moléculas de TEDG sob fotoexcitacao. No entanto, uma diminuicao abrupta do tempo de
vida da fluorescéncia é verificada para solventes com polaridades elevadas, sugerindo uma
contribui¢ao nao trivial da polaridade do solvente para a estabilidade do estado excitado
do TEDG. Um comportamento nao monotdnico semelhante foi relatado para o tempo de

vida da fluorescéncia de um composto derivado da dansila em uma mistura de acetoni-
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trila e dioxano [65], onde a polaridade da mistura foi controlada com a concentracao de
dioxano. Na verdade, a cinética de fluorescéncia de compostos & base de dansil exibe uma
rica fenomenologia associada a transferéncia de carga intramolecular [65] e & reorientagao
de moléculas de solvente.

Figura 4.5: Intensidade transiente normalizada de fluorescéncia TDGE para solventes com
polaridades distintas: Hexano (linha preta) e Acetonitrila (linha vermelha). O detalhe mostra a
dependéncia do tempo de vida do estado excitado, 7, no parametro de polaridade do solventeE]TV .
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Fonte: Autor (2020).

4.1.4 Efeitos Térmicos no TEDG

Vamos agora analisar os efeitos térmicos nas propriedades de fluorescéncia do TEDG.
Na Figura 4.6 (a), apresentamos os espectros de fluorescéncia em estado estacionario
de TEDG dissolvido em acetonitrila para diferentes temperaturas. Pode-se notar um
pequeno aumento na intensidade de fluorescéncia conforme a temperatura da amostra é
elevada, sendo acompanhado por um pequeno deslocamento para o azul do comprimento
de onda de méaxima emissao (~2 nm). Resultados semelhantes foram relatados em outros
compostos & base de dansil [53, 66|, com o aumento de intensidade sendo atribuido a
um mecanismo ativado termicamente. Como o fenémeno de fluorescéncia em compostos
a base de dansil envolve estados localmente excitados derivados de orbitais moleculares

hibridos, as mudancgas nas condi¢oes ambientais podem levar a uma extingao ou aumento

64



4.2. PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS DO DFNS 65

da intensidade de emiss@o. A fim de esclarecer como a variagao de temperatura afeta a
estabilidade do estado excitado, a intensidade transiente e o tempo de vida de fluorescéncia
do TEDG em acetonitrila sdo mostrados na Figura 4.6 (b). Aqui, observamos claramente
que esses parametros sao independentes da temperatura do solvente. Tais resultados
sugerem que o aumento da fluorescéncia nao pode ser atribuido a mudangas na interagao
solvente-fluoréforo durante o aquecimento. Embora um deslocamento para o azul tenha
sido observado, ele corresponde a uma mudanga de energia em torno de 0,02 eV, o que

implica que uma modificagao substancial na estrutura molecular parece improvavel.

O aumento da intensidade de fluorescéncia também pode surgir de uma inibigao tér-
mica da transferéncia de carga intramolecular entre grupos doador-aceitador do TEDG,
em um processo semelhante ao recentemente relatado para um composto a base de naf-
talimida [67]. Outro mecanismo viavel pode estar associado a flutuagoes no angulo de
torcao do grupo dimetilamino em relagao ao plano do naftaleno, levando & sobreposicao
intensificada entre os orbitais moleculares dos grupos amino e naftaleno e um aumento
subsequente da forca do oscilador. No entanto, uma descri¢ao teoérica dos efeitos térmicos
na conformacao torcional da fracao diametilamino naftaleno pode representar uma tarefa
desafiadora. Apesar da grande variedade de mecanismos fisicos que podem dar origem
a essa fluorescéncia termicamente melhorada, o TEDG exibe propriedades de espectros-
copia desejaveis, o que o torna um candidato promissor para diferentes aplica¢oes, como
filmes poliméricos eletrocrémicos [53], sondas altamente seletivas para detecgao de anions

e cations [68] e termometria [67].

4.2 Propriedades Espectroscopicas do DFNS

Nosso objetivo nesta secao é analisar os espectros de absorcao e emissao de fluores-
céncia do DNFS variando a polaridade do solvente e, ainda, determinar a variacao do
momento de dipolo entre o estado fundamental e primeiro estado excitado. Além disso,

apresentamos as medidas do tempo de vida do estado excitado.
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Figura 4.6: (a) Fluorescéncia em estado estacionario de TEDG em acetonitrila para diferentes
temperaturas: T' = 297 K (linha solida preta), 7' = 306K (linha tracejada vermelha) e T = 315
K (linha tracejada azul). Um pequeno aumento na intensidade de fluorescéncia é observado
conforme a temperatura da amostra é aumentada. (b) Intensidade transiente normalizada de
emissao TEDG para diferentes temperaturas: 7" = 297 K (linha preta) e T = 315 K (linha
vermelha). Observe que o tempo de vida da fluorescéncia nao ¢ afetado pela temperatura da
amostra (consulte a insergao).
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Fonte: Autor (2020).

4.2.1 Absorgao do DNFS

Vamos agora analisar as propriedades espectroscopicas do composto DNFS. Na Figura
4.7, € mostrada a absorbancia normalizada do DNFS, na regiao entre 300 nm e 450 nm.
Similar ao TEDG, vemos que o DNFS exibe uma banda de absorcao centrada em \ =
336nm, que é governada pelo estado localmente excitado ' L;,. Em acetonitrila, é possivel

observar um pequeno deslocamento na banda absor¢ao do DNFS, com a méaxima absor¢ao
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Figura 4.7: Absorbancia normalizada do fluor6foro DNFS nos solventes hexano e acetonitrila.
Note que h&d um pequeno deslocamento na banda de absor¢ao em solvente polar, indicando uma
redugdo no gap de energia entre o estado fundamental e o estado localmente excitado.
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Fonte: Autor (2020).

ocorrendo em A = 345 nm. Este deslocamento indica um redugao no gap de energia entre o
estado fundamental S; e o estado localmente excitado, que agora passa ser o nivel 'L, por
conta da alta polaridade da acetonitrila. Vale lembrar que o estado 'L, se comporta como
um estado polar com uma pequena transferéncia de carga, devido a mistura da transi¢ao
m — 7 do naftaleno, com uma forte contribuicao da transicao n — 7* do grupo amino.
Aqui fica claro que a adi¢ao do grupo fenilamina nao altera as caracteristicas de absor¢ao
do grupo dimetilamino-naftaleno, com a transicao Sy —' L; ocorrendo em solvente apolar
e a transicao Sy —! L, ocorrendo em solvente polar. Através do intensidade de absorcao
integrada f e(A)dA, é possivel estimar a intensidade do oscilador f. Usando a equagao
2.39, & possivel estimar f = 0,8 x 10~* para o DNFS em hexano e¢ f = 3,7 x 1074
para o DNFS disperso em acetonitrila. Como a intensidade do oscilador representa a
probabilidade de um féton da onda incidente ser absorvido pela molécula do fluoréforo,
pode-se concluir que ha uma maior possibilidade de absor¢ao de fé6tons quando o DNF'S

esta dissolvido em um solvente polar, como é o caso do acetonitrila.
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4.2.2 Fluorescéncia Estacionaria do DNFS

Vamos agora investigar se adigao do grupo fenilamina altera as propriedades de emis-
sao do grupo dansila. Na Figura 4.8(a), é mostrado o espectro de emissao do DNFS em
dois solventes com polaridades distintas: hexano (apolar) e acetonitrila (polar). O com-
primento de onda de excitacao foi fixado em 342 nm. Como é possivel verificar, o DFNS
exibe uma banda de emissao larga que cobre quase toda a regiao do espectro visivel, com a
méxima emissao ocorrendo em A = 458 nm no solvente apolar (hexano) e em A = 531 nm
em solvente polar (acetonitrila). Estes valores sdo muitos proximos dos observados para
o TEDG, com o deslocamento para o vermelho tendo origem na caracteristica polar do
estado localmente excitado, 'L,. Além disso, ¢ possivel notar um pequeno aumento na
largura a meia altura da intensidade de emissao quando a polaridade do solvente aumenta.
Isto indica a estabilizacao dos modos vibracionais associados ao estado localmente ecitado,
como mostrado no diagrama de Frank-Condon. Visando caracterizar o efeito da polari-
dade do solvente sobre o espectro de emissao do DNF'S, é mostrado na Figura 4.8(9) o
comprimento de onda onde ocorre o maximo de emissao, A4, como funcao da polaridade
do solvente, EX. Vé-se aqui que A4, cresce linearmente com a polaridade do solvente,

atingindo um deslocamento de 75 nm, em acetonitrila.

Figura 4.8: (a) Espectro de emissao do fluoréforo DFNS para solventes com diferentes pola-
ridades: hexano (linha preta solida) e acetonitrila (linha vermelha tracejada). (b) Comprimento
de onda para méxima emissao do DNFS, como fun¢ao do pardmetro de polaridade Eéy . A linha
tracejada & ajuste linear do pontos, com A\paz = 467nm+ (148nm) x EN e R? = 0,97 (coeficiente
de correlagao).
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A tabela 4.2 mostra um resumo dos comprimentos de onda de méxima absorcao e
emissao, os respectivos ntmeros de onda v = %, bem como os deslocamento de Stokes

para o DNFS em cada solvente estudado.

Tabela 4.2: tabela com os valores dos comprimento de onda de absorgao(A4), de emissao
de Fluorescéncia(Ap), nimero de ondas de absor¢ao e emissao(v4 e vr) e deslocamento
de Stokes(va — vp) referente ao fluoroforo dansilcloreto

solvente Aa(nm)  va(x10°em™)  Ap(nm) vp(x10%em™)  (va —vp) x 103em™!
hexano 337,0 29,67 4578 21,84 7,82
tolueno 342.5 29,19 490,1 20,40 8,79
éter 338,0 29,58 485,7 20,58 8,99
THF 341,0 29,32 502,6 19,89 9,43
acetato de etila 340,5 29,36 503.,4 19,86 9,50
cloroférmio 347.0 28,81 504,1 19,83 8,98
diclorometano 348,0 28,73 514.,4 19,43 9,29
acetona 344,0 29,06 518,8 19,27 9,79
DMF 343,7 18,26 29,09 19,03 10,06
acetonitrila 345,0 28,98 530,6 18,84 10,13

Fonte: Autor (2021).

O deslocamento de Stokes do DNFS em funcao do parametro de polaridade EY é
mostrado na Figura 4.9. Mais uma vez, podemos estimar a mudan¢a no momento de

dipolo do fluoréforo a partir da coeficiente angular da regressao linear de Arv em funcgao

de E]TV:

A
Ve — vy = 11307, 6[(—L)2(“2)3) BN + const (4.3)
A,UD a

O ajuste linear do deslocamento de Stokes para o DNFS fornece um coeficiente angu-
lar m = 4,44 x 103cm™!. Sabendo que a densidade do DNFS é pp = 1,25 g/cm?® e a
massa molecular é Mp = 326,41 g/mol, a variagdo do momento de dipolo é estimada em
Ap = 3,71 D. Essa variagao no momento de dipolo esta de acordo com os resultados obti-
dos para moléculas similares derivadas do grupo dansil tais, como o 3-(N-pyrrolyl)propyl

dansylglycinate (PyPDG) e o monomero dansil|3, 39.
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Figura 4.9: Deslocamento de Stokes de DNFS em func¢ao do pardmetro de polaridade do
solvente EF}V . A linha tracejada representa a regressao linear dos dados, com uma inclinacio de
regressao m = 4,44 x 103 e coeficiente de correlacio R = 0, 97.
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4.3 Fluorescéncia Resolvida no Tempo

As medidas do tempo de vida mostram que, na maioria das vezes, ocorre um au-
mento na estabilidade do estado excitado quando o fluoréforo interage com solventes de
polaridades crescentes. Ha algumas excecoes que podem estar relacionadas a outros fa-
tores que influenciam a emissao, como a viscosidade do solvente. A figura 4.10(a) mostra
o transiente da intensidade de emissao do DNFS em solventes apolar (hexano) e polar
(acetonitrila), usando uma excitagdo continua em 342 nm. Mais uma vez, a cinética
de fluorescéncia do fluoréforo foi monitorada no comprimento de onda correspondente &
méxima intensidade de emissao em cada solvente. Como se pode notar, o transiente na
intensidade pode ser bem descrito por um decaimento exponencial simples, com o tempo
de vida do estado excitado sendo influenciado pela polaridade do solvente. Mais especifi-
camente, vé-se que o estado excitado é estabilizado no solvente polar, sendo caracterizado
por um maior tempo de vida (coeficiente angular da regressao na escala log-linear). A de-
pendéncia do tempo de vida do estado excitado com a polaridade do solvente é mostrada
na Figura 4.10(b). Aqui, verifica-se que o tempo de vida apresenta um comportamento

néo monotdnico com a polaridade do solvente. A medida que a polaridade do solvente
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cresce, o tempo de vida do estado excitado aumenta. No entanto, vemos uma redugao no

tempo de vida quando em solventes altamente polares.

Figura 4.10: (a) Intensidade transiente normalizada da fluorescéncia do DNFS para solventes
com polaridades distintas: Hexano (linha preta) e Acetonitrila (linha azul). (b) Dependéncia do
tempo de vida do estado excitado, 7, com o paradmetro de polaridade do solventeEQJY .
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Os resultados obtidos para o DNFS sao muito préoximos daqueles observados para o
TEDG, indicando a funcionalizacao dos compostos derivados da dansila tem um papel
secundério nas propriedades espectroscopicas destes compostos. Isso implica dizer que
compostos derivados de dansila podem ser sintetizados para diferentes fins, sem que ocorra
uma alteragao significativa das propriedades 6pticas destes materiais. Estes resultados sao
particularmente tteis para o desenvolvimento de compostos para aplicagoes eletrocromicas

e eletroluminescentes.
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CONCLUSOES

Em resumo, investigamos as propriedades fluorescentes de compostos contendo o grupo
dansila, funcionalizado com os substituintes tienil (TEDG) e fenilamina (DNF'S). Inici-
almente, foram investigados os efeitos térmicos e solvatocromicos nos espectros de flu-
orescéncia e absorcao do TEDG. Mostramos que a intensidade de emissao do TEDG
apresenta um forte deslocamento de Stokes conforme a polaridade do solvente é aumen-
tada, com o mecanismo de emissao envolvendo estados localmente excitados derivados
de orbitais moleculares hibridos. Usando a teoria funcional da densidade dependente do
tempo (TD-DFT), fornecemos uma analise dos orbitais HOMO-LUMO, potencial de su-
perficie eletrostatico,energia de absorcao vertical e energias de emissao. Em adicao, a
variacao no momento dipolar e o tempo de vida de fluorescéncia das moléculas de TEDG
ap6s uma fotoexcitacao foram estimados. Nossos resultados mostraram que o tempo de
vida da fluorescéncia do TEDG apresenta uma dependéncia nao monotdnica com a pola-
ridade do solvente, revelando uma contribui¢ao nao trivial da polaridade do meio para a
estabilidade do estado excitado do TEDG. Em relacao aos efeitos térmicos, observamos
um aumento na intensidade de emissao a medida que a temperatura da amostra aumenta,
o que é acompanhado por um pequeno deslocamento para o azul. No entanto, verificamos
que a cinética de fluorescéncia nao é afetada pela temperatura da amostra, indicando que
a interagao solvente-fluoréforo nao ¢ modificada com o aquecimento. Nossos resultados
mostram que o TEDG apresenta propriedades fluorescentes que o torna um candidato
promissor para uso em dispositivos eletrocrémicos e 6pticos, bem como na producao de
filmes poliméricos para termometria 6ptica e aplicacoes de termografia.

Com relacao ao segundo composto objeto de estudo, nossos resultados mostram que

o DNFS apresenta uma fluorescéncia bastante sensivel as variagoes da polaridade do
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meio, enquanto a absor¢ao nao sofre um deslocamento significativo quando é mudada a
polaridade. O deslocamento da banda de emissao ocorre para maiores comprimentos de
onda (red shift), o que significa que o momento de dipolo do estado excitado do DNFS
¢ maior do que no estado fundamental. Mostramos que a varicao do momento de dipolo
entre o estado fundamental e excitado do fluoréforo DNFS é da ordem de 3,7D, valor
muito proximo do encontrado em outros trabalhos para moléculas derivadas do grupo
dansil. O DNFS apresenta um tempo de vida do estado excitado de fluorescéncia no
solvente totalmente apolar da ordem 8,0 ns, com uma tendéncia de crescimento leve na
presenca de solvente polares. O valor médio do tempo de vida para todos os solvente é
da ordem de 12,0 ns. Isso significa que a interacao do dipolo do solvente com o dipolo
do soluto DNFS aumenta a estabilidade do estado excitado, conforme observado pelo
aumento do tempo de vida.

Nossos resultados mostram que os compostos derivados do grupo dansila exibem pro-
priedades espectroscopicas de interesse, fazendo deles candidatos promissores para o uso
em dispositivos 6pticos ou em dispositivos eletrocréomicos, bem como na producao de

filmes poliméricos para o uso em termémetros épticos e aplicagdoes em termometria.
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