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RESUMOA investigação de propriedades espetrosópias de ompostos orgânios vem sendo am-plamente realizada om a �nalidade de identi�ar e araterizar novos materiais ompotenial de apliação em dispositivos eletro-óptios. Dentro desta perspetiva, este tra-balho tem omo objetivo o estudo das propriedades de emissão de dois �uoróforos queontém o grupamento dansila em suas estruturas químias. Estes materiais se arateri-zam pela existênia de uma dupla �uoresênia assoiada ao fen�meno de transferênia dearga intramoleular mediada por uma torção de sua estrutura moleular. Em partiular,são estudados os efeitos de origem térmia e de solvatação sobre a �uoresênia dos om-postos. Foi observado que os proessos de absorção e emissão estaionários exibem umaforte dependênia om a polaridade do solvente. Usando diferentes modelos para a ara-terização do desloamento Stokes induzido pela polaridade dos solventes, são estimadosos momentos de dipolo das moléulas nos estados fundamental e exitados. No que dizrespeito aos efeitos térmios, foi observado um aumento signi�ativo na intensidade deemissão dos ompostos quando a temperatura do sistema foi aumentada. A análise dosefeitos observados foi realizada dentro do ontexto das taxas de transição termiamenteativadas, onde um novomeanismo foi proposto.Palavras-have: Transferênia de arga intramoleular. Efeito solvator�mio. Mon�meros�uoresentes.



ABSTRACTThe investigation of spetrosopy properties of organi ompounds has been widely re-alized with the purpose of identifying and haraterizing new materials with potentialappliation in eletrooptial devies. In this point of view, this work has as the main sub-jet the study emission and absorption phenomena of two �uorophores that ontain thedansyl group in their hemial strutures. Suh materials are partiularly interesting dueto the existene of a dual �uoresene assoiated with the phenomenon of intramoleularharge transfer mediated by the twist of their moleular strutures. In partiular, thethermal and solvation e�ets on the �uoresene properties of the ompounds are stud-ied. It was observed that the proesses of absorption and steady-state emission exhibit astrong dependene on the solvent polarity. By using distint model to desribe the Stokesshift indued by thei solvent polarity, we estimate the dipole moments of the fundamentaland exited states of the moleules. Conerning with thermal e�ets, it was observed apronouned enhanement in the �uoresene intensity of the ompounds as the temper-ature of the system was inreased. The analysis of the thermal e�ets was perfomed inthe ontext of thermal ativated transition rates, where a new mehanism is proposed.Keywords: Intramoleular harge transfer. Solvation e�ets. Fluoresent monomers.
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Capítulo 1
Introdução
1.1 Interação da radiação om a matériaA natureza da radiação eletromagnétia e sua interação om a matéria são algunsdos problemas mais tradiionais da Físia, ujas soluções foram responsáveis não só pelaprodução de onheimento básio mas por grande parte do desenvolvimento de novastenologias. De fato, os primeiros trabalho sobre a natureza da radiação eletromagnétiaremontam do séulo XVII, om debates que se estenderam por mais de três séulos.Em 1675, Issa Newton idealizou que a luz era omo um �uxo de minúsulas partíulas,enquanto que em 1678 Christian Huygens sugeriu que a luz omportava-se omo as ondasque se propagavam em meio material. A experiênia de Thomas Young, denominado deexperimento de fenda dupla (1801), demonstrou a existênia de fen�menos óptios, paraos quais a teoria orpusular da luz seria inadequada, sendo possíveis se a luz tivesse umomportamento ondulatório.Embora a natureza ondulatória da luz estivesse bem estabeleida, vários problemasforam enontrados no que diz respeito ao meio de propagação da luz e sua emissão pormeios materiais. Em ambos os asos, a produção de onheimento foi responsável poruma mudança no entendimento da natureza das grandezas físias. Em 1900, Max Plankenontrou a famosa lei de radiação que desrevia quantitativamente a intensidade daluz emitida em diferentes frequênias ν de um orpo negro. Para derivar a densidade13



1.1. Interação da radiação om a matéria 14de energia, Plank teve que assumir que a energia da luz ëra omposta de um númerode�nido de partes �. Ele areditava que a divisão da radiação não era propriamente só aradiação do ampo, mas o resultado da interação da luz om a matéria (2).A partir dos trabalhos de Plank, Einstein expliou o fen�meno da emissão de elétronspor um material metálio quando exposto à radiação eletromagnétia, denominado deefeito fotoelétrio. Einstein mostrou que este fen�meno estaria diretamente relaionado àquantização da energia proposta no estudo da radiação de orpo negro. Ele orroboroua hipótese de Plank que a energia ontida em ondas eletromagnétias de frequênia
ν poderia apenas ser um múltiplo de hν, onde h é denominada de onstante de Plank.Desta forma, a radiação seria omposta por quanta de energia mutuamente independentes,e de energia hν. Einstein então apliou o oneito de independênia destes quanta paraexpliar a lei de Stokes de �uoresênia (luz emitida tem uma frequênia mais baixa doque a absorvida), a ionização dos gases pela luz ultravioleta, e o efeito fotoelétrio emsólidos (2).Iniialmente observado por Bequerel (1839) e Hertz (1887), o efeito fotoelétrio foi umdos primeiros problemas estudados que envolveu a interação da radiação eletromagnétiaom os elétrons da matéria. O aparato experimental que evidenia este efeito onsiste emum iruito elétrio que ontém um tubo de raios atódios omo um de seus omponentes,omo mostra a �gura 1.1.O tubo ontém um eletrodo de metal hamado de fotoátodo e um ânodo que são man-tidos a uma diferença de potenial de alguns volts. Quando uma radiação eletromagnétiainide na superfíie do fotoátodo, oorre a emissão de elétrons que são oletados peloânodo, dando origem a uma orrente elétria que pode ser medida por um amperímetrono iruito(3). Contudo, a emissão de elétrons por parte do fotoátodo é uma função dafrequênia da radiação e independente de sua intensidade. Einstein assumiu que no pro-esso fotoelétrio um quantum é ompletamente absorvido por um elétron no fotoátodoe que a energia inétia máxima dos elétrons liberados do sólido deveria ser:

Kmax = hν − φ (1.1)Instituto de Físia - UFAL



1.1. Interação da radiação om a matéria 15Figura 1.1: Aparato experimental para omprovação do efeito fotoelétrio.
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Fonte: Autoraonde φ é a função trabalho do sólido.A função trabalho é a energia mínima neessária para arranar um elétron da superfíiedo fotoátodo. Fazendo uma anologia om os poços de poteniais da meânia quântiaé a energia mínima para que um elétron vença a barreira de potenial e saia de um nívelde energia para outro. (3, 4)O estudo do efeito fotoelétrio revelou que a absorção da energia dos quanta é um dosmeanismos pelo qual oorre a interação da radiação om a matéria. Além da absorção,os fen�menos de emissão e de espalhamento da radiação por meios materiais permitemeslareer a estrutura da matéria, bem omo determinar suas propriedades mirosópias.O onjunto destes três fen�menos é a base de uma das prinipais áreas de estudo daFísia, denominada de Espetrosopia. No fen�meno de absorção, uma partíula sofreuma transição de um estado de menor energia, denominado de estado fundamental, paraum estado de maior energia, hamado de estado exitado, ao absorver a energia de umfóton. Embora pareça simples, a absorção de radiação pela matéria envolve uma sériede fatores, tais omo a estrutura do sistema, suas interações om o ambiente externo,efeitos térmios, entre outros (5). Um vez que oupa o estado exitado, a partíula poderelaxar para o estado fundamental por meio da emissão de um fóton, que arrega total ouInstituto de Físia - UFAL



1.1. Interação da radiação om a matéria 16parialmente o exesso de energia. Este proesso é hamado de emissão e, assim omo aabsorção, depende de vários fatores (5). Diferente dos fen�menos de absorção e emissão,o espalhamento de ondas eletromagnétias orresponde a transferênia de momento linearpor parte de um modo oletivo do sistema físio, aompanhado (regime heterodinâmio)ou não (regime homodinâmio) de transferênia de energia (6).Medidas dos fen�menos de absorção, emissão e espalhamento forneem importantesinformações estruturais que permitem investigar meanismos moleulares. Por isso, aespetrosopia vem sendo largamente utilizada omo ferramenta para araterizar novosmateriais, auxiliando assim o desenvolvimento de novos dispositivos eletro-óptios. Comoexemplos, podemos itar o estudo de propriedades óptias de nanoestruturas de ouroom potenial apliação omo biosensores (7), a araterização de polímeros onjugados�uoresentes usados em sensores químios (8, 9, 10) e a determinação das propriedadesóptias de ompostos orgânios usados omo maradores (11) e em dipositivos emissoresde luz orgânios (OLEDs) (12).Neste trabalho será realiza a araterização das propriedades espetrosópias de ab-sorção e emissão de ompostos orgânios �uoresentes, mais espei�amente que ontém ogrupamento dansila. Em partiular, serão investigados dois ompostos que apresentam es-petros de �uoresênia assoiados ao meanismo de transferênia de arga intramoleularpor torção (TICT - twisted intramoleular harge transfer). Um dos ompostos estudadosé a dansilgliina, que onsiste em �uoróforo amplamente onheido, usado na identi�açãodos sítios de ligação da albumina séria humana (13, 14) e omo marador na arateri-zação da e�iênia de ligação de de ompostos farmaêutios (15, 16). O outro ompostoinvestigado é o dansilgliinato de pirrol (DGP), um derivado do pirrol e da dansilgliina.Este omposto é um mon�mero sintetizado reentemente pelo Grupo de Eletroquímiado Instituto de Químia e Biotenologia da Universidade Federal de Alagoas. Para umamelhor ompreensão do objeto de estudo do nosso trabalho, nas próximas seções serárealizada uma revisão de fenomenologia de ompostos orgânios �uoresentes.
Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 171.2 Estrutura básia de ompostos orgânios �uores-entesNesta seção será realizada uma breve revisão sobre a estrutura básia de ompos-tos orgânios �uoresentes. Materiais orgânios vêm sido utilizados para estudos óptiosde não linearidade, substituindo os onvenionais materiais inorgânios. Isto se deve afailidade de modi�ação das propriedades óptias destes sistemas a partir de sua estru-tura químia. A modi�ação dessas propriedades tem sido fundamental para a pesquisaapliada, em espeial para a indústria de eletr�nios que tem sido uma das maiores pa-troinadoras de pesquisas para o desenvolvimento de sólidos moleulares e polímeros on-jugados om propriedades semiondutoras. Esses materiais têm sido usados na fabriaçãode mostradores digitais (17), armazenadores de informação (dispositivos de memória)(18), lasers (19), entre outras apliações.Existe uma diferença básia entre materiais orgânios e inorgânios quanto a respostaóptia não linear na presença do ampo elétrio intenso da luz laser. Esta onsiste em omooorre a interação da radiação om a matéria. Para moléulas orgânias, a resposta óptiadeve-se prinipalmente a forte deformação das orbitais moleulares de ada moléula, jáem materiais inorgânios a resposta está assoiada a transições entre os níveis de energiade um átomo (20).Compostos orgânios podem ter ligados a sua estrutura grupos que estão difereta-mente relaionados à apaidade de �uoresênia da moléula. Este aspeto será disutidona próxima seção 1.2.1. Ainda quanto a estrutura moleular dos ompostos orgânios,a existênia de orbitais moleulares do tipo σ e π dão origem a uma ria fenomenologiaassoiada a transições eletr�nias mediadas por radiação eletromagnétia. Estes pontosserão disutidos em detalhes nas seções 1.2.2.2 e 1.2.3.
Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 181.2.1 Grupos FluoróforosFluoróforos são moléulas orgânias que ontém grupos funionais apazes de emi-tir radiação quando exitados em suas bandas de absorção. Típiamente ontém anéisaromátios ou grupos ílios ombinados, om muitas ligações π onjugadas. Estes mate-riais podem ser empregados omo maradores (21), permitindo a identi�ação de reaçõesquímias e bioquímias (22). Estes podem ser lassi�ados omo intrínseos e extrínseos.Os �uoróforos intrínseos são aqueles em que �uoresênia oorre naturalmente. Jáos extrínseos são aqueles que só �uoresem quando se ligam a outras moléulas (23). Umexemplo de �uoróforo intrínseo é o triptofano presente nas proteínas (23). Este é umomposto orgânio aromátio heteroílio que absorve próximo a 280nm e emite próximoa 340nm. Um exemplo de �uoresênia extrínsea é a deorrente da ligação de orantesom o DNA (23). O DNA ontém bases nitrogenadas que pareem �uoróforos, mas elenão é ou é fraamente �uoresente. Uma araterístia importante é que uma grandevariedade de orantes ligam-se espontaneamente ao DNA, possibilitando assim seu usopara visualização e identi�ação de romossomos (23).A partir do desenvolvimento de �uoróforos extrínseos é possível marar maromoléu-las que não apresentem �uoresênia ou simplesmente não apresentem essa propriedade noomprimento de onda que se deseja estudar. Existe uma grande variedade de �uoróforosextrínseos. Podemos destaar dois que são omerializados omo maradores de proteí-nas e têm sido amplamente utilizados em pesquisas nas áreas de biofísa e bioquímia(24, 23, 25, 26). São eles o loreto de dansila (loreto de 1-dimetilamina-5-naftilsulfonila)e o isoianato de �uoreseína (FITC) que �uoresem ao se ligarem em proteínas, emitindorespetivamente no omprimento de onda em torno 520nm e 525nm. A �gura 1.2 mostraa estrutura químia destes dois ompostos.O grupo dansila apresenta uma alta sensibilidade a polaridade do solvente, ou seja,variações no momento de dipolo dos solventes. Esta araterístia é evideniada nosespetros de emissão do N-[2-[[[5-(N,N-dimetilamino)-1-naftalenila℄sulfonila℄-amino℄etila℄-2-metilamida em diferentes solventes (1), omo mostra a �gura 1.3. Em seções posteri-Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 19Figura 1.2: Estrutura químia do (a) loreto de dansila e (b) do isoianato de �uoreeína.
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(a) (b)Fonte: Lakowiz (2006)ores faremos um estudo detalhado sobre esse omportamento na presença de diferentessolventes.Figura 1.3: Estrutura químia e espetro de emissão do N-[2-[[[5-(N,N-dimetilamino)-1-naftalenila℄sulfonila℄-amino℄etila℄-2-metilamida em diferentes solventes: (a)ilohexano,(b) dilorometano, ()aetona, (d)metanol e (e) água (1). Note que o omprimento deonda orrespondente ao máximo de emissão se desloa era de 100 nm à medida que apolaridade do solvente aumenta.
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Fonte: Farley (1986)Uma última observação sobre o grupo �uoróforo é a possibilidade de ser ovalente-mente ligado a maromoléulas ou interagir om íons espeí�os. E que emissão observadaneste grupo pode oorrer do UV ao infravermelho.Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 201.2.2 Teoria dos Orbitais MoleularesA ompreensão das propriedades dos orbitais moleulares é fundamental para entenderomo se dá a interação da radiação eletromagnétia om ompostos orgânios. Para tanto,um bom ponto de partida é revisar as araterístias dos orbitais at�mios do átomo dehidrogênio, obtidos analitiamente a partir da equação de Shrödinger (4). Isto permitiráentender omo oorre a formação dos orbitais moleulares e a distribuição dos níveis deenergia das moléulas orgânias.1.2.2.1 Orbitais At�miosSegundo a equação Shrödinger, a função de onda de um elétron sujeito ao potenialCoulombiano do núleo tem o seguinte formato:
ϕn,l,m(r,θ,φ) = Rn,l(r)Y

m
l (θ,ϕ) (1.2)Aqui Rn,l(r) é uma função que estabelee a dependênia radial da função de onda, om

n sendo o número quântio assoiado ao nível de energia oupado pelo elétron, enquanto
l representa o seu momento angular orbital. A dependênia angular da função de ondaé dada pelos harm�nios esférios Y m

l (θ,ϕ), om m representando o número quântioassoiado à omponente z do momento angular orbital do elétron. A parte angular dafunção de onda é responsável pela simetria e paridade do orbital at�mio, omo vemosna �gura 1.4. É importante lembrar que os números quântios satisfazem as seguintesrelações: l < n e |m| ≤ l.O estado fundamental orresponde a n = 1, de forma que l = 0 e m = 0. O orbitalat�mio possui uma simetria esféria, om a função de onda sendo real:
ϕ1,0,0(r,θ,φ) =

1
√

πa30
e

−r

a0 (1.3)Aqui r é o raio da superfíie esféria e a0 é o raio de Bohr. A equação 1.3 representaInstituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 21Figura 1.4: Orbitais at�mios: (a) 1s, (b) 2s e () 2pz.
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(a) (b) (c)Fonte: Hornbak(2006)o orbital at�mio 1s, omo mostra a �gura 1.4(a). De fato, os orbitais at�mios omsimetria esféria são denominados de orbitais s.O primeiro estado exitado (n = 2)do átomo de hidrogênio possui a seguinte funçãode onda:
ϕ1,0,0(r,θ,φ) =

1
√

8πa30

(

1− r

2a0

)

e
−r

2a0 (1.4)Com l = 0 e m = 0, mais uma vez o orbital at�mio é real e possui uma simetriaesféria, omo mostra a �gura 1.4(b), sendo hamado de orbital 2s. É importante observarque quando r < 2a0, a função será positiva, enquanto que para r > 2a0 será negativa. Oponto r = 2a0 orresponde ao ponto em que a função de onda se anula, sendo hamadode nodo.Uma mudança na simetria dos orbitais é quando l = 1, om m = 0,1,− 1. Para esteaso a função de onda é omplexa, pois teremos o termo om dependênia angular. Esteorbital não é esferiamente simétrio, sua forma se assemelha a um halteres, om regiõesom alta probabilidade de enontrar o elétron sobre os lados opostos do núleo, omopode ser visto na �gura 1.4() (4, 27). Os orbitais om esta simetria são hamados deorbitais pAs soluções da equação 1.2 para este aso são:
ϕn=2,l=1,m=1 = − 1

8
√

πa30

r

a0
e

−r

2a0 sen(θ)eiϕ (1.5)Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 22
ϕn=2,l=1,m=0 =

1

4
√

2πa30

r

a0
e

−r

2a0 cos(θ) (1.6)
ϕn=2,l=1,m=−1 =

1

8
√

πa30

r

a0
e

−r

2a0 sen(θ)e−iϕ (1.7)Estas equações são respetivamente para os orbitais pz, px e py. Estes orbitais possuem amesma energia e são mutuamente perpendiulares. A mesma análise que foi feita para oorbital 2s em relação ao sinal da função e o apareimento de uma região nodal, tambémse aplia aos orbitais 2p.Uma observação importante sobre a distribuição dos elétrons nos orbitais at�mios, dizrespeito a sua natureza. Por serem partíulas om spin semi-inteiro, apenas dois elétronspodem oupar simultaneamente um orbital at�mio. De fato, elétrons são férmions eobedeem ao prinípio de exlusão de Pauli.1.2.2.2 Orbitais MoleularesOrbitais moleulares são o resultado de uma sobreposição de orbitais at�mios, ou seja,da ombinação linear de orbitais at�mios. Vamos entender omo se obtém estes orbitaismoleulares, partindo do exemplo mais simples possível que são átomos de hidrogênio.Considere dois átomos de hidrogênio no estado fundamental, a e b, om suas respetivasfunções de onda ψa(1s) e ψb(1s). A ombinação linear das duas funções de onda podeoorrer de forma simétria ou antissimétria, omo representado na �gura 1.5 (4).Na �gura 1.5(a), é possível observar que a ombinação simétria dos orbitais at�miosresulta em um aumento na densidade de probabilidade de enontrar os elétrons entre osnúleos. Este tipo sobreposição dos orbitais at�mios oorre na formação da moléula dehidrogênio (H2) e resulta em um orbital mais estável e om uma energia menor do quea do orbital at�mio, denominado orbital moleular ligante. Já na �gura 1.5(b), temosque a ombinação anti-simétria dos orbitais at�mios faz om que haja uma redução nadensidade de elétrons entre os núleos, om o orbital resultante apresentando um nodo.Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 23Figura 1.5: Sobreposição de funções de onda de dois átomos a e b, formando em (a)orbital ligante e em (b) orbital antiligante.
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Fonte: AutoraEste orbital moleular é denominado antiligante, possuindo uma energia maior do que ados orbitais at�mios originais.Na �gura 1.6, é apresentado o diagrama dos níveis de energia do orbital moleular damoléula de H2. Podemos observar que o orbital moleular ligante tem uma energia menorque a dos orbitais at�mios e do orbital moleular antiligante. O estado fundamentalorresponde ao orbital de mais baixa energia, que por sua vez está oupado por um parde elétrons de spin antiparalelos. O estado exitado do sistema orresponde ao orbitalantiligante (27, 28).Em moléulas de átomos om muitos elétrons, orbitais moleulares podem ser detrês tipos: σ, π e n. Um orbital σ é formado pela superposição simétria de dois orbitaisat�mios s, ou pela superposição de um orbital híbrido sp om um orbital s, ou ainda pelasuperposição olinear de dois orbitais híbridos sp. omo mostra a �gura 1.7. Os orbitaishíbridos são resultado de uma superposição linear de orbitais de mesmo número quântio
n, mas om os números quântios l e m diferentes. No arbono, este tipo de orbital se dápela superposição de um orbital s om um orbital p. Este tipo de orbital na será disutidoem maiores detalhes mais adiante. É importante salientar que o estado exitado do orbitalInstituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 24Figura 1.6: Diagrama de níveis de energia para orbitais moleulares de H2.
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Fonte: Hornbak (2006)moleular σ, denominado de σ∗, orresponde à superposição anti-simétria (antiligante)dos orbitais at�mios envolvidos.Um orbital moleular π é formado a partir da superposição lateral de dois orbitaisat�mios, omo mostra a �gura 1.8. O estado exitado deste orbital moleular orrespondea uma torção da ligação, de forma que não haja a superposição dos orbitais at�mios. Esteorbital anti-ligante é denominado de π∗.Orbitais n estão diretamente assoiados á existênia de heteroátomos numa moléulaorgânia, tais omo o oxigênio, o nitrogênio e o fósforo. Estes orbitais orrespondem aosorbitais de elétrons não ompartilhados e tem a mesma energia do átomo isolado (29).Uma vez ompreendida a formação dos orbitais moleulares, é importante identi�aromo se dá a distribuição de níveis de energia em uma moléula orgânia. Para tanto,onsidere o diagrama de energia da �gura 1.9.Como é possível observar, os orbitais σ são os de mais baixa energia, o que se devea boa sobreposição dos orbitais at�mios. Como onsequênia, a exitação deste orbitalrequer uma energia de exitação∆Eσ→σ∗ grande, o que faz om que o orbital antiligante σ∗seja o de mais alta energia. Os orbitais moleulares π ligantes não apresentam uma energiade ligação tão baixa quanto os orbitais σ ligantes, uma vez que a sobreposição dos orbitaisat�mios do tipo p oorre apenas lateralmente. Isto faz om a energia de exitação∆Eπ→π∗Instituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 25Figura 1.7: Formação de orbitais moleular σ antiligante e ligante a partir de: (a)doisorbitais s (b) um orbital s e outro híbrido sp3, e () dois orbiatis híbridos sp3. Noteque em todos os asos, a formação do orbital moleular σ oorre na linha que passa peloentros do átomos envolvidos.
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1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 26Figura 1.9: Diagrama de níveis de energia para os orbitais moleulares.
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Fonte: Autoraum heteroátomo, o orbital n ontendo um par de elétrons não ompartilhados pode serexitado, dando origem a um orbital antiligante π∗. Esta transição apresenta uma energiade exitação ∆En→π∗ menor que as anteriores.No estado fundamental os elétrons ompartilhados por diferentes átomos de uma damoléula oupam os estados ligantes, de forma que o sistema oupa o estado fundamental,denominado de S0. Ao absorver um fóton, os elétrons de orbitais ligantes (σ ou π) ou oselétrons não-ompartilhados (orbital n) são exitados para um orbital antiligante (σ∗ ou
π∗), de forma que a moléula passa a oupar um estado de mais alta energia, S1. Contudo,estas transições não oorrem livremente, uma vez que elas devem obedeer ertas regras.Na próxima seção veremos quais as possíveis transições eletr�nias e as regras de seleçãoa que obedeem.1.2.3 Transições Eletr�niasComo foi desrito na seção anterior, a absorção apropriada de energia pode promovera exitação de um orbital moleular, fazendo om que uma moléula saia do estado fun-damental S0 para um estado exitado S1. As possíveis transições eletr�nias podem servistas na �gura 1.10.Para o estudo de propriedades espetrosópias tais omo, absorção e �uoresênia,há dois orbitais importantes onsiderados. São eles: HOMO (Mais Alto Orbital MoleularOupado) e LUMO (Mais Baixo Orbital Moleular Desoupado), ambos para o estadoInstituto de Físia - UFAL



1.2. Estrutura básia de ompostos orgânios �uoresentes 27Figura 1.10: Possíveis transições eletr�nias mediante exitação da moléula pela absorçãode um fóton.
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Fonte: Valeur (2001)fundamental da moléula. Em uma moléula om anéis aromátios e heteroátomos, oHOMO pode orresponder a um orbital π ou n, enquanto que o LUMO é neessariamenteum orbital antiligante π∗.Para exempli�ar as possíveis transições eletr�nias em uma moléula que ontém umheteroátomo, podemos usar o formaldeído. A fórmula estrutural e o diagrama dos níveisde energia om as transições estão explíitas na �gura 1.11.Figura 1.11: Estrutura moleular do formaldeído e possíveis transições eletr�nias medi-ante a exitação.
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1.3. Polímeros Condutores 28e metade sobre o de oxigênio. Outro ponto relevante está assoiado a spin total doorbital moleular no estado fundamental. Quando um dos dois elétrons de spins opostos épromovido a um orbital moleular de energia mais alta, seu spin é em prinípio imutávelpara que o número quântio de spin permaneça igual a zero, obedeendo a equação 1.8.
S =

∑

si = 0 (1.8)om si = +1/2 ou −1/2.Nem todas as transições que aparentemente são possíveis podem ser observadas. Cer-tas restrições hamadas regras de seleção preisam ser onsideradas. Uma importanteregra de seleção estabelee que uma transição que envolva uma mudança no número quân-tio de spin de um elétron durante a transição é proibida. Assim transições de um estadosingleto para um estado tripleto e vie-versa são proibidas. Existem ainda as transiçõesproibidas por simetria.As transições podem ainda ser proibidas se os orbitais tiverem a mesma paridade.Paridade é um omportamento do orbital moleular que está ligada a sua simetria. Se forfeita uma rotação de modo que o entro de simetria se inverta, e esta inversão não alteraro sinal da função de onda do orbital, então este será par. Caso ontrário será ímpar (30).As regras de seleção serão disutidas de forma mais detalhadas no apítulo 2, ondeestas serão demonstradas om base em prinípios da meânia quântia.
1.3 Polímeros CondutoresOs materiais polimérios tem uma enorme apliabilidade para os setores industriaisomo isolantes elétrios, apas de �os, saolas pástias, entre outras. Polímeros onsistemem moléulas om estrutura em adeias longas, formadas pela repetição de unidadesmais simples, hamadas de mon�meros. Por esta razão, polímeros apresentam um altamassa moleular (31, 32). Eles têm sido largamente estudados pelo fato de pequenasInstituto de Físia - UFAL



1.3. Polímeros Condutores 29alterações na onstituição dos mon�meros resultarem em profundas modi�ações em suaspropriedades físio-químias. (33)Uma grande revolução no estudo desses materiais oorreu em 1977, quando aidental-mente no laboratório do professor H. Shirakawa foram produzidos �lmes de poliaetilenoque apresentavam um brilho metálio e om araterístias ondutoras. Este fato levouo professor Shirakawa e seus olaboradores, prof. A. G. MaDiarmid e o prof. A. J.Heeger, a estudarem as propriedades desse novo polímero. Esta desoberta rendeu aostrês pesquisadores o prêmio nobel de químia em 2000. Em seus primeiros estudos, elesdoparam o polímero om iodo e obtiveram �lmes dourados, om alto valor de ondutivi-dade elétria, da ordem de bilhões de vezes maior que o polímero não dopado. A partirdesta desoberta foi despertado o interesse por polímeros om propriedades ondutoras.(34)O estudo dessa nova lasse de polímeros ondutores tem imposto um grande avançotenológio e industrial. Diversas apliações inovadoras têm sido propostas e explorama failidade em mudar propriedades físias e químias dos polímeros via modi�ações naestrutura moleular. Dentre as vantagens destes materiais orgânios podemos itar: apossibilidade de fabriação de mostradores �exíveis e om grandes área super�ial, omopode ser visto na �gura 1.12. Grandes indústrias da área de produtos eletr�nios iniiaramna déada de 90 pesquisas visando o aprimoramento e desenvolvimento de PLEDs (diodosemissores de luz polimérios), mais onheidos omo OLEDs (diodos emissores de luzorgânios), para apliações omeriais (33, 35, 36, 37).1.3.1 Estrutura moleular e meanismo de ondução em polímerosondutoresPolímeros ondutores pertenem à lasse dos polímeros onjugados que tem omoaraterístia prinipal a alternânia de ligações duplas e simples ao longo da adeiapoliméria, omo exempli�ado na �gura 1.13(a). Além da alternânia de ligações, algunspolímeros podem apresentar anéis aromátios que podem ontribuir para o aumento nasInstituto de Físia - UFAL



1.3. Polímeros Condutores 30Figura 1.12: Protótipo de tela ultra�na e enrolável da Sony feita de OLEDs, que pode serdobrada em torno de um tubo de 4mm e ontinuar mostrando vídeo.

Fonte: Sonypropriedades de ondução do polímero, omo mostrado na �gura 1.13b.Figura 1.13: Estrutura moleular: (a) poliaetileno e (b) poli(para fenileno vinileno).

Fonte: Nodari (2005)Como basiamente em polímeros temos ligações entre arbonos é neessário enten-der omo oorrem as transições eletr�nias nestas estruturas mais omplexas. Para istoveremos omo os elétrons estão distribuídos no arbono. O átomo de arbono apresentaquatro elétrons de valênia, dois oupando o orbital s e os outros dois oupando individ-ualmente um orbital p. A apaidade do átomo de arbono de hibridizar seus orbitaispermite que se formem ligações simples, duplas e triplas om outros átomos. Orbitaishíbridos são resultado de uma superposição linear de orbitais de mesmo número quântio
n, mas om os números quântios l e m diferentes.As hibridizações podem ser do tipo: sp, sp2 ou sp3. A mais omum é a hibridização
sp3 em que se formam 4 orbitais híbridos, om os quatro elétrons de valênia partiipandode ligações ovalentes simples. Neste aso, são formados quatro orbitais moleulares doInstituto de Físia - UFAL



1.3. Polímeros Condutores 31tipo σ, a partir de superposição olinear dos funções de onda dos elétrons nos orbitaisat�mios sp3. Este tipo de hibridação pode ser visto na �gura 1.14(a).Nos polímeros ondutores, oorre também a hibridização do tipo sp2. Neste asohá formação de três orbitais híbridos e um dos orbitais pz permanee inalterado. Asobreposição entre orbitais de átomos vizinhos pz dá origem a uma ligação π. A presençade uma ligação σ e uma π dá origem a uma ligação dupla entre átomos de arbonovizinhos, omo mostra a �gura 1.14(b) (27, 38).Figura 1.14: Representação das hibridizações (a) sp3 e (b) sp2 .
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(a) (b)Fonte: LowerComo foi possível observar na �gura 1.13, as adeias polimérias podem apresentarestruturas omplexas, prinipalmente quando o mon�mero possui anéis aromátios. Nesteaso, há outras transições eletr�nias que podem ser exitadas devido à presença de anéisaromátios na estrutura moleular de mon�meros e moléulas. Tomando omo exemplo osistema aromátio mais simples, a moléula de benzeno, podemos ver que esta é ompostapor três ligações simples e três duplas. As ligações π são mais fraas que as σ, e nelas oselétrons se enontram deloalizados no anel aromátio, ou seja, os elétrons �am migrandode um orbital para outro ontinuamente, omo pode ser visualizado na �gura 1.15. Já oselétrons das ligações σ se enontram loalizados entre dois átomos de arbono no estadofundamental. A interação entre os orbitais π produz uma distribuição que se assemelhaa uma estrutura de bandas omo na �gura 1.16.Em uma adeia poliméria altamente onjugada, a interação entre os orbitais π fazInstituto de Físia - UFAL



1.4. Mon�meros Fluoresentes 32Figura 1.15: Elétrons deloalizados namoléula de benzeno.
Fonte: Pereira (2008)

Figura 1.16: Formação de uma es-trutura similar a uma banda de on-dução.
Fonte: Nodari (2005)om que a probabilidade de enontrar um elétron em qualquer ponto da adeia seja nãonula. Desta forma, dizemos que o elétron é deloalizado, om estados que se estendemao longo da adeia . Assim, teremos uma distribuição eletr�nia ontínua de estados eas interações entre orbitais π produzirão um diagrama de bandas também ontínuo (39).Neste aso, a banda de valênia de sistemas metálios equivalerá ao orbital oupado demais alta energia (HOMO), enquanto a banda de ondução é representada pelo orbitalnão-oupado de mais baixa energia (LUMO), omo visto na seção 1.2.3. As transiçõeseletr�nias em polímeros ondutores oorrem pelo salto dos elétrons devido à exitaçãomediada por um pulso de energia (hν) (29).

1.4 Mon�meros FluoresentesNo ontexto de materiais orgânios desrito nas seções anteriores, sistemas poliméri-os híbridos são aqueles onstituídos por dois grupos moleulares om propriedades físio-químias distintas. De fato, um sistema híbrido pode ser onstituído por um par mon�mero-mon�mero ou por um par mon�mero-�uoróforo.Polímeros híbridos om araterístias ondutoras do tipo m�nomero-mo�nomero têmatraído grande interesse pela possibilidade de modi�ar algumas propriedade de interesse,tais omo a fotosensibilidade e a estabilidade térmia. Um bom exemplo é o estudodo sistema híbrido poli-fenileno-etileno/poli-fenileno-vinileno (PPE/PPV), onde ombina-se a mobilidade do PPV om a estabilidade de foto-oxidação do PPE para apliar naInstituto de Físia - UFAL



1.4. Mon�meros Fluoresentes 33fabriação de élulas solares melhoradas. De fato, élulas solares baseadas em polímerosrepresentam uma nova alternativa a esta fonte de energia elétria renovável. Para estaapliação busam-se polímeros om um alto potenial de oxidação visando reduzir a foto-oxidação da amada fotoativa na presença de oxigênio e/ou água, aumentando assim aestabilidade de élulas fotovoltaias. No trabalho de M.Al-Ibrahim et al (40), PPE/PPVfoi usado omo doador de elétrons e PCBM ([6,6℄-fenil C-61 áido butírio éster metílio)omo aeitador de elétrons ambos na amada fotoativa da élula solar. O sistema possuíaainda uma amada de 100 nm de PEDOT:PSS [poli 3,4-etileno-dioxitiofeno sulfonio℄sobre o eletrodo transparente de ITO e um outro eletrodo de aluminio. Comparado asistemas tradiionais (MDMO-PPV:PCBM uja e�iênia da élula solar é 3%) as élulasde polímeros híbridos apresentaram uma e�iênia menor (1,75%). (MDMO → poli[2-metoxi-5-(3'-7'-otiloxi dimetil)℄).Sistemas híbridos do tipo mon�mero-�uoróforo também são de grande interesse, prin-ipalmente para fabriação de diodos orgânios emissores de luz (OLED). Um estratégiautilizada para a fabriação deste tipo de sistema foi a opolimerização do loreto dedialildimetilam�nio e N-vinilformaldeído. Para tanto, foi utilizado omo preursor o Poli-loreto de dialildimetilam�nio (PDADMAC), que é um polímero ati�nio solúvel emágua. A opolimerização permitiu aoplar um �uoróforo ao istema polimério resultante,de forma que este pode ser usado omo marador �uoresente. A �gura 1.17(a) mostrao opolímero om grupo loreto de dansila aoplado. A araterização espetrosópiadeste sistema mostrou um desloamento para o azul de aproximadamente 48 nm da suabanda de emissão em relação à banda de emissão do dansil loreto puro, omo mostraa �gura 1.17(b). Este desloamento sugere algumas interações om os grupos amino eam�nio do opolímero. (41).A estratégia de aoplar o �uoróforo dansila em adeias polimérias tem sido impor-tante não só na perspetiva de produzir novos materias, mas na araterização de sistemasbiológios. Um exemplo disso é a imobilização do grupo dansil em adeias de DNA, omo objetivo de estudar a interação do DNA om um determinado fragmento (polimeraseI)(42) A esolha deste �uoróforo se deve ao seu grande desloamento Stokes e variação deInstituto de Físia - UFAL



1.4. Mon�meros Fluoresentes 34Figura 1.17: (a) Estrutura moleular do Copolímero aoplado ao �uoróforo dansil loreto(em destaque). (b) Comparativo da intensidade de �uoresênia do opolímero om dansilloreto e dansil loreto puro. Note o desloamento da banda de emissão para a região doazul.
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(a) (b)Fonte: Tanaka et al (2006)intensidade de �uoresênia om o meio. De fato, o grupo dansil tem sido empregadodistinção e deteção de sequênias de áidos nuleios para �ns de diagnóstio línio.Dependendo da esolha da posição onde estará o �uoróforo no oligonuleotídeo, é possívelobservar um aumento na intensidade de �uoresênia, omo mostra a �gura 1.18. Istopode ser expliado onsiderando variações na hidrofobiidade do sistema om a posiçãodo �uoróforo na adeia (42).A inserção do grupo dansila na estrutura do mon�mero também tem sido usada na ar-aterização dos efeitos da polaridade de um meio ou de um solvente sobre as propriedadesde polieletrólitos (43) e de �lmes polimérios (1). Na investigação das propriedades depolieletrólitos, foi sintetizado um novo mon�mero �uoresente opolimerizável N-[2-[[[5-(N,N-dimetilamino)-1-naftalenila℄sulfonila℄-amino℄etila℄-2-propenamida (DANSAEP), u-jas proprieades espetrosópias são similares as do grupo dansila isolado. Em partiular,foi observado que a polaridade do solvente não provoa desloamento na banda de ab-sorção do mon�mero, omo mostra a �gura 1.19(a). Por outro lado, foi observada apresença de duas bandas de emissão na �uoresênia do DANSAEP. Neste aso, foi iden-ti�ado que a banda de maior energia orresponde a uma transição eletr�nia que nãoInstituto de Físia - UFAL



1.4. Mon�meros Fluoresentes 35Figura 1.18: Espetro de �uoresênia de diferentes olig�meros, para exitação em 333nm:(a)ON7[5'-CflCT (CTG ACC CAC CCA CCA TT-3')℄, (b)ON8[5'-CflCflT (CTG ACCCAC CCA CCA TT-3')℄, ()ON8[5'-CflCflCfl (CTG ACC CAC CCA CCA TT-3')℄.Aqui, o índie fl representa a posição do �uoróforo.

Fonte: Misra et al (2004)envolve o proesso de transferênia de arga. Já a banda de menor energia está assoiadaa uma transição que envolve a transferênia de arga intramoleular, �gura 1.19(b). Alémdisso, onstatou-se que a intensidade e a posição dos pios das bandas de emissão variamom a polaridade do solvente, o que demonstra que o estado exitado é in�ueniado pelapolaridade do solvente (43). Um resultado similar, foi observado na araterização daspropriedades de �lmes polimérios (1), omo vimos na �gura 1.3.O desloamento das bandas de emissão de derivados de dansila om a polaridade dosolvente sugere que o omprimento de onda de emissão máximo (λem) desses sistemaspode ser utilizado omo um novo parâmetro para araterizar a polaridade de meio. Defato, foi observado para o DANSAEP que o máximo de emissão oorre em torno de 530nm para a água omo solvente, enquanto este omprimento de emissão máximo desloa-separa o azul ( 460 nm) em um solvente menos polar omo o n-hexano. Na próxima seçãodisutiremos mais sobre os efeitos do solvente sobre os materiais relatados anteriormente.Estes efeitos serão disutidos pratiamente ao longo de todo nosso trabalho, uma vez queorrespondem a um dos objetivos da nossa pesquisa.Instituto de Físia - UFAL



1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 36Figura 1.19: Espetros de (a) absorção e (b) �uoresênia do mon�mero opolimer-izável DANSAEP em diferentes solventes: (2)Éter dietílio,(3)Benzeno,(4)Dioxano,(5)Tetrahidrofurano,(7)Aetona,(9)Dimetilformamida.

(a) (b)Fonte: Ren et al (2006)1.5 Visão geral sobre o efeito de solvataçãoNas seções anteriores foram apresentado alguns dos oneitos esseniais para a om-preensão das propriedades espetrosópias de materiais orgânios. Esta seção tem omoobjetivo dar a uma visão geral dos efeitos do solvente sobre as propriedades espetrosópi-as de sistemas orgânios, hamados de efeitos de solvatação ou efeito solvator�mio.Considerando-se uma transição radiativa (absorção ou emissão) de uma moléula im-ersa em um solvente, que envolve estado iniial relaxado e um estado �nal exitado. Cadaum destes estados tem sua energia espeí�a quando a moléula está isolada (ambientegasoso). Na presença de um solvente, essas energias são modi�adas e são denominadas deenergias de solvatação, om ES0 para a energia do estado iniial e ESf sendo a energia doestado exitado. A diferença entre esssas energias ∆ES = ESf −ES0 em vários solventesé hamada de desloamento solvator�mio. A partir do estudo de desloamentos solva-tor�mios é possível determinar o momento de dipolo e a polarizabilidade de moléulaseletroniamente exitadas. Estes parâmetros são importantes para ompreender as mu-danças na distribuição eletr�nia destes estados (44).Instituto de Físia - UFAL



1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 37O resultado destes desloamentos para o espetro de emissão é o apareimento dedois tipos de desloamento: Desloamento Hipsor�mio (blue shift) - que representa umamudança na posição da banda para um omprimento de onda mais urto (alta energia);e Desloamento Bator�mio - que orresponde ao desloamento da banda para maioresomprimentos de onda (baixa energia) (45). O solvatoromismo tem relação direta om aestrutura químia e om as propriedades físias do �uoróforo e das moléulas do solvente.Em partiular, a estrutura moleular do solvente e do �uoróforo determinam as forçasintermoleulares existentes no sistema, que por sua vez afetam os estados fundamentale exitado do �uoróforo. As forças intermoleulares inluem as de aráter puramenteeletrostátio, que são aquelas entre íons arregados e moléulas dipolares (íon-íon, íon-dipolo, dipolo-dipolo), bem omo aquelas interações que tem origem nos momentos dedipolo induzidos em moléulas por íons próximos ou moléulas dipolares (íon-moléulaapolar, dipolo-moléula dipolar, ou duas moléulas apolares). Estas forças podem aindaser devido a ligações de hidrogênio entre íons de solventes prótios (doadores de prótons)ou solventes aprótios (não doadores de prótons) e as moléulas (45, 44).Abordando ainda as interações moleulares, mais espeí�amente as do tipo dipolo-dipolo, podemos estudar a in�uênia da polaridade do solvente em um �uoróforo. Paratanto vamos utilizar um diagrama que ilustra os estados energétios desde o proesso deexitação à emissão. A �gura 1.20 ilustra este diagrama.Figura 1.20: Estados eletr�nios de um �uoróforo diluído em um solvente.
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1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 38Observando o diagrama, vemos que o �uoróforo absorve um fóton e vai para o primeiroestado exitado S1 ou nível vibraional dentro de S1. Se a quantidade de energia absorvidafor muito grande, o �uoróforo pode ir para o nível S2 (segundo estado exitado). Éimportante salientar que quando isto oorre, rapidamente os elétrons deaem para o nível
S1 por onversão interna. Mais espei�amente, há a passagem dos elétrons de um estadoeletr�nio de mais alta energia, mas om nível vibraional de mais baixa energia, para umestado eletr�nio de mais baixa energia, mas om nível vibraional exitado. Depois daexitação, o �uoróforo retorna para o estado fundamental emitindo um fóton.Como pode ser observado, os efeitos da polaridade do solvente desloa os níveis deenergia de emissão. Quanto mais polar for o solvente, menor será a launa do nível deenergétios do sistema. Como a polaridade é sempre resente, o efeito do solvente sobreo �uoróforo aumenta, tendo omo resultado emissão em energias mais baixas, ou seja,maiores omprimentos de onda. É importante destaar que a sensibilidade do �uoróforoao solvente depende da polaridade intrínsea do próprio solvente. Se o solvente for apolar,o �uoróforo será menos sensível a sua polaridade.Este diagrama é muito rio em informação sobre a in�uênia do solvente sobre osproessos de exitação e emissão. Podemos entender o motivo pelo qual o espetro deabsorção não é modi�ado na presença do solvente em grande parte dos asos. Isto sedeve ao fato da absorção oorrer numa esala temporal de 10−15s, tempo muito urtopara haver movimento do solvente ou do �uoróforo. Existem exessões a esta regra, ondeo espetro de absorção é afetado pela polaridade do solvente. Uma delas é reportadapara a moléula de N-alquil�tamidas e seus derivados, onde observou-se um desloamentoda banda de absorção para maiores omprimentos de onda (red shift) om o aumento dapolaridade do solvente (46, 47, 48). Este desloamento da banda de absorção é atribuído auma transição permitida π → π∗ om possível transferênia de arga intramoleular (49).Por outro lado, a emissão oorre numa esala de 10−10s no estado relaxado do solvente,onde as interações �uoróforo-solvente já oorreram.Como visto anteriormente, o desloamento Stokes do espetro de emissão é in�uen-Instituto de Físia - UFAL



1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 39iado pela polaridade do solvente, mas esta não é a únia ausa para este desloamento.Uma variedade de interações pode resultar em desloamento espetral. De forma simpli-�ada usa-se a equação de Lippert para expliar a relação de dependênia do solvente noespetro de emissão. Esta equação será disutida detalhadamente no próximo apítulo.1.5.1 In�uênia da temperaturaA temperatura do meio pode também trazer mudanças para o espetro de emissão.Sabe-se que em baixas temperaturas, o solvente pode se tornar mais visoso e o tempode reorientação das moléulas do solvente aumenta. Isto sugere que devemos analisara in�uênia do proesso de relaxação do solvente vinulado a temperatura sobre o aformação do espetro de emissão.Considerando os níveis de energia dados pelo diagrama 1.21(a), podemos ver�ar aexistênia de uma taxa de relaxação KS do solvente. Para baixas temperaturas, esta taxaé mais lenta do que a taxa de deaimento do estado exitado para o estado fundamentalpor parte do �uoróforo, de�nida omo γ = 1/τ , onde τ é o tempo de vida do estadoexitado. Assim, espera-se observar o espetro de emissão do estado não-relaxado (F),onde não se observa a in�uênia do solvente para formação do espetro de emissão. Já emaltas temperaturas, a taxa de relaxação é muito mais rápida que a de deaimento, entãoteremos a emissão do estado relaxado (R), onde se observa a ontribuição do solvente nabanda de emissão. Em temperaturas intermediárias, teremos KS ≃ γ e assim uma parteda banda de emissão será devido ao estado não relaxado e a outra ao estado relaxado(23).Em termos de posição do pio da banda de emissão, este pode se desloar onformea variação de temperatura. Um aumento na temperatura pode ausar um desloamentoda banda de emissão para maiores omprimentos de onda, enquanto uma diminuição natemperatura do solvente pode ausar um desloamento para menores omprimentos deonda, omo pode ser visto em 1.21(b) (50, 51, 52).Instituto de Físia - UFAL



1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 40Figura 1.21: (a) Diagrama de níveis de energia indiando a in�uênia da relaxação dosolvente para o espetro de emissão, (b) Desloamentos solvator�mios: Hipsor�mio -desloamento par o azul e Bator�mio - desloamento para o vermelho. Red shift
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Fonte: Lakowiz (2006)1.5.2 Transferênia de Carga Intramoleular por Torção - TICTEstudos espetrosópios realizados om a moléula de 4-(N,N-dimetillamino)-benzonitrila(DMABN) mostraram que esta apresentava uma araterístia bem peuliar (53, 54, 55,56). Na presença de um solvente polar apresentava duas bandas de emissão e em sol-ventes apolares apenas uma (43). Quando o espetro apresenta esta luminesênia dupla,atribui-se a primeira banda a nomenlatura (B) e a segunda em maiores omprimentosde onda (A). Sendo a primeira sem a in�uênia do solvente e a segunda dependente dapolaridade do solvente. O aumento da polaridade do solvente traz duas onsequêniasimportantes que podem ser vistas no espetro de emissão, redução na intensidade daprimeira banda e forte desloamento solvator�mio.Várias hipóteses foram levantadas na tentativa de expliar o apareimento das duasbandas de emissão, mas vamos nos deter apenas a hipótese que diz respeito a uma mu-dança estrutural intermoleular. Considerando a moléula de DMABN, �gura 1.22, vemosque o anel benzênio está ligado a um grupo amina por meio de uma ligação simples eligado a um grupo iano na posição 1. Quando exitada na presença de um solvente, aInstituto de Físia - UFAL



1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 41parte que ontém o grupo amina pode rotaionar em torno da ligação simples e transferirelétrons não ompartilhados para o anel benzênio ou para o grupo iano. Isto provoaráuma transferênia de arga intramoleular, de modo que estas argas se redistribuamreestabilizando a moléula. Esta rotação da moléula provoa ainda uma mudança naonformação moleular.Figura 1.22: (a) Moléula de DMABN, onde são mostradas as partes doadora e reeptorade elétrons da moléula, pré-requisitos para que oorra o fen�meno de TICT. (b) Emissãodo primeiro nível (FB) sem torção moleular, emissão do segundo nível (FA) om torçãomoleular. Espera-se redução no gap de energia om a rotaão de 900.
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(a) (b)Fontes: (a) LaFemina et al (1991) e (b) Grabowski et al(2003).Este fen�meno de transferênia interna de arga por rotação ou torsão na presença deum solvente, é onheido omo TICT (do inglês, Twisted Intramoleular Charge-Tranfer).Para que oorra este fen�meno, a moléula preisa possuir uma parte que seja doadorade elétrons, araterizada pela presença de heteroátomos (O, N, S, et), e outra partereeptora de elétrons. O papel do solvente no aso deste fenomêno é que a sua polaridadepermite estabilizar o estado torsionado da moléula. A torção moleular reduz a launade energia entre os estados fundamental e exitado, omo pode ser visto em 1.22. Destaforma, energias menores impliam em emissões em omprimentos de onda maiores, o quejusti�a a banda (A) ser assoiada à oorrênia do fen�meno de TICT (23, 54, 57, 53, 58).Reentemente, vários trabalhos têm sido dediados ao estudo de uma lasse peuliarde moléulas que apresentam o grupo dimetilamino ligado a um grupo ílio, denominadoInstituto de Físia - UFAL



1.5. Visão geral sobre o efeito de solvatação 42de motores moleulares (59, 60, 61, 62). Similar ao DMABN, estas moléulas apresentamum estado exitado orrespondente a uma transferênia de arga intramoleular mediadapela torção do grupo dimetilamino. A depender da visosidade do meio, estas moléu-las no estado TICT apresentam uma tendênia em retornar ao estado fundamental porum proesso de torção e vibração que pode não envolver a emissão de fótons (61). Maisespei�amente, estes motores moelulares tendem a relaxar para o estado fundamentalsem a emissão de fótons quando a visosidade do meio diminui. Na �gura 1.23 (a) é apre-sentada a estrutura químia do trans-2-[4-(dimetilamino)esteril℄benzotiazol (DMASBT),um exemplo típio de motor moleular. A �gura 1.23 (b) mostra que o DMASBT exibeuma �uoresênia que diminui om o aumento de temperatura da amostra, omo onse-quênia da redução da visosidade do �uido (62). Vale salientar que a estrutura químiade motores moleulares deve onter partes �exíveis que favoreçam a relaxação moleularpor proessos de rotação e vibração interna.Figura 1.23: (a) Estrutura químia da moléula do trans-2-[4-(dimetilamino))estiril℄benzotiazol (DMASBT). (b) Intensidade de emissão do DMASBTem dioxano, para diferentes temperaturas do sistema.
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1.6. Objetivos 431.6 ObjetivosO objetivo deste trabalho onsiste na araterização das propriedades espetrosópiasde um derivado de pirrol (polímero onjugado) ontendo o grupo dansila em sua unidademonoméria. Para tanto, foi realizada iniialmente a dansilgliina omo omposto dereferênia. Em partiular, foram investigados os efeitos assoiados à presença de solventes,bem omo efeitos térmios.No próximo apítulo, será apresentado o formalismo básio usado para ompreen-der as transições eletr�nias que oorrem em sistemas orgânios. Em partiular, serãodisutidos os modelos usados na araterização dos efeitos térmios e solvator�mios,om a apresentação dos parâmetros físios que podem ser obtidos a partir dos espetrosde absorção e �uoresênia. No apítulo três, será apresentada a metodologia utilizada,om a desrição do aparato experimental usado na araterização das propriedades espe-trosópias da amostra de interesse. No apítulo quatro, serão analisados os prinipaisresultados obtidos, om ênfase nos efeitos assoiados à presença de um solvente. Por �m,serão apresentadas as onlusões e perspetivas de novos trabalhos.
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Capítulo 2
Formalismo

No apítulo anterior, foram apresentados alguns dos oneitos básios para a om-preensão dos proessos que envolvem a exitação de orbitais moleulares em sistemasorgânios. Em partiular, foram mostradas quais as possíveis transições que oorremsistemas orgânios, om ênfase em ompostos que possuem o grupamento dansila e no pa-pel desempenhado por nas propriedades espetrosópias de absorção e emissão dessessistemas. Embora o meanismo mirosópio tenha sido apresentado de uma formafenomenológia, é neessária uma abordagem mais formal aera dos fen�menos de emis-são e absorção de radiação eletromagnétia por um meio material orgânio. Dentro desteontexto, este apítulo é dediado à apresentação dos modelos utilizados para desreveras propriedades espetrosópias dos sistemas físios de interesse deste trabalho.
2.1 Coe�ientes de Einstein - Abordagem Semi-ClássiaUm dos primeiros trabalhos de suesso na desrição dos proessos de absorção e emis-são de radiação eletromagnétia por um sistema de dois níveis foi apresentado por Einstein,em 1917 (63). Usando uma abordagem fenomenológia, ele mostrou a existênia de doisproessos distintos de emissão de radiação eletromagnétia que dependem da densidadede energia do sistema, denominados de emissão espontânea e emissão estimulada. Emb-44



2.1. Coe�ientes de Einstein - Abordagem Semi-Clássia 45ora não envolva os prinípios da meânia quântia, este modelo permite entender algunsaspetos de interesse deste trabalho.Iniialmente, onsidere um sistema formado por N moléulas não-interagentes emuma avidade. Cada moléula possui dois níveis de energia E1 e E2. A transição entreestes níveis pode oorrer a partir da exitação da moléula por uma onda eletromagnétia,de forma que
~ω = E2 − E1 , (2.1)onde ω é a frequênia da radiação. Em termos de probabilidades, a oupação destes níveispode ser desrita a partir das seguintes taxas de absorção e emissão de um fóton:(1) A21, emissão espontânea - trata da probabilidade de uma únia moléula deairespontaneamente do estado exitado (2) para o estado fundamental (1), om a emissãode um fóton de energia ~ω.(2) B12 < W (ω) >, absorção - está assoiada à taxa de transição do estado 1 para o 2por meio da absorção de um fóton. Esta transição oorre em uma taxa proporional à den-sidade de energia da radiação < W (ω) >=< WT (ω) > + < WE(ω) >, om < WT (ω) >sendo a ontribuição térmia para a densidade de energia e < WE(ω) > orrespondendoa ontribuição do ampo elétrio.(3) B21 < W (ω) >, emissão estimulada - orresponde à taxa de transição do estado2 para o estado 1, quando a moléula que já absorveu um fóton é estimulada a emitirum outro fóton de mesma frequênia. Este tipo de emissão difere do anterior devido àoorrênia de uma transição adiional, sendo esta proporional a densidade de energiaradiativa (64, 65).Os oe�ientes A21, B12 e B21 são hamados de oe�ientes de Einstein. Eles arater-izam a probabilidade de transição de uma moléula entre dois níveis de energia, por isso éimportante estudá-los. Estes oe�ientes independem da densidade de energia radiativa,dependendo somente dos dois estados moleulares.Instituto de Físia - UFAL



2.1. Coe�ientes de Einstein - Abordagem Semi-Clássia 46Para determinar os oe�ientes de Einstein, é neessário onsiderar iniialmente ain�uênia das três taxas de transição sobre as populações dos níveis moleulares. Se onúmero total de moléulas for su�ientemente grande, a absorção e emissão produzirãodependênias temporais nas populações, ujas taxas de mudança serão dadas por:
dN1/dt = −dN2/dt = N2A21 −N1B12 < W (ω) > +N2B21 < W (ω) > , (2.2)omN1 eN2 representando as populações dos estados fundamental e exitado,respetivamente.No estado estaionário, as variações temporais do nível de oupação dos estados é nula,de forma que:

N2A21 −N1B12 < W (ω) > +N2B21 < W (ω) >= 0 . (2.3)Considerando que a fonte de radiação é um orpo negro em equilíbrio térmio, podemosdesprezar a ontribuição do ampo elétrio, de maneira que
< WT (ω) >=

A21

(N1/N2)B12 − B21

. (2.4)No equilíbrio térmio, o número médio de moléulas nos dois níveis preisa satisfazera lei de Boltzmann, om
N1

N2
= e−(E1−E2)/kBT = e(+~ω/kBT ) (2.5)Então substituindo a equação 2.5 na equação 2.4, obtemos uma expressão que relaionaa densidade de energia e os três oe�ientes de Einstein

< WT (ω) >=
A21/B21

e~ω/kBT (B12/B21)− 1
(2.6)Uma vez que o ampo de radiação tem omo fonte um orpo negro em equilíbrio térmio,a densidade de energia é dada pela equação de Plank:Instituto de Físia - UFAL



2.1. Coe�ientes de Einstein - Abordagem Semi-Clássia 47
< WT (ω) >=

(

~ω3

4π2c3

)

1

e~ω/kBT − 1
. (2.7)Uma vez que as expressões 2.6 e 2.7 são equivalentes, temos que

B21 = B12 (2.8)
A21 =

(

~ω3

4π2c3

)

B21 . (2.9)Note que proesso de emissão estimulada (E2 → E1) tem a mesma taxa do proessode absorção (E1 → E2). A ondição básia para se observar uma emissão estimuladaé que a população do primeiro estado singleto seja maior que a do estado fundamental.Para a região espetral orrespondente a da luz visível, a razão entre a população doestado exitado e do estado fundamental é da ordem de 10−17. Desta forma, o proesso deemissão espontânea é predominante, om a radiação emitida sendo inoerente (29, 64, 63).2.1.1 Aproximação por um dipolo osilante - Força do OsiladorUma vez obtida a relação entre os oe�ientes de Einstein, é possível utilizar uma abor-dagem semi-lássia para também determiná-los (66). Para tanto, onsidere a equação deShrödinger para o sistema de dois níveis
HΨ = i~

∂Ψ

∂t
, (2.10)onde

H = H0 +W (t) . (2.11)Aqui, H0 é o Hamiltoniano do sistema não-pertubado, que possui autoenergias E1e E2, assoiadas aos estados ψ1 e ψ2. W (t) é uma perturbação dependente do tempo,Instituto de Físia - UFAL



2.1. Coe�ientes de Einstein - Abordagem Semi-Clássia 48assoiada aos efeitos da radiação eletromagnétia sobre o sistema. Considerando que aradiação possui frequênia ω e polarização ê, a perturbação pode ser esrita omo
W (t) = µ · [E0 cos(ωt)]ê (2.12)Onde µ é o momento de dipolo instantâneo induzido pela radiação. Esrevendo afunção de onda do sistema Ψ omo uma ombinação linear das autofunções de H0,

Ψ(t) = C1(t)ψ1e
−iE1t/~ + C2ψ2e

−iE2t/~ , (2.13)podemos obter a partir da equação de Shrödinger o seguinte onjunto de equaçõesaopladas:
i~
dC1

dt
= C2E0M12 cos(ωt)e

−i(E1−E2)t/~ (2.14)
i~
dC2

dt
= C1E0M21 cos(ωt)e

i(E1−E2)t/~ (2.15)onde
Mij = 〈ψi|M|ψj〉 =

∫

ψ∗
1(µ · ê)ψ2dτ . (2.16)O termo Mij representa o momento de dipolo de transição, também hamado demomento da transição, que é nulo para i = j devido o operador M = µ · ê ter paridadeímpar. Note que a taxa de variação do oe�iente C2(t) está diretamente ligada a oupaçãodo nível E2 induzida pela radiação. De fato, |C2(t)|2 expressa a probabilidade de enontraruma dada oupação do nível E2 no instante de tempo t. Desta forma, a evolução temporaldeste oe�iente pode ser assoiado ao oe�iente de Einstein pela relação:

B12 =
|C2(t)|2

t
. (2.17)Instituto de Físia - UFAL



2.1. Coe�ientes de Einstein - Abordagem Semi-Clássia 49Usando a ondição iniial que todas as partíulas oupam o estado fundamental(C1(0) = 1 e C2(0) = 0), após alguma álgebra é possivel mostrar que
B12 =

2π

3~2
|〈ψ1|M|ψ2〉|2 , (2.18)Na equação 2.18, é importante ter em mente que o termoM12 = 〈ψ1|M|ψ2〉 não orre-sponde a um simples momento de dipolo existente na moléula em seu estado fundamental,mas sim um momento de dipolo deorrente do desloamento de argas transição durantede um estado para o outro. A partir da de�nição do oe�iente de absorção induzido

B12 em termos do momento de transição M12, é possível fazer uma onexão om entre omodelo de Einstein e a eletrodinâmia lássia por meio da suseptibilidade elétria χ(w)do sistema:
χ(w) =

(

Ne2

mǫ0~2

)

f12
[(E1 − E2)2 − (~ω)2]

(2.19)om
f12 =

2mω

3~e2
| < ψ1|M|ψ2 > |2. (2.20)Aqui f12 orresponde a força do osilador e é uma medida da taxa om a qual atransição entre os níveis E1 e E2 oorre (67, 4, 66). De fato, a medida de f12 pode serusada na determinação do oe�iente B12

f =
m~ω

πq20
B12 (2.21)omm sendo a massa do elétron e q0 a arga elementar. Como vimos a determinação de umdos oe�ientes de Einstein é su�iente para obter os demais oe�ientes. Por esta razão,a onexão entre f12 e B12 é tão importante no estudo de propriedades espetrosópias deum sistema físio. De fato, é possível determinar a força do osilador a partir do espetrode absorção da amostra de interesse. Pois esta é diretamente relaionada a integral daInstituto de Físia - UFAL



2.2. Absorção Linear - Lei de Beer-Lambert 50banda de absorção (29)
f =

4,32.10−9

h

∫

ε(ν̄)dν̄ (2.22)onde ε(ν̄) é o oe�iente de absorção molar em cm−1.Um outro aspeto importante pode ser visto onsiderando a equação 2.20, uma vezque a força do osilador está relaionada diretamente a taxa de transição entre os níveis1 e 2. Se f12 0 temos o proesso de absorção de fótons onde E1 E2 e se f12 < 0 o deemissão.(68)Até o presente momento vimos a abordagem semi-lássia apresentada por Einsteinpara desrição dos proessos de absorção e emissão. Na próxima seção veremos omodesrever experimentalmente o fe�meno de absorção da luz via Lei de Beer-Lambert.
2.2 Absorção Linear - Lei de Beer-LambertNa última seção foram apresentados alguns oneitos básios que permitem entenderomo oorre o proesso de absorção de radiação eletromagnétia em um sistema ontendodois níveis. Experimentalmente, o fen�meno de absorção de luz é araterizado pelaabsorbânia da amostra, A(λ), que é uma função do omprimento de onda λ da radiaçãoeletromagnétia inidente. De fato, a taxa de oupação do estado exitado depende dasua diferença de energia em relação a energia do estado fundamental. Contudo, é possívelrelaionar a absorbânia da amostra om a força do osilador, o que permite onetar osresultados experimentais om os oe�ientes de Einstein.Quando uma amostra é exitada por um radiação eletromagnétia de omprimento deonda λ, ada moléula possui uma região destinada à aptura de fótons, hamada seção dehoque de absorção moleular σ. Considere iniialmente uma �na amada de espessura dlda amostra, ontendo uma quantidade dN de moléulas. O número de moléulas exitadaspor um feixe de seção transversal S é dado por
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2.2. Absorção Linear - Lei de Beer-Lambert 51
dN = NacSdl , (2.23)onde c é a onentração molar das moléulas absorvedoras na amostra e Na o número deAvogadro.A seção de hoque total da amada dl é a soma de todas as ontribuições das seçõesde hoque das dN moléulas, ou seja, σdN. A probabilidade dos fóton serem absorvidosserá dada então pela razão entre a seção de hoque total e a seção transversal do feixeinidente
P =

σdN

S
. (2.24)A probabilidade de um fóton ser absorvido também pode ser interpretada omo afração de luz absorvida, de forma que

− dI

I
=
σdN

S
= Naσcdl (2.25)Aqui I é intensidade do feixe, enquanto dI é a redução in�nitesimal na intensidade devidoa absorção. Integrando a equação 2.25, obtemos que:

ln
I0
I

= Naσcl (2.26)ou
log

I0
I

=
Naσcl

2.303
(2.27)sendo l a espessura da amostra investigada. De�nindo o oe�iente de absorção molar ǫ,medido em unidades de Lmol−1m−1, omo ǫ = Naσ/2.303, obtemos a lei de Beer-Lambertem sua forma mais onheida

A(λ) = log
I0
I

= ǫ(λ)lc (2.28)A absorbânia A(λ) representa a e�iênia de absorção da luz em um omprimentoInstituto de Físia - UFAL



2.2. Absorção Linear - Lei de Beer-Lambert 52de onda (λ) pelo meio absorvente.A partir da absorbânia outras grandezas podem ser extraídas, tais omo a trans-mitânia T(λ), o oe�iente de absorção a(λ) e a seção de hoque σ(λ), de�nidos omo
A(λ) = −logT (λ) (2.29)
a(λ) = 2,303

A(λ)

l
(2.30)

σ(λ) =
a(λ)

N
(2.31)Sobre a apliação da lei de Beer-Lambert, é impresindível fazer alguns eslareimen-tos. I0 e I são as intensidades de entrada e saída do feixe respetivamente, somente emrelação a solução. Não é levada em onsideração a interação da luz om o porta amostra.Se a amostra é �uida e é mantida em uma ubeta transparente, existem re�exões nasparedes da ubeta e estas paredes podem também absorver luz. Além disso, se o om-posto absorvedor estiver diluído em um solvente, não são onsideradas diretamente asontribuições do solvente, apesar das evidênias de redução na intensidade de luz devidoa possíveis espalhamentos e absorção na presença deste (29).Estes efeitos podem ser onsiderados a partir da adição de novos termos na equação deBeer-Lambert. Para tanto, é determinada a absorbânia do sistema formado pela amostrade interesse, mais o solvente e a ubeta, de forma que

AS(λ) = log
Ii
IS

, (2.32)onde Ii é a intensidade do feixe inidente e IS é a intensidade do feixe transmitido. Se aabsorbânia for medida para um sistema formado apenas pelo solvente e a ubeta, teremos
AR(λ) = log

Ii
IR

, (2.33)om IR sendo a intensidade da luz transmitida. Para obter somente a absorção da amostraInstituto de Físia - UFAL



2.2. Absorção Linear - Lei de Beer-Lambert 53de interesse, devemos subtrair a absorbânia do sistema ubeta + solvente, AR, da ab-sorbânia do sistema omposto pela amostra de interesse, mais a ubeta e o solvente.Desta forma, obtemos que a absorbânia da amostra é
A(λ) = log

IR
IS

. (2.34)Note que a intensidade do feixe transmitido pela sistema formado apenas pela ubeta maiso solvente, IR, serve omo referênia para a medida da absorção por parte do ompostode interesse. A �gura 2.1 mostra detalhes do proedimento experimental para a medidade absorção da solução onsiderando um aparato simples, onstituído de uma fonte deluz, um monoromador, um divisor de feixe, e duas ubetas, sendo uma para a solução eoutra para a medida da referênia om o solvente.Figura 2.1: Aparato experimental simpli�ado para medida de absorção apenas da soluçãoa ser analisada.
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Fonte: Valeur (2001)Existem alguns asos relatados na literatura onde o material araterizado não obedeea lei de Beer-Lambert desrita anteriormente. Podemos itar entre eles o da rodamina6G em metanol(69), onde observou-se a formação de dímeros (70) e muitos agregados.Assim o espetro de absorção obtido tinha ontribuições dos mon�meros e dos agregadose a seção de hoque de absorção tornava-se dependente da onentração, sendo assimoorria um desvio da lei de Beer-Lambert que independe da onentração da solução.Instituto de Físia - UFAL



2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 54Uma informação importante que relaiona a formação de dímeros ao estudo de efeitossolvator�mios é que a alta agregação das moléulas e a sua solubilidade dependemfortemente da interação soluto-solvente e da temperatura.Na próxima seção retomaremos o estudo das transições eletr�nias e regras de seleçãodando maiores detalhes sobre ambos os tópios.
2.3 Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regrasde seleção em detalhesNesta seção iremos aprofundar os onheimentos sobre as transições eletr�nias vistasno primeiro apítulo deste trabalho. A priori veremos que além das transições dos elétronspodem oorrer também transições vibraionais ou rotaionais na moléula e que existeum prinípio que as rege, o prinípio de Frank-Condon. Faremos também um estudomais detalhado sobre as regras de seleção, utilizando argumentos de meânia quântiaa�m de justi�ar tais regras.2.3.1 Prinípio de Frank-CondonA absorção de radiação eletromagnétia resulta na promoção de um elétron de umestado menos exitado, que muitas vezes orresponde ao estado fundamental, para umestado mais exitado. Cada estado eletr�nio exitado pode envolver um onjunto deestados vibraionais omo visto na �gura 1.20 da seção 1.5, que naquele aso orrespondemaos estados rotaionais.Para entender omo as transições oorrem em um estado |J〉 qualquer, vamos usar aaproximação de Born-Oppenheirmer. Esta aproximação trata da dinâmia at�mia, ondeonlui-se que o movimento dos elétrons é muito mais rápido do que o do núleo devido aofato do núleo ter maior massa. No apítulo anterior, vimos que o tempo para oorrer umatransição de um estado fundamental para o exitado é da ordem de 10−15s. Este tempoInstituto de Físia - UFAL



2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 55é urto omparado ao tempo araterístio para vibrações moleulares (10−10 − 10−12segundos). Sendo assim usando a aproximação de Born-Oppenheirmer, as transiçõesvibraionais estão assoiadas ao movimento dos núleos entre os estados.Como foi visto anteriormente, as transições eletr�nias são pratiamente instantâneasse omparadas as vibraionais. Então, se durante uma transição eletr�nia uma moléulaestá se movendo para um nível vibraional diferente do anterior, este novo nível preisa serinstantaneamente ompatível om o anterior para que a transição oorra. Aqui, quandose fala de ompatibilidade entre os estados implia que estes possuem o mesmo onjuntode oordenadas normais de vibração. Este é o ponto prinipal do prinípio de Frank-Condon: �uma transição eletr�nia é mais provável de oorrer sem mudanças nas posiçõesdo núleo da moléula� (29, 71).Considere que o estado |J〉 está assoiado a uma função de onda que pode ser desritapelo produto de outras duas funções, orrespondentes às ontribuições eletr�nia ψ evibraional ϕ. Isto signi�a que há um onjunto de estados vibraionais assoiados aoestado eletr�nio, om ada estado vibraional dependendo da posição relativa entre osnúleos at�mios na moléula. Aqui são ignoradas a ontribuições dos estados rotaionais,que formam um onjunto estados partiulares om uma ampla fenomenologia. Destaforma, o estado |J〉 pode ser esrito omo
|J〉 = |j;Q〉|ϕj〉 (2.35)onde |j;Q〉 representa a parte eletr�nia, usando uma parametrização pela oordenadanormal Q, enquanto |ϕ〉 representa a parte vibraional. Podemos de�nir o operadormomento de dipolo total omo a soma das ontribuições dos dipolos eletr�nio e nulear,sendo dado por:
µ̂ = µ̂e + µ̂n (2.36)Considerando o momento de dipolo aima, o momento da transição entre dois estados |I〉
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2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 56e |J〉 é:
〈I|µ̂|J〉 = 〈i;Q|µ̂e|j;Q〉〈ϕi|ϕj〉+ 〈i;Q|j;Q〉〈ϕi|µ̂n|ϕj〉 (2.37)Considerando que os estados |i;Q〉 são ortonormais, isto implia que 〈i;Q|j;Q〉 = δij .Desta maneira, a expressão reduz-se a

〈I|µ̂|J〉 = 〈i;Q|µ̂e|j;Q〉〈ϕi|ϕj〉 (2.38)uma vez que vimos que a transição deve oorrer entre estados om paridades distintas,devido a paridade do operador momento de dipolo.Desta forma temos o termo de momento de dipolo dos elétrons, 〈i;Q|µ̂e|j;Q〉, e aontribuição vibraional 〈ϕi|ϕj〉, que representa a sobreposição instantânea das funçõesde onda nuleares. Quanto maior for esta sobreposição, mais provável é a transição. Emtermos de probabilidade de transição entre os estados temos um produto de probabilidadesindependentes |〈i;Q|µ̂e|j;Q〉|2|〈ϕi|ϕj〉|2. Sendo |〈ϕi|ϕj〉2| o fator de Frank-Condon, quefornee a informação da intensidade da transição vibraional (29, 71, 67).Figura 2.2: (a) Diagrama de energia do prinípio de Frank-Condon, onde temos umaseta para ima representando a absorção e outra para baixo representando a emissão.(b)Temos a representação grá�a do desloamento de Stokes, diferença entre os níveis deenergia de absorção e emissão.
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Como foi expliado anteriormente, nas transições os elétrons tem que passar de um es-tado exitado om uma determinada oordenada normal para outro om a mesma oorde-Instituto de Físia - UFAL



2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 57nada, por isso vemos linhas vertiais no diagrama de Frank-Condon 2.2. O desloamentode Stokes na mesma �gura representa a launa de energia entre o máximo da primeirabanda de absorção e o máximo do espetro de �uoresênia. Esta diferença das energiasde absorção e emissão é expliada pela perda energétia devido a proessos fotofísios, esobre estes entraremos em maiores detalhes na seção 2.4.2.3.2 Regras de seleção em detalhes
No apítulo 1, foram enuniadas as regras de seleção de maneira suinta e sem demon-strações formais que justi�assem suas existênias. Neste apítulo vamos apresentar estasregras utilizando uma abordagem mais formal usando os prinípios da meânia quân-tia. Como dito anteriormente, nem todas as transições eletr�nias são permitidas eexistem algumas regras que regem estas transições. Elas são estabeleidas identi�andoas ondições sob as quais o momento de transição é diferente de zero, resultando emtransições permitidas, e nulo, orrespondendo às transições proibidas.É importante eslareer antes de demonstrar as regras de seleção que as transiçõesde dipolo elétrio não são as únias de transições que podem oorrer em uma moléula.Podem oorrer ainda as transições induzidas por dipolo magnétio, que são mais fraasque as permitidas por dipolo elétrio, bem omo transições induzidas por quadrupoloelétrio.Vimos que se houver uma mudança no número quântio de spin do elétron durantea transição a mesma é proibida. Sendo assim não seria possível observar uma transiçãodo tipo singleto ⇒ tripleto ou tripleto ⇒ singleto. Veremos mais adiante que existe umaexeção a essa regra, que se dá quando existir aoplamento spin-órbita. Também foi ditono apítulo 1 que há transições proibidas por paridade. Essas duas regras podem serdemonstradas om oneitos básios de meânia quântia (4).Considere o estado físio de uma moléula representado pelo spinor [Ψ+](r), dado porInstituto de Físia - UFAL



2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 58
[Ψ+](r) = Ψ(r)







|+ >

0






(2.39)Se a radiação eletromagnétia exita a moléula de maneira que deixa de oupar oestado |Ψ,+〉 e passa para o estado |ϕ, s〉, o momento de dipolo da transição será:

MΨ→ϕ =

∫

d3r[Ψ+]
†(r)(µ · ê)[ϕs](r) (2.40)

= < +|s >
∫

r2drR∗(r)P (r)

∫

dΩY m∗
l (θ,φ)(µ · ê)Y m′

l′ (θ
′

,φ
′

)Como podemos ver da equação 2.41, o momento de transição é não nulo apenasse o spin do elétron no estado ϕ for igual ao do estado Ψ, ou seja, não deve oorrermudança no número quântio de spin. Devido a projeção do momento de dipolo ao longoda polarização da onda inidente (µ · ê ∝ cos θ), podemos ver ainda que a ondição deortonormalidade dos harm�nios esférios resulta em l
′

= l ± 1 e m′

= m (4, 72). Destaforma, transições entre estados de mesma paridade são proibidas devido ao momentode dipolo da transição. Vale salientar que a ondição paridade será diferente se o ampoóptio induzir um quadrupolo moleular. Neste aso, a regra de seleção se tornará l′ = l±2e m′

= m.2.3.2.1 Aoplamento Spin-Órbita
Como já foi menionado anteriormente, existe um aso onde são permitidas tran-sições entre estados de diferentes multipliidades de spin (singleto ⇒ tripleto e tripleto

⇒ singleto). Para tanto é neessário que o aoplamento spin-órbita seja signi�ativo namoléula. Iniialmente vamos oneituar o que vem a ser aoplamento spin-órbita. Ooperador no Hamiltoniano assoiado ao aoplamento spin-órbita é de�nido omoInstituto de Físia - UFAL



2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 59
HSO =

∑

i

ξiLi · Si , (2.41)onde L é operador de momento angular orbital e S é o operador momento angular in-trínseo. ξ é a onstante de aoplamento spin-órbita. A soma na equação é realizadasobre todos os elétros da moléula. O termo de aoplamento spin-órbita atua omo umapertubação que mistura os estados de diferentes multipliidades de spin, permitindo as-sim que oorram as transições que são iniialmente proibidas. Considerando a interaçãospin-órbita sobre dois elétrons em uma moléula, podemos esrever que
HSO =

1

2
(ξ1L1 + ξ2L2).(S1 + S2) +

1

2
(ξ1L1 − ξ2L2).(S1 − S2) (2.42)Aqui, o operador S1+S2 omuta om o operador de spin total S2. Este termo não misturaos estados de diferentes multipliidades. Já o operador S1 − S2 não omuta om S2, deforma que este termo induz uma mistura de estados. Isso pode ser visto onsiderando aomponente z do aomplamento spin-órbita apliada sobre o estado singleto |0,0〉:

(S1z − S2z)|0,0〉 = (S1z − S2z)
1√
2
[|α(1),β(2)〉 − |β(1), α(2)〉] (2.43)onde |α〉 representa um elétron om spin para ima e |β〉 representa o elétron om spinpara baixo. Assim, temos que

(S1z − S2z)|0,0〉 = ~
1√
2
[|α(1),β(2)〉+ |β(1),α(2)〉] = ~|1,0〉 (2.44)Desta forma, o termo não nulo referente ao aoplamento spin-órbita é

〈1,0|HSO|0,0〉 =
1

2
(ξ1l1z − ξ2l2z) (2.45)Aqui podemos ver que om a interação spin- órbita pode permitir a transição eletr�niaentre estados om diferentes multipliidades de spin (72).Instituto de Físia - UFAL



2.3. Transições - Prinípio de Frank-Condon e Regras de seleção em detalhes 602.3.2.2 Moléulas Poliat�mias - Condição de SimetriaAs transições eletr�nias em moléulas om pouos átomos têm a araterístia pe-uliar de envolver a moléula inteira, de forma que as regras de seleção apresentadasaté aqui são adequadas para determinar quais as possíveis transições são permitidas aositema. Contudo, um enário ompletamente distinto oorre em moléulas poliat�miasontendo um grande número de átomos.Em moléulas poliat�mias, as transições eletr�nias possuem um aratér loal pornão envolver toda a estrutura moleular. De fato, na maioria dos asos apenas um ertogrupo funional presente na moléula é exitado na presença de um ampo óptio externo(72). Desta forma, o uso das regras de seleção torna-se uma tarefa omplexa, pois envolveum grande número de graus de liberdade que preisam ser analisados. Dentro desteontexo, as regras de seleção para transições eletr�nias são usualmente apresentadas emtermos de argumentos de simetria baseados na Teoria de Grupo. Isto porque, é possivellassi�ar as estados energétios moleulares e os orbitais moleulares em termos dastransformações de simetria da moléula em estudo. De forma simpli�ada, as transiçõeseletr�nias permitidas em uma moléula são aquelas em que a simetria orrespondenteao momento de transição M12 pode ser expandida em uma representação ompletamentesimétria de estados (73):
M12 =

∫

Ψ1(µ · ê)Ψ2d
3r → Γ1 ⊗ Γµ ⊗ Γ2 ⊂ A (2.46)onde Γ1 e Γ2 são respetivamente as simetrias do estado fundamental e exitado, en-quanto Γµ é a simetria do operador dipolo. A é onjunto de representações ompletamentesimétrias. Se uma transição não satisfazer a equação 2.46, então a transição é proibidapor simetria. Por outro lado, pertubações devido a vibrações moleulares podem fazerom que transições probidas por simetria sejam observadas experimentalmente (74).Para exempli�ar o uso de argumentos de simetria na desrição das transições eletr�ni-as, vamos onsiderar a moléula de benzeno e seu espetro de absorção, omo mostra aInstituto de Físia - UFAL



2.4. Fluoresênia 61�gura 2.3. O estado fundamental da moléula de benzeno é um estado singleto ompleta-mente simétrio, sendo representado omo 1A1g, onde o índie sobre-esrito representa amultipliidade de spin, enquanto o índie sub-esrito orresponde a paridade do estado. Osdois primeiros estados exitados 1B2u e 1B1u apresentam uma perda de simetria rotaionale uma paridade diferente do estado 1A1g. As transições 1A1g →1 B2u e 1A1g →1 B1u sãoproibidas por simetria, mas podem ser observadas experimentalmente devido ao aopla-mento entre os estados eletr�nios e vibraionais. A transição 1A1g →1 E1u é permitidapor simetria, om 1E1u sendo um estado degenerado. O espetro de absorção do ben-zeno é útil para entender quais as possíveis transições que oorrem em ompostos queapresentam um ou mais anéis aromátios.Figura 2.3: (a) Espetro de absorção e (b) Diagrama de níveis de energia do benzeno.
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Fonte: Inagaki (75)Embora o uso da Teoria de grupos para araterizar transições eletr�nias em moléu-las poliat�mias seja um tema de grande importânia dentro da Espetrosopia, um de-srição mais abrangente do tema foge ao espoo deste trabalho.
2.4 FluoresêniaNesta seção vamos disorrer sobre os proessos que tratam da perda energétia queo orre quando o elétron deai de um estado exitado para outro menos exitado, omInstituto de Físia - UFAL



2.4. Fluoresênia 62e sem emissão de fótons. Veremos também alguns oneitos básios sobre �uoresênia,tais omo tempo-de-vida do estado exitado e e�iênia quântia de �uoresênia.Ao exitar uma moléula, esta �a energetiamente instável em relação ao estado fun-damental. Com a �nalidade de se estabilizar ela pode se rearranjar, fragmentar ou perderenergia (proesso mais omum). Existem muitos proessos fotofísios que propiiam essaperda energétia. Esses proessos podem ser lassi�ados em duas ategorias prinipais:(1) Proessos radiativos: envolvem a desexitação por emissão de fótons, ou seja,om emissão de radiação eletromagnétia. Por isso, estes proessos são lassi�ados omofen�menos de luminesênia. A luminesênia divide-se em outros dois tipos que sãodistintos pela natureza do estado exitado, estes são:� Fluoresênia - emissão de luz se dá a partir de estados exitados singletos, om atransição respeitando a multipliidade do estado fundamental.� Fosforesênia - a emissão se dá partindo dos estados tripletos.A intensidade de �uoresênia diminui exponenialmente om um fator de tempoaraterístio, denominado tempo-de-vida do estado exitado. A equação 2.47 mostra aexpressão para o álulo deste tempo no estado S1

τS =
1

kSr + kSnr
(2.47)onde kSnr é a taxa onstante para desativação não-radiativa e kSr é a taxa onstante paradesativação radiativa.O tempo de vida do estado tripleto é dado por uma expressão análoga, apenas on-siderando que o estado seja o tripleto. Uma informação importante em relação a ordem degrandeza do tempo-de-vida em moléulas orgânias é que em estados singletos este tempovaria de 10−11 a 10−7 segundo, enquanto em estados tripletos este tempo é da ordem de

10−6 a 1 segundo.Mais um oneito importante quando se fala em �uoresênia é o rendimento quân-Instituto de Físia - UFAL



2.4. Fluoresênia 63tio ΦF . Este representa a fração de moléulas exitadas que retornam para o estadofundamental om emissão de fótons. Ou seja, é a razão de fótons emitidos pelo númerode f�tons absorvidos. A equação para o rendimento quântio é dado por:
ΦF =

kSr
kSr + kSnr

= kSr τS (2.48)O rendimento quântio assoiado à fosforesênia é dado por
ΦP =

kTr
kTr + kTnr

Φisc (2.49)onde kTr é a onstante para desativação radiativa T1 ⇒ S0 om emissão.O rendimento quântio pode ser obtido a partir da determinação do tempo de vidaou do estado exitado, por meio da medida da intensidade da luz emitida resolvida notempo. Uma outra maneira de determinar o rendimento quântio é a partir do espetrode �uoresênia:
ΦF =

∫ ∞

0

F(λF )dλF , (2.50)onde F (λF ) é espetro de �uoresênia, que é proporional à intensidade da luz emitidadurante a medida do espetro de �uoresênia IF (λF ). Em muitos asos, é possível de-terminar a razão entre os rendimentos quântios de um dado material e de um ompostode referênia, medidos sobre as mesmas ondições:
ΦF/ΦR = Iamos/Iref , (2.51)Aqui Iref e Iamos são as intensidades de emissão da referênia e da amostra de interesse.Esta última expressão é útil ainda para avaliar a dependênia do rendimento quântio deum �uoróforo om a temperatura.(2) Proessos não-radiativos: os elétrons iniialmente em estados exitados deaempara outros de menor energia, mas sem que haja emissão de radiação eletromagnétia.Instituto de Físia - UFAL



2.5. Efeitos do Solvente 64Para esta ategoria dois tipos são destaados:� Conversão interna - oorre entre estados eletr�nios de mesma multipliidade. Comoem nosso trabalho estaremos tratando de soluções, é importante saber que em umasolução este proesso é aompanhado de uma relaxação vibraional. O exessode energia vibraional é então transferido para o solvente durante as olisões damoléula exitada om as do solvente.� Transição ruzada - em algumas moléulas, o deaimento do estado exitado passapor uma etapa não radiativa orrespondente a transição entre dois estados vibra-ionais de estados eletr�nios om diferentes multipliidades de spin. Esta transiçãoé mais provável se a transição eletr�nia for do tipo n ⇒ π∗ ou se a moléula ex-itada têm a presença de átomos pesados que favoreçam o aoplamento spin-órbita(71, 29).Abaixo apresentamos uma tabela om os tempos médios de alguns proessos de ex-itação e relaxação desritos nesta seção, e assim é possível saber qual tipo de transiçãoestá oorrendo. Fen�menos Tempos Caraterístios (s)Absorção 10−15Relaxação vibraional 10−12 − 10−10Tempo-de-vida do estado exitado S1 10−10 − 10−7Transição ruzada 10−10 − 10−8Conversão interna 10−11 − 10−9Tempo-de-vida do estado exitado T1 10−6 − 12.5 Efeitos do SolventeOs efeitos da polaridade do solvente sobre as proprieades espetrosópias de ompos-tos orgânios têm sido estudados em diferentes abordagens. Uma das mais tradiionaisInstituto de Físia - UFAL



2.5. Efeitos do Solvente 65é uso da equação de Lippert-Mataga para tratar omo a polaridade do solvente afeta osespetros de absorção e emissão dos ompostos em estudo. Para derivar a equação deLippert-Mataga, é neessário fazer algumas suposições iniiais. Uma delas é que duranteas transições eletr�nias os elétrons das moléulas do solvente podem se redistribuir emtorno do novo estado exitado. Neste aso, os núleos moleulares se movem mais lenta-mente que os elétrons, omo estableido na aproximação de Bohr-Oppenheirmer. Alémdisso, a moléula do �uoróforo é representada omo um dipolo imerso em meio dielétrioontínuo, de�nido pelo solvente. A energia do dipolo em um ampo elétrio é então dadapor:
Edipolo = −µ ·R , (2.52)onde R é o ampo elétrio reativo, induzido pelo dipolo no dielétrio. Este ampo tema direção paralela a do dipolo e é dado por uma expressão proporional ao momento dedipolo da moléula

R =
2µ

a3
f , (2.53)sendo f a polarizabilidade do solvente e a o raio da avidade de Onsager para a moléulado soluto, de�nido omo

a3 =
3V

4π
, (2.54)

V é o volume de van der Waals da moléula do soluto.A mobilidade dos elétrons no solvente e os momentos de dipolo das moléulas dosolvente resultam na polarizabilidade f . Esta é uma função do índie de refração (n) eda onstante dielétria (ε). As equações 2.55 e 2.56 mostram as duas ontribuições
f(n) =

n2 − 1

2n2 + 1
; (2.55)

f(ε) =
ε− 1

2ε+ 1
. (2.56)A diferença ∆f entre essas duas equações produz um termo hamado orientação de po-
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2.5. Efeitos do Solvente 66larizabilidade, dado por:
∆f =

ε− 1

2ε+ 1
− n2 − 1

2n2 + 1
. (2.57)Agora, vamos onsiderar que os momentos de dipolo dos estados fundamental e ex-itado são respetivamente µG e µE . As interações do �uoróforo om o solvente podemforneer quatro equações distintas para o ampo reativo: duas delas om respeito ao movi-mento dos elétrons no solvente (RG

el e RE
el) e outras duas devido a reorientação moleulardo solvente (RG

or e R
E
or). Estas equações são dadas por (23):

R
G
el =

2µG

a3
f(n) ; (2.58)

R
E
el =

2µE

a3
f(n) ; (2.59)

R
G
or =

2µG

a3
∆f ; (2.60)

R
E
or =

2µE

a3
∆f . (2.61)É importante ter em mente que o dipolo representa o �uoróforo e o meio dielétrioo solvente. Agora, vamos observar om o auxílio da �gura 2.4 o que aonteem om osampos aima durante os proessos de exitação e emissão. A priori, o sistema enontra-se no estado fundamental que possui uma energia EG

v . Ao absorver um fóton, este vaipara o estado exitado de energia EE
v . Na transição os momentos de dipolo da moléulamudam µG ⇒ µE, mas os dipolos elétrios do meio líquido não se reorientam. Isto sedeve a aproximação de Bohr-Oppenheirmer de que os núleos pratiamente não se movemdurante a transição eletr�nia, de forma que os estados vibraionais de Frank-Condonpermaneem inalterados.A energia de absorção dos estados fundamental e exitado podem ser esritas emtermos das energias dos dipolos nestes dois estados:

EG
abs = EG

v − µG ·RG
or − µG ·RG

el ; (2.62)Instituto de Físia - UFAL



2.5. Efeitos do Solvente 67Figura 2.4: Proesso de exitação e emissão de um dipolo em um meio dielétrio, omênfase para as transções que oorrem om os ampos reativos. Os írulos grandes repre-sentam as moléulas do �uoróforo, enquanto as pequenas elipses representam as moléulasdo solvente om seus respetivos momentos de dipolo.
Relaxação do Solvente

Ror
G

Ror
E

Estado
Franck-Condon

Estado
Relaxado

hnF
hnA

Princípio de
Franck-Condon

Ror
G é invariável

Ror
G Ror

E

E
n
e
rg

ia

Ev
G

Ev
E

+-

+ +

+

++

+
-

- -

-

--

+ +

+

++

+
-

- -

-

--

+ +

+
+

+

-
-

-
-

-

-

+

-

+

-

+

+-
+ +

+
+

+

-
-

-
-

-

-

+

mG

mG

mE

mE

Fonte: Lakowiz (2006)
EE

abs = EE
v − µE ·RG

or − µE ·RE
el . (2.63)onde EG

v e EE
v são os níveis de energia da moleula isolada do �uoróforo, hamado deestado vapor, onde não há interações om as moléulas do solvente. É importante observarque para obter somente as energias dos estados fundamental e exitado, tivemos quesubtrair as ontribuições energétias dos dipolos elétrio das moléulas de solvente antese depois da reorientação induzida. As energias aima podem ser relaionadas ao númerode onda de absorção médio ν̄ segundo a expressão abaixo:

ν̄ =
∆E

hc
. (2.64)Se ∆E = EE

abs − EG
abs, podemos ter uma expressão que relaiona o número de onda
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2.5. Efeitos do Solvente 68médio de absorção às energias de absorção dos dois estados
hcν̄A = hc(ν̄A)v − (µE − µG) ·RG

or − µE ·RE
el + µGR

G
el . (2.65)Supondo que o tempo de vida do estado exitado é maior que o tempo de relaxaçãodo solvente, o ampo reativo muda de orientação. Após esta mudança, a emissão oorrejá no estado relaxado e om as moléulas do solvente reorientadas, omo pode ser visto na�gura 2.4. Com essas suposições, podemos enontrar as equações para energia de emissãode forma análoga ao obtido na absorção.

EG
em = EG

v − µG ·RE
or − µG ·RG

el ; (2.66)
EE

em = EE
v − µE ·RE

or − µE ·RE
el . (2.67)Mais uma vez teremos uma expressão que relaiona o número de onda médio deemissão às energias de emissão dos dois estados.

hcν̄F = hc(ν̄F )v − (µE − µG) ·RE
or − µE ·RE

el + µG ·RG
el . (2.68)Se o sistema onsiderado não está sujeito a efeitos externos, a diferença entre asenergias de absorção e emissão é uma onstante para as moléulas que foram submetidasà relaxação vibraional. Sendo assim,

ν̄A − ν̄F = − 1

hc
(µE − µG) · (RG

or −R
E
or) + constante (2.69)Substituindo as expressões 2.60 e 2.61 em 2.69, temos a equação de Lippert:

ν̄A − ν̄F =
2∆f

hca3
(µE − µG)

2 + constante , (2.70)onde ∆f é dada pela equação 2.57 (23).Instituto de Físia - UFAL



2.5. Efeitos do Solvente 69A equação 2.70 é denominada de Equação de Lippert-Mataga e explia parialmenteo efeito da polaridade do solvente sobre as propriedades espetrosópias de ompostosorgânios em solução. Porém esta equação é inompleta pois não leva em onsideraçãoalguns efeitos, tais omo interações de ligações de hidrogênio e nem as possíveis transfer-ênias de arga interna que dependem da polaridade do solvente.2.5.1 Outros ModelosComo dito na seção anterior, a equação de Lippert-Mataga não se aplia se houvereminterações solvente-soluto, tais omo ligações de hidrogênio e também quando há troa dearga entre grupos doadores-aeitadores no �uoróforo. Para soluionar estes problemas,algumas equações foram propostas (76, 77, 78), entre as prinipais podemos itar:Equação de Bakhshiev
ν̄A − ν̄F =

2(µE − µG)
2

hca3

{(

2n2 + 1

n2 + 2

)[

ε− 1

ε+ 2
− n2 − 1

n2 + 2

]}

+ constante . (2.71)Equação de Kawski-Chamma-Viallet
ν̄A + ν̄F

2
= −2(µ2

E − µ2
G)

hca3

{(

2n2 + 1

2(n2 + 2)

)[

ε− 1

ε+ 2
− n2 − 1

n2 + 2

]

+
3(n4 − 1)

2(n2 − 1)2

}

+cte . (2.72)Contudo, nessas equações ainda não é possível onsiderar orretamente os efeitos au-sados por ligações de hidrogênio e a formação de omplexos entre as moléulas. Somenteum modelo empírio proposto por Reihardt e Ravi orrelaionou de forma e�iente adependênia da polaridade do solvente e os efeitos das pontes de hidrogênio ao desloa-mento espetral. Para tanto, foi usada uma função da polaridade do solvente, EN
T ( ou

ET (30)), que é baseada sobre o número de onda de absorção (νA) de um orante padrãobetaína no solvente, medido a 25◦C, sob uma pressão de 1 bar (45, 79):
ET (30)(Kcalmol

−1) = hcν̄ANA = 2,8591× 10−3ν̄A(cm
−1) , (2.73)Instituto de Físia - UFAL



2.5. Efeitos do Solvente 70onde h é a onstante de Plank, c é a veloidade da luz e NA o número de Avogadro. Paraevitar problemas de dimensão da função, utiliza-se o valor normalizado EN
T , dado por:

ET
N =

ET (solvente)−ET (TMS)

ET (água)− ET (TMS)
. (2.74)Esta função tem omo referênia um solvente menos polar (Tetrametilsilano, ET

N = 0.0)e um mais polar (água, ET
N = 1.0). Assim, para obter o valor de ET

N basta ter o valor domomento de dipolo do solvente om o qual se está trabalhando.A base teória que orrelaiona o desloamento espetral, observado nos resultadosexperimentais, om ET
N proposta por Reihardt e Ravi é dada por:

ν̄A − ν̄F = 11307,6[(∆µ/∆µD)
2(aD/a)

3]EN
T + constante , (2.75)onde ∆µD é a mudança no momento de dipolo sob exitação e aD o raio da avidade deOnsager, ambos do orante de betaína padrão. ∆µ e a são as quantidades orrespondentespara moléula de soluto de interesse (76, 79). Se soubermos o momento de dipolo do estadofundamental podemos alular, usando a equação 2.75, o momento de dipolo do primeiroestado exitado singleto.Os momentos de dipolo (µG) podem ser obtidos da equação abaixo:

µ2
G =

27kBT

4πNA

1

d(D + 2)2
(AD − An)Mn (2.76)onde kB é a onstante de boltzmann (1,381.10−16ergK−1), T a temperatura absoluta,

NA o número de Avogadro (6,023×1023mol−1), d a densidade do solvente, D a onstantedielétria do solvente, AD a onstante dielétria do soluto, An índie de refração do solutoe Mn é a massa molar do soluto. (80)Esta seção é sem dúvida uma das mais importantes deste trabalho, pois nela mostramosas expressões que nos serão utéis na análise dos efeitos do solvente sobre os espetros deemissão e absorção que obtivemos experimentalmente em nosso trabalho. No próximoInstituto de Físia - UFAL



2.5. Efeitos do Solvente 71apítulo será desrita a metodologia utilizada no experimento, e posteriormente serãomostrados os resultados obtidos e as disussões.
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Capítulo 3
Proedimento Experimental

Os primeiros dois apítulos desta dissertação foram dediados a apresentação dosoneitos básios neessários para ompreensão do nosso trabalho. A próxima etapa entãoonsiste em desrever os proedimentos experimentais e apresentar as amostras utilizadas.
3.1 AmostrasComo foi dito no primeiro apítulo, o objetivo do trabalho é investigar as propriedadesespetrosópias de dois �uoróforos ontendo o grupamento de dansila, sendo uma delesum omposto omerial, enquanto o outro é um novo material sintetizado no Institutode Químia e Biotenologia da Universidade Federal de Alagoas. A �gura 3.1 mostra aestrutura químia dos �uoróforos investigados.Figura 3.1: Estrutura químia (a)Dansilgliina e (b) DGP - Dansilgliinato de 3-(N-Pirrolil)Propila.

Fonte:Almeida (2012).72



3.1. Amostras 73O omposto omerial é a Dansilgliina (N-[[5-(Dimetilamino)-1-naftil℄sulfonil℄gliina)- um �uoróforo uja forma físia orresponde a um pó amarelo-esverdeado e que emiteuma luz verde intensa quando exposto a luz ultravioleta. A estrutura químia do dansil-gliina é mostrada na �gura 3.1a. Esse omposto possui uma massa molarMDSG = 308,15g/mol e uma densidade ρDSG = 1,38 g/m3. Assim omo outros ompostos que apresen-tam o radial dimetilamino ligado a um anel aromátio, a dansilgliina exibe uma dupla�uoresênia assoiada à existênia do proesso de transferênia de arga intramoleularpor torção (TICT). Esta araterístia vem sendo amplamente explorada em diversas tra-balhos, tais omo a análise de seu omportamento eletroquímio em diferentes solventes,foi feita omparação de omportamento eletroquímio de N-tosilgliina e N-dansilgliinaem meios prótios e aprótios (81); variação da �uoresênia om o pH, o orante dan-silgliina é usado para monitorar a magnitude e estabilidade de gradientes de prótons natransmembrana (82); identi�ação da onentração de detergentes, variando o detergenteati�nio e a onentração do mesmo foram observadas mudanças no espetro de emissão(desloamento para o azul) (83).O outro omposto investigado é o Dansilgliinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP), quefoi foi sintetizado e forneido pela professora Adriana Ribeiro do Instituto de Químiae Biotenologia da Universidade Federal de Alagoas. E já possui patente depositada.A estrutura químia do DGP é mostrada na �gura 3.1a. Este omposto tem a formafísia de esamas, om uma massa molar MDGP = 415,50g/mol e uma densidade ρDGP =

1,21g/m3. Umas araterístias deste material é que pode ser polimerizado a partirdo grupo funional pirrol, dando origem ao Poli-dansilgliinato de 3-(N-pirrolil)propila.Vale salientar que o pirrol é a estrutura básia de vários polímeros ondutores (84, 85),de forma que sua funionalização om o grupo dansila abre a possibilidade de obtençãode um polímero om propriedades ondutoras e �uoresentes. De fato, foi observadoa existênia de uma resposta eletroquímia típia de polímeros ondutores em �lmespoli-DGP (86). Embora as propriedades eletroquímias do DGP e do poli-DGP tenhamsido investigadas, ainda não há uma araterização das propriedades espetrais destessistemas, que é um dos objetivos deste trabalho. Para tanto, será usado o dansilgliinaInstituto de Físia - UFAL



3.1. Amostras 74Tabela 3.1: Propriedades físias dos solventes utilizados: ε é a onstante dielétria, n é oíndie de refração, TE é a temperatura de ebulição.Solvente Tipo Momento de dipolo ε n TE (◦C)Tolueno Apolar 0,36 2,38 1,496 110Clorofórmio Apolar 1,04 4,81 1,445 60,5Dilorometano Polar prótio 1,6 8,93 1,424 39,8Metanol Polar prótio 1,7 33 1,329 64,7Aetona Polar aprótio 2,88 21,01 1,359 56Aetonitrila Polar aprótio 3,92 36,64 1,344 81omo material de referênia, permitindo assim avaliar se a existênia do grupo do pirrolna estrutura moleular desempenha algum papel nas propriedades de absorção e emissãodo DGP.3.1.1 SolventesCom o objetivo de araterizar as propriedades de emissão das amostras de interesse,foram usados seis solventes de diferentes polaridades, onforme mostra a tabela 3.1. Entreos solventes utilizados, há representantes das três ategorias de�nidas segundo o tipo deinteração intermoleular que podem ser observadas:� Apolares - aqueles que apresentam polaridade baixa ou nula. Se enquadram nessaategorias o Tolueno e Clorofórmio;� Polares Aprótios - embora sejam polares, não formam ligações de hidrogênio. Perte-em a essa ategora o Dilorometano, a Aetona e Aetonitrila;� Polares Prótios - apresentam alta polaridade e são apazes de formar pontes dehidrogênio om um soluto. Essa ategorias é representada pelo Metanol.Em todos os solventes, tanto o DGP quanto o dansilgliina foram dissolvidos numaonentração de 1mg/ml, onde uma solução homogênea foi observada. O uso de solventesom diferentes polaridades permitiu que algumas propriedades das amostras de interesseomo, por exemplo, a diferença do momento de dipolo das amostras nos estados funda-Instituto de Físia - UFAL



3.2. Medidas de Absorção 75mental e exitado, omo veremos no próximo apítulo. Na próxima seção, serão desritosos métodos e as ténias usadas nas medidas de absorção e emissão.
3.2 Medidas de AbsorçãoConforme vimos no apítulo 2, por meio da medida de absorção é possível obter ainformação aera das possíveis transições eletr�nias que oorrem em um sistema. Nesteaso, mede-se a redução na intensidade de um feixe ao ser transmitido por um meioabsorvedor, uja espessura é bem de�nida. Se a amostra investigada for uma soluçãodiluída, de forma que a não haver a formação de dímeros ou aglomerados, a absorbâniasegue a lei de Beer-Lambert vista na seção 2.2.O equipamento utilizado nas medidas de absorção foi um Espetrofot�metro Lambda1050 da mara Perkin Elmer. Esse espetrofot�metros apresenta duas grades difraçãoque permitem realizar as medidas de absorção em uma ampla faixa de omprimentos deonda, que variam de 190nm e 3300nm. Devido ao objetivo do trabalho estar assoiadoas eventuais transições eletr�nias do sistema, as medidas foram restritas ao intervalo deomprimento entre 200nm e 800nm, om resolução de 0,5µm e abertura de fenda de 0,5µme 2µm para evitar eventuais problemas de saturação. A aquisição dos dados foi feita pelosoftware UV Winlab. Em todas as medidas, foram utilizadas ubetas de quartzo de duasfaes transparentes da mara Hellma, om aminho óptio total de 1mm. Um esquemasimpli�ado sobre o funionamento do espetrofot�metro utilizado é apresentado na �gura3.2.É possível desrever o meanismo pelo qual a absorção é medida em um espetro-fot�metro de forma suinta. A luz proveniente de uma fonte de uma lâmpada passa poruma fenda de entrada, inidindo sobre uma grade de difração, que por sua vez separae seleiona o omprimento de onda dos feixes que irão inidir sobre a amostra. Um vezseleionado o omprimento de onda, o feixe de inidênia passa pela fenda de saída e emseguida por um divisor de feixe, o que permite obter os sinais de referênia e da amostraInstituto de Físia - UFAL



3.3. Medidas de Fluoresênia 76Figura 3.2: Aparato experimental simpli�ado do funionamento de um espetrofot�metrousado para medidas de absorção.
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Fonte: Autorainvestigadas a partir de dois detetores independentes. As informações então são aptadasvia interfae grá�a e o espetro de absorção obtido pode então ser analisado.Foram realizadas medidas de absorção em um onjunto de 12 amostras, orrespon-dentes a diluição do DGP e da Dansilgliina nos seis solventes itados na seção anterior.Todas as medidas foram realizadas na temperatura de 24 ◦C. Alguns solventes tais omo:tolueno, aetona, aetonitrila exigiram algumas ondições experimentais diferentes. Foineessário diminuir a abertura da fenda para 0,5µm, para que o valor da absorbânia nãoexedesse a esala do aparelho.
3.3 Medidas de FluoresêniaAs medidas de �uoresênia foram realizadas no regime estaionário, usando omofonte um laser de Arg�nio, no omprimento de onda de 457 nm. A potênia do laser foi�xada em 5,2mW em todas as medidas, de forma a permitir uma análise omparativa daintensidade de emissão. O aparato experimental utilizado é mostrado na �gura 3.3.O feixe inidente foi modulado meaniamente por um Chopper, numa frequênia de
139 Hz. Após ser foalizado por uma lente onvergente o feixe foi inidido perpendi-Instituto de Físia - UFAL



3.3. Medidas de Fluoresênia 77Figura 3.3: Aparato experimental usado para medida de �uoresênia.
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Fonte: Autoraularmente a uma das faes de uma ubeta ontendo a amostra, om o aminho óptiototal sendo de 10mm. A �uoresênia da amostra foi oletada por uma �bra óptia, posi-ionada em uma das faes perpendiulares à fae de inidênia. A luz oletada pela �brafoi transmitida a um monoromador Sieneteh - modelo 9057, sendo aptada por umafotomultipliadora S-20. O sinal elétrio da fotomultipliadora foi então transmitido aum ampli�ador Lok-in SR530 da Stanford Researh Systems. A aquisição dos dados foifeita pelo software Si Spe V0693 (Sieneteh).As medidas de �uoresênia foram realizadas em uma faixa de temperaturas entre
22 ◦C e 43 ◦C, om variação de 30C entre ada medida. No aso partiular das amostrasdiluídas em dilorometano, a temperatura máxima foi �xada em 34 ◦C, a �m de evi-tar efeitos assoiados à proximidade da temperatura de ebulição do solvente.As amostrasforam aqueidas usando pastilhas termoelétrias (Peltiers), om um tempo de termal-ização da ordem de 20min, garantindo assim que o sistema havia atingido o equilíbriotérmio. A temperatura da amostra foi monitorada durante toda a exeução do exper-imento, om preisão de 0,1 ◦C. No próximo apítulo serão apresentados os prinipaisresultados obtidos, assim omo a análise dos fen�menos observados.
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Capítulo 4
Resultados e disussões

Neste apítulo, serão apresentados e disutidos os resultados obtidos neste trabalho.A apresentação dos resultados de ada �uoróforo será feita individualmente, de forma apermitir uma melhor avaliação do papel do grupo pirrol sobre a �uoresênia do grupodansila. Desta forma, serão apresentados iniialmente os resultados para a dansilgliina,que será usada omo amostra de ontrole. A seguir, será realizada a apresentação e análisedos resultados para o DGP.
4.1 Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina4.1.1 Espetros de Absorção e EmissãoComo foi dito no apítulo anterior, as propriedades de absorção e �uoresênia dadansilgliina foram investigadas em solução, onde seis solventes om diferentes polaridadesforam utilizados. Para observar os efeitos da polaridade dos solventes sobre os espetrosde absorção e emissão, serão onsiderados iniialmente os solventes de menor e maiorpolaridade: o tolueno (µ = 0.36D) e a aetonitrila (µ = 3.92D).Na �gura 4.1a são apresentados os espetros de absorção do Dansilgliina em toluenoe aetonitrila. Em tolueno, vemos que a Dansilgliina exibe um espetro de absorção78



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 79Figura 4.1: (a) Espetros de absorção do Dansilgliina em tolueno (linha vermelha) eaetonitrila (linha azul). (b) Espetros de absorção do Dansilgliina em lorofórmio (linhaverde) e dilorometano(linha preta). Note que em solventes polares, há o surgimento deum banda de absorção bem de�nida em 338nm.
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ontendo duas bandas: uma banda em torno de 200nm e outra banda ujo máximo deabsorção oorre em 258,2nm. A primeira banda orresponde a uma transição π → π∗e apresenta um alto oe�iente de extinção. Isto se deve ao fato que esta é uma tran-sição permitida por spin e simetria, envolvendo o estado fundamental 1A1u e o estadoexitado 1E1g dos grupos ílios. Neste aso, a existênia de dois anéis aromátios re-duz a launa de energia entre o estado fundamental 1A1u e o estado exitado 1E1g, deforma que seu omprimento de onda de exitação é desloado era de 20nm (74). Asegunda banda orresponde a transição 1A1u → 1B2u, que é proibida por simetria, masque é observada devido ao aoplamento entre os estados eletr�nios e vibraionais. Umenário diferente pode ser visto no espetro de absorção do Dansilgliina dissolvida emaetonitrila. Neste aso, é possível identi�ar três bandas distintas. A banda assoiada àtransição 1A1u → 1E1u na região em torno de 200nm, a banda orrespondente a transição
1A1u → 1B2u em 258nm, e uma banda entrada em 338,8nm, que orresponde a umatransição n→ π∗. Esse mesmo omportamento é observado em solventes fraamente po-lares, omo mostra 4.1b. O apareimento de duas bandas também foi visto por Ren et al(43) em um mon�mero derivado de dansila (DANSAEP). Por onvenção, denominaremosas bandas de absorção assoiadas as transições 1A1u → 1B2u e n → π∗ de bandas L1 e
L2, respetivamente. Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 80É importante salientar que a banda de absorção assoiada à transição n → π∗ or-responde a dois estados exitados que apresentam distribuições de argas distintas namoléula de Dansilgliina. No primeiro aso, a moléula sai do estado fundamental e vaipara um estado loalmente exitado (LE), que orresponde a uma transferênia loal dearga em que a moléula permanee em seu estado planar. A banda de emissão resul-tante da exitação deste estado é denominada de banda b∗. No segundo estado assoiadoà transição n → π∗, há a transferênia de arga intramoleular mediada pela torção daligação entre o grupo dimetil-amino ligado (doador) e os anéis aromátios (aeitador).Neste aso, o estado exitado é fortemente polar, sendo instável em solventes apolares. Abanda de absorção orresponde ao estado TICT e é denominada de banda a∗. A existên-ia destes dois estados é araterístia de ompostos orgânios que apresentam o grupodimetil-amino ligado a um anel aromátio (57).Figura 4.2: (a) Espetros de emissão do Dansilgliina em Aetonitrila. (b) Comprimentode onda do pio de emissão em função da onstante dielétria do solvente.
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Na �gura 4.2a, é mostrado o espetro de emissão do Dansilgliina em aetonitrila, parao omprimento de exitação em 457nm. Neste aso, apenas a banda L2 foi exitada, omo espetro de emissão do Dansilgliina em aetonitrila exibindo apenas uma banda, ompio em 529.7nm. Como não foi observada uma banda de absorção para a Dansilgliinaem tolueno, não foi possível obter um espetro de emissão neste solvente. A existêniade uma únia banda de emissão para o Dansilgliina é araterístio do �uoróforo ujogrupo reeptor de elétrons é derivado do naftaleno (57). Isto se deve ao fato de que, nestesInstituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 81sistemas, a barreira de potenial que separa os estados exitados plano (LE) e torionado(TICT) é da ordem 0,1eV (57). Além disso, omo a �uoresênia está assoiada a umestado exitado onde há uma transferênia de arga, a posição da banda de emissão ap-resenta uma dependênia om a polaridade do meio, omo mostra a �gura 4.2b. Aquié mostrado o pio de emissão omo função da onstante dielétria dos solventes utiliza-dos. Como pode ser observado, há um desloamento bator�mio total de 20nm entre asposições do pio de emissão no lorofórmio (ǫ/ǫ0 = 4.81) e na aetonitrila (ǫ/ǫ0 = 36.64).4.1.2 Efeito solvator�mioOs espetros de emissão da Dansilgliina em diferentes solventes são exibidos na �gura4.3. Em todos os asos, podemos notar a existênia de uma únia banda de emissão, ujaposição é sensível ao solvente utilizado. O desloamento bator�mio (red shift) é similarao observado em outros ompostos que exibem uma transferênia de arga intramoleularpor torção (23, 45, 43), o que elimina a possibilidade de interações espeí�as entre asmoléulas de Dansigliina e o solvente estudado. Como foi desrito nos apítulos 1 e 2, odesloamento bator�mio da banda de emissão om a polaridade do solvente é atríbuidaà estabilização do estado exitado torionado e om separação de argas.Figura 4.3: Espetros de emissão de Dansilgliina em diferentes solventes a temperaturaambiente (22◦C).
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4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 82Tabela 4.1: Propriedades espetrais do Dansilgliina em diferentes solventes: λL1
e λL2são respetivamente os omprimentos de onda dos pios de absorção das bandas L1 e

L2 (TICT), λf é o omprimento de onda do pio de emissão e ∆λS = λf − λL2
é odesloamento Stokes.Solvente λL1

λL2
(nm) λf (nm) ∆λS (nm)Tolueno 258.2 - - -Clorofórmio 263.6 342.5 509.5 167Dilorometano 262.8 341.8 517.3 175.5Metanol 250.9 329.4 531.9 202.5Aetona 310.8 340.0 522.9 182.9Aetonitrila 261.2 338.8 528.0 189.2A partir dos espetros de emissão e absorção de Dansilgliina nos diferentes solventesutilizados, podemos determinar o desloamento de Stokes, ∆λS = λf − λL2

. Aqui, λforresponde ao omprimento de onda máximo de emissão, enquanto λL1
é omprimentode onda máximo de absorção na banda L1. Na tabela 4.1, são mostrados os desloamentosStokes obtidos para o Dansilgliina em ada um dos solventes investigados. Todas asmedidas de absorção e �uoresênia foram realizadas a temperatura de T = 22◦C.A partir da tabela, pode-se notar laramente que o desloamento Stokes aumenta àmedida que a polaridade do meio aumenta. Além disso, vemos que ummaior desloamentoStokes oorre para o Dansilgliina em metanol. Este omportamento já era esperado, umavez que o metanol é um solvente prótio, apaz de formar pontes de hidrogênio om asmoléulas de Dansilgliina. Os dados reunidos na tabela 4.1 podem ser utilizados paraestimar os valores dos momentos de dipolo dos estados fundamental e exitado, omoveremos a seguir.4.1.2.1 Parâmetros da polaridadeComo vimos anteriormente, é possível usar o desloamento Stokes para determinar osmomentos de dipolo dos estados fundamental e exitado. Para tanto, são usadas as funçõesde polaridade apresentadas no apítulo 2. Esta funções não onsideram a formação depontes de hidrogênio entre as moléulas do soluto e dos solventes, assim omo a possívelformação de dímeros. De maneira simpli�ada, as relações entre os números de onda deInstituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 83absorção e emissão, em unidades de cm−1, om tais funções de polaridade podem seresritas omo:� Equação de Lippert-Matagā
νA − ν̄F = m1F1 + constante , (4.1)om

F1 =
ε− 1

2ε+ 1
− n2 − 1

n2 + 1
; (4.2)� Equação de Bakhshiev

ν̄A − ν̄F = m2F2 + constante , (4.3)om
F2 =

(

2n2 + 1

n2 + 2

)[

ε− 1

ε+ 2
− n2 − 1

2n2 + 2

]

; (4.4)� Equação de Kawski-Chamma-Viallet
ν̄A + ν̄F

2
= −m3F3 + constante , (4.5)onde

F3 =

(

2n2 + 1

2n2 + 4

)[

ε− 1

ε+ 2
− n2 − 1

n2 + 2

]

+
3(n4 − 1)

2(n2 − 1)2
; (4.6)� Função Empíria de Reihardt-Ravi

ν̄A − ν̄F = mEN
T + constante . (4.7)A partir dos valores para a onstante dilétria e índie de refração no apítulo anterior,juntamente om os valores da função empíria para o orante betaína (45), é possívelInstituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 84Tabela 4.2: Valores dos parâmetros usados na estimativa dos momentos de dipolo dosestados fundamental e exitado para o Dansilgliina.Solvente ν̄a − ν̄f (cm
−1) (ν̄a + ν̄f)/2(cm

−1) F1 F2 F3 EN
TClorofórmio 9569,9 24412,1 0,1486 0,3714 0,4873 0,259Dilorometano 9925,7 24294,0 0,2172 0,5904 0,5829 0,309Metanol 11557,7 24579,4 0,3086 0,8554 0,6519 0,762Aetona 10287,6 24267,8 0,2847 0,7925 0,6406 0,355Aetonitrila 10559,1 24218,9 0,3049 0,8610 0,6648 0,460alular as funções polaridade usadas na estimativa dos momentos de dipolo dos estadosfudamental e exitado do Dansilgliina. A tabela 4.2 resume os valores obtidos.A partir do ajuste linear das funções polaridade, é possível determinar os momentos dedipolo dos estados fundamental e exitado. Para tanto, vamos onsiderar que os momentosde dipolo do estado fundamental e exitado são paralelos, de forma que são dados porLippert-Mataga⇒ ∆µ =

(

m1hca
3

2

)1/2

; (4.8)
Bakhshiev-Kawski-Chamma-Viallet⇒ 





















µg =
∣

∣

m3−m2

2

∣

∣

(

hca3

2m2

)1/2e
µe =

(

m3+m2

2

)

(

hca3

2m2

)1/2

(4.9)
Reihardt-Ravi⇒ ∆µ = ∆µD

(

m

11307,6 m−1

)1/2(
a

aD

)3/2 (4.10)Na última equação, ∆µd e aD são os parâmetros de referênia do �uoróforo Betaína,om ∆µd = 9D e aD = 6,2Å. Em todos os ajustes, é neessário onheer o valor dodiâmetro da avidade a de Onsager, que pode ser obtido por
a =

(

3M

4πρNA

)1/3

, (4.11)ondeM e ρ são, respetivamente, a massa molar e a densidade do �uorórofo, enquanto
NA é o número de Avogadro. Para o Dansilgliina, temos que a = 4,45Å. Na �gura 4.4,Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 85Figura 4.4: Regressão linear para as diferentes funções de polaridade: (a) Equação deLippert-Mataga - m1 = 5988,6m−1; (b) Equação Bakhshiev - m2 = 1929,6m−1; ()Equação de Kawski-Chamma-Viallet - m3 = 1025m−1; e (d) Reihardt-Ravi - m3 =
4841,0m−1 . Em todas as regressões, o oe�iente de orrelação foi superior a 0,96.

0.1 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
F

1

9,5

10,0

10,5

11,0

(ν
a -

 ν
f) 

× 
10

3  c
m

-1

(a)

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
F

2

9,5

10,0

10,5

11,0

(ν
a -

 ν
f) 

× 
10

3  c
m

-1 (b)

0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70
F

3

2,42

2,43

2,44

2,45

[(
ν a +

 ν
f)/

2]
 ×

 1
04  c

m
-1

(c)

0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

E
N

T

9,5

10,0

10,5

11,0
(ν

a -
 ν

f) 
× 

10
3  c

m
-1

(d)

são apresentados os ajustes obtidos usando os dados da tabela 4.2. Em todos os asos, oponto assoiado ao metanol foi ignorado durante os ajustes por onta desse solvente serprótio, uma vez que a lasse solventes prótios apresentam uma fenomenologia partiularassoiada à formação de pontes de hidrogênio. Em todos os ajustes o oe�iente deorrelação foi superior a 0,96.Os valores para os momentos de dipolo são apresentados na tabela 4.3. Como pode-mos observar, a equação de Lippert fornee uma diferença entre os momentos de dipolodos estados fundamental e exitado muito superior ao obtido pelos outros métodos. Esteresultado é ompatível om outros enontrados na literatura, onde a variação do momentode dipolo do grupo dansila é estimada entre 10 e 20D (23, 87). Contudo, esta equaçãoé inadequada para o estudo de ompostos om transferênia de arga, de forma que asequações de Bakhshiev, de Kawski-Chamma-Viallet e de Reihardt-Ravi forneem resul-Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 86Tabela 4.3: Estimativa dos momentos de dipolo dos estados fundamental e exitado doDansilgliina usando as diferentes equações de polaridade. Foram usados os seguintesparâmetros: h = 6,63×10−27erg·s, c = 2,99×1010m/s, a = 4,45Å,∆µD = 9 e aD = 6,2Å.Equação Coe�iente (m−1) ∆µ (D) µg (D) µe (D)Lippert-Mataga m1 = 5988,6 7,23 - -BKCV m2 = 1929,6 e m3 = 1025,6 2,18 0,96 3,14Reihardt-Ravi m = 4841,1 3,58 - -tados mais on�áveis. Usando estes modelos, investigações feitas em ompostos similaresao Dansilgliina estimaram uma variação de era de 5,5D para o momento de dipolo dogrupo dansila (43).É importante salientar que em todos os modelos usados no estudo dos efeitos solva-tor�mios, o momento de dipolo moleular independe da polaridade do solvente. Destaforma, tais modelos são inadequados para o estudo de �uoróforos em solventes prótios,tais omo áloois e água. Em trabalhos reentes, foi observado que a função polaridadede Reihardt-Ravi para derivados de dansila apresenta omportamentos distintos parasolventes prótios e aprótios (43, 88).4.1.2.2 Dependênia da Temperatura no espetro de emissãoNa seção anterior, os efeitos assoiados à polaridade dos solventes sobre as pro-priedades do Dansilgliina foram investigados. Esta seção é dediada ao estudos dosefeitos assoiados à temperatura do sistema sobre a �uoresênia do Dansilgliina.Na �gura 4.5, são apresentados os espetros de emissão para o Dansilgliina em lo-rofórmio e em aetonitrila para diferentes temperaturas do sistema. Em ambos os asos,vemos um aumento signi�ativo na intensidade de emissão à medida que a temperaturado solvente aumenta. Este omportamento difere dos resultados obtidos para outros om-postos, onde a redução da �uoresênia é vinulada à supressão do estado torionado e aoaumento do deaimento não-radiativo (59, 60, 61, 62). Embora a intensidade da emissãodo Dansilgliina aumente, o omprimento de onda orrespondente ao máximo de emissãonão varia om a temperatura da amostra. Em outras palavras, não há nenhum india-Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 87tivo de qualquer efeito termor�mio relaionado a variações do índie de refração e daonstante dielétria do solvente. Isto demonstra que os efeitos térmios estão assoiadosapenas a inétia de relaxação da moléula de Dansilgliina.Figura 4.5: In�uênia da temperatura sobre o espetro de emissão do Dansilgliina emdiferentes solventes: (a) Clorofórmio e (b) Aetonitrila. Note que o omprimento de ondade máxima emissão não varia om a temperatura da amostra.
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No regime de emissão estaionária, é possível relaionar a intensidade de máximaemissão Imax(λF ) om o rendimento quântio ΦF do �uoróforo:
Imax(λF ) = γ × c× Iexc × ΦF , (4.12)onde γ representa o fator de ganho dos instrumentos usados nas medidas, c é a onen-tração do omposto em estudo e Iexc é a intensidade da exitação. Para uma temperaturaarbitrária T , podemos determinar a razão ΦF (T )/ΦF (T0) usando a seguinte relação:

Im(λF ,T )/Im(λF ,T0) = ΦF (T )/ΦF (T0) , (4.13)onde Im(λF ,T0) e ΦF (T0) são respetivamente a intensidade de emissão e o rendimentoquântio da amostra em uma temperatura de referênia T0. Com o objetivo de avaliaros efeitos te¯mios sobre a �oresênia do Dansilgliina, é mostrado na �gura 4.6a o piodo espetro de emissão omo função da temperatura, para diferentes solventes. Comovemos, a intensidade do pio de emissão rese monotoniamente om a temperatura,Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 88aparentando ter a mesma forma funional para ambos os solventes.Figura 4.6: (a) Intensidade da pio de emissão em função da temperatura das soluçõesde Dansilgliina em lorofórmio (quadrados) e em aetonitrila (írulos). Note que adependênia funional om a temperatura paree independer da polaridade do solvente.(b) Diagrama da inétia de transição entre os níveis de energia do Dansilgliina. Kr e
Knr representam as taxas de deaimento radiativo e não-radiativo, respetivamente. k1 e
k2 são as taxas de transições entre os níveis B∗ e A∗.
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Para ompreender os efeitos térmios, onsidere o diagrama da inétia de transiçãoentre níveis de energia do Dansilgliina, mostrado na �gura 4.6b. KA
r e KB

r são as taxasde deaimento dos estados A∗ e B∗ om a emissão de um fóton, enquanto KA
nr e KB

nrorrespondem as taxas de deaimento desses níveis sem emissão de fótons. k1 e k2 são astaxas de transições entre os níveis B∗ e A∗, que por sua vez é um proesso termiamenteativado. Uma vez que a emissão da banda não é permitida para o estado fundamentalvibraional, ǫ1 representa o nível de energia para o qual o deaimento do estado A∗oorre om a emissão de um fóton. De maneira geral, todas as taxas de deaimento dosistema dependem da temperatura. Por simpliidade, vamos onsiderar apenas as taxasde deaimento do estado A∗, que apresentam a seguinte dependênia térmia (57, 61):
KA

r = K0
r +K1

r e
−ǫ1/kBT (4.14)

KA
nr = K0

nr

( η

σ

)−x

, (4.15)Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 89onde kB é a onstante de Boltzmann, enquanto x e σ onstantes assoiadas a meânia detorção e relaxação da moléula do �uoróforo, om σ tendo unidade de visosidade. η é avisosidade e ǫ é a diferença entre os níveis de energia vibraional mais exitado e menosexitado. K0
r , K1

r e K0
nr são onstantes, om K0

r < K1
r .A partir da de�nição de rendimento quântio, temos que a razão ΦF (T )/ΦF (T0) podeser esrita omo:

ΦF (T )

ΦF (T0)
=

[

Kr(T )

Kr(T ) +Knr(T )

]

×
[

Kr(T0) +Knr(T0)

Kr(T0)

]

, (4.16)ou ainda
ln

[

ΦF (T )

ΦF (T0)

]

= ln

[

1 +
Knr(T0)

Kr(T0)

]

− ln

[

1 +
Knr(T )

Kr(T )

]

. (4.17)Uma vez que T0 é uma temperatura de referênia, o primeiro termo do lado direitoda equação é uma onstante. Como em geral Φ ≪ 1 para a maioria dos �uoróforos queapresentam o estado TICT, temos que Kr/Knr ≪ 1. Com isso, após alguma álgebra,podemos esrever que:
ln

[

ΦF (T )

ΦF (T0)

]

= ln

[

Knr(T0)

Knr(T )

]

+ ln

[

Kr(T )

Kr(T0)

]

. (4.18)Inserindo o resultado da equação 4.15, hegamos ao seguinte resultado
ln

[

ΦF (T )

ΦF (T0)

]

= x ln

[

η(T )

η(T0)

]

+

(

ǫ1
kB

)(

1

T0
− 1

T

)

+ ln

{

1 + [K0
r /K

1
r ] e

ǫ1/kBT

1 + [K0
r/K

1
r ] e

ǫ1/kBT0

} (4.19)Uma vez que K0
r < K1

r e ǫ1 ≃ 10meV, o último termo do lado direito da equação podeser desprezado, de forma que:
Instituto de Físia - UFAL



4.1. Caraterização Espetrosópia do Dansilgliina 90
ln

[

ΦF (T )

ΦF (T0)

]

= x ln

[

η(T )

η(T0)

]

+

(

ǫ1
kB

)(

1

T0
− 1

T

) (4.20)Figura 4.7: Dependênia térmia do rendimento quântio para o Dansilgliina em lo-rofórmio (írulos) e aetonitrila (quadrados). A razão ΦF (T )/ΦF (T0) foi obtida a par-tir dos dados de emissão, om uso da equação (4.13). A temperatura de referênia foi
T0 = 295,15K.
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Na equação 4.20, vemos que o parâmetro ǫ1 é fundamental para a dependênia térmiada �uoresênia de um omposto. Se ǫ1 é muito pequeno, o termo visoso governa adependênia térmia do deaimento do estado exitado. Neste aso, omo a visosidadedo �uido diminui, a moléula tende a relaxar mais rapidamente para o estado fundamentalpor meio de um proesso meânio, sem a emissão de radiação. Este é o proesso peloqual rotores moleulares relaxam para o estado fundamental quando a visosidade domeio diminui (59, 60, 61, 62). Por outro lado, se a moléula for rígida o su�iente,a taxa de deaimento radiativo tende a reser a medida que a temperatura aumenta,tendo o valor limite KA
r = K0

r +K1
r . Nestas situações, a �uoresênia da amostra tendea reser, omo observado na �gura 4.5. É importante salientar que o valor de ǫ1 podedepender da polaridade do solvente, uma vez que ela é responsável por estabilizar o estadotorionado moleular. Na �gura 4.7, é mostrado ln [ΦF (T )/ΦF (T0)] em função de 1/T paraas soluções de Dansilgliina em lorofórmio e aetonitrila. Note que um omportamentomuito próximo ao linear é observado, onde não é possível identi�ar efeitos relaionadosom a polaridade. Vale salientar que, omo a visosidade diminui om a temperatura om

η(T ) ∝ eB/(C−T ), o oe�iente angular da reta na �gura 4.7 re�ete a ompetição entreInstituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 91os dois termos do lado direito da equação 4.20. Embora a equação 4.20 possa desreverqualitativamente o proesso pelo qual oorre o aumento no rendimento quântio om atemperatura, a determinação de x e de ǫ1 a partir da variação da intensidade de emissãorequer uma análise mais autelosa da inétia de oupação do estado A∗, uma vez queoutros meanismos estão envolvidos.
4.2 Resultados DGPNa seção anterior, foi feita uma análise das propriedades espetrosópias do Dansil-gliina, avaliando os efeitos assoiados tanto a polaridade do solvente, omo a variaçãode temperatura da solução. Nesta seção, será realizada uma análise semelhante para oderivado de pirrol e Dansilgliina, o DGP. Este omposto foi sintetizado e gentilmenteedido pela professora Adriana Ribeiro do grupo de Eletroquímia do IQB/UFAL.4.2.1 Espetros de Absorção e EmissãoNa �gura 4.8, temos os espetros de absorção e emissão do �uoróforo DGP em doissolventes distintos. Assim omo para o Dansilgliina, a análise dos efeitos solvator�miosé realizada onsiderando os solventes tolueno e aetonitrila. As medidas foram realizadasa temperatura de 22◦C e as soluções de DGP apresentam uma onentração de 1mg/ml.Figura 4.8: Espetros de (a) absorção e (b) emissão do DGP em tolueno e aetonitrila.
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4.2. Resultados DGP 92Diferentemente do que oorreu om o Dansilgliina, mesmo em um solvente apolar épossível identi�ar três bandas de absorção neste omposto, omo pode ser visto na �gura4.8a. Da mesma maneira, estas bandas de absorção podem ser atribuídas às transições
1A1u → 1E1u, 1A1u → 1B2u e n → π∗. Similar ao observado para o Dansilgliina, estasbandas são entradas em torno de 200nm (1A1u → 1E1u), 260nm (1A1u → 1B2u) e 338(n→ π∗). A observação da banda n→ π∗ em um solvente apolar india que as moléulade DGP possuem um momento de dipolo inferior ao da moléula de Dansilgliina. Destaforma, não é possível a�rmar se a transição n → π∗ para este omposto está vinuladaà existênia de estados om geometrias distintas: um estado loalmente exitado (LE) eum estado torionado (TICT). Isto porque a estado om transferênia de arga torna-seinstável em solventes apolares. Outro detalhe importante é que não há uma modi�açãona posição das bandas om o aumento da polaridade dos solventes, de modo que podemosa�rmar que a absorção é invariante a mudança de polaridade do solvente.Os espetros de emissão normalizados do DGP em tolueno e em aetonitrila são ap-resentados na �gura 4.8b. O omprimento de onda de exitação usado foi novamente de
457nm. Como o DGP apresenta uma banda de absorção que se estende até este ompri-mento de onda tanto para o tolueno omo para aetonitrila, em ambos os solventes foipossível obter um espetro de �uoresênia da amostra. Assim omo o Dansilgliina, oDGP apresenta uma únia banda de emissão, que pode estar relaionada tanto à inex-istênia de um estado torionado omo ao fato da barreira de pontenial entre os estadosLE e TICT ser pequena. Em tolueno, foi observado que o pio de emissão oorre em torno
502,0nm, enquanto que em aetonitrila, o pio de emissão é observado em 528.2nm. Destaforma, um desloamento bator�mio de 26nm pode ser observado quando o momento dedipolo do solvente rese de µSol = 0,46D (tolueno) para µSol = 3,92D.4.2.2 Efeito solvator�mioUma vez que foi observado que a polaridade do solvente induz um desloamentobator�mio no espetro de emissão do DGP, vamos determinar os parâmetros de absorçãoInstituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 93e emissão do DGP em diferentes solventes. Na �gura 4.9, são apresentados os espetrosde emissão normalizados do DGP nos solventes usados neste trabalho. Mais uma vez,foi possível notar que o maior desloamento de banda oorre quando o metanol é usadoomo solvente, o que pode ser atribuído a formação de pontes de hidrogênio. De fato, ainteração entre soluto e solvente desempenha um papel fundamental nas propriedades deemissão do sistema.Figura 4.9: Espetros de emissão normalizados do Dansilgliinato de 3-(N-pirrolil)propila(DGP) em diferentes solventes.
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A partir dos espetros de absorção e emissão, podemos alular o desloamento Stokes,que é um parâmetro neessário para a determinação dos momentos de dipolo dos estadosfundamental e exitado da moléula de DGP. Na tabela 4.4 é apresentado um resumo dosparâmetros obtidos.Mais uma vez λL1
e λL2

são, respetivamente, os valores de omprimento de ondaonde oorrem os pios de absorção das bandas referentes às transições 1A1u → 1B2ue n → π∗. λf é o omprimento de onda de máxima emissão. Como é possível ver, odesloamento de Stokes rese à medida que a polaridade do solvente aumenta. A úniaexessão a esta regra é o metanol, que por ser um solvente prótio (formação de pontesde hidrogênio) omporta-se de forma atípia. Comparando os desloamentos de pios deemissão de Dansilgliina e DGP, é interessante observar que o DGP apresenta propriedadesInstituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 94Tabela 4.4: Propriedades espetrais do Dansilgliina em diferentes solventes: λL1
e λL2são respetivamente os omprimentos de onda dos pios de absorção das bandas L1 e

L2 (TICT), λf é o omprimento de onda do pio de emissão e ∆λS = λf − λL2
é odesloamento Stokes.Solvente λL1

λL2
(nm) λf (nm) λf − λL2Tolueno 260.5 338.4 501.9 163.5Clorofórmio 269.0 338.9 512 173.1Dilorometano 264.9 340.2 514.7 174.5Metanol 261.2 333.9 532.4 198.5Aetona 304.1 337.1 525.6 188.5Aetonitrila 261.436 338.4 528.2 189.8de absorção e emissão muito próximas das obtidas para o Dansilgliina, espeialmente emsolventes aprótios.4.2.2.1 Parâmetros da polaridadeUtilizando os valores para o índie de refração n e para a onstante dielétria ε játabelados, é possível determinar as funções polaridade usando as equações da seção 4.1.2.1.Na tabela 4.5 estão os valores usados nas equações de Lippert-Mataga, de Bakhshiev, deKawski-Chamma-Viallet e de Reihardt-Ravi. Aqui (ν̄a − ν̄f(cm

−1)) é a diferença entreas energias de absorção (banda L2) e emissão, enquanto ((ν̄a + ν̄f )/2(cm
−1)) é a médiaarimétia dessas energias.Na �gura 4.10, são mostradas as regressões lineares para funções polaridades, de�nidasna seção 4.1.2.1. Mais uma vez, não foi onsiderado no ajuste os dados do metanol, umavez que este solvente é prótio e apresenta uma interação espei�a (ligação de hidrogênio)om o DGP. Em todos os asos, o oe�iente de regressão foi superior a 0,95, indiandomais uma vez que há uma boa onordânia entre os dados experimentais e o ajuste.De maneira análoga ao que foi realizado para o Dansilgliina, vamos utilizar asequações de polaridade para enontrar os momentos de dipolo dos estados fundamen-tal e exitado. Para tanto, serão utilizadas equações de Lippert-Mataga, de Bakhshiev-Kawski-Chamma-Viallet e de Reihardt-Ravi. Utilizando os valores para a massa molar(MDGP = 415,50g/mol) e para a densidade do DGP (ρDGP = 1,21g/m3), alulamos oInstituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 95Tabela 4.5: Valores dos parâmetros usados na estimativa dos momentos de dipolo dosestados fundamental e exitado para as moléulas de DGP.Solvente ν̄a − ν̄f (cm
−1) (ν̄a + ν̄f)/2(cm

−1) F1 F2 F3 EN
TTolueno 9626.5 24737.5 0.0135 0.0296 0.3496 0,099Clorofórmio 9975.9 24519.2 0.1483 0.3709 0.4876 0,259Dilorometano 9965.7 24411.6 0.2171 0.5903 0.5830 0,309Metanol 11166.2 24365.9 0.3086 0.8555 0.6518 0,762Aetona 10638.9 24345.3 0.2847 0.7925 0.6405 0,355Aetonitrila 10618.6 24241.5 0.3049 0.8609 0.6649 0,460Figura 4.10: Regressão linear para as diferentes funções de polaridade: (a) Equação deLippert-Mataga - m1 = 3408,3m−1; (b) Equação Bakhshiev - m2 = 1197,0m−1; ()Equação de Kawski-Chamma-Viallet - m3 = 1475,8m−1; e (d) Reihardt-Ravi- m3 =

2962,9m−1 . Em todas as regressões, o oe�iente de orrelação foi superior a 0,95.
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raio da avidade de Onsager, om a = 5,14Å. Com isso, foi possível estimar os momentosde dipolo dos estados fundamental e exitado do DGP da mesma maneira que foi feitopara o Dansilgliina. Na tabela 4.6, são mostrados os valores obtidos.Como podemos notar, todos os resultados obtidos para ∆µ, µg e µe são inferiores aosestimados para a moléula de Dansilgliina. Mais uma vez, a equação de Lippert-Matagaestima um valor muito superior para a diferença entre os momentos de dipolo dos estadosInstituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 96Tabela 4.6: Estimativa dos momentos de dipolo dos estados fundamental e exitado doDGP usando as diferentes equações de polaridade. Foram usados os seguintes parâmetros:
h = 6,63× 10−27erg·s, c = 2,99× 1010m/s, a = 5,14Å, ∆µD = 9 e aD = 6,2Å.Equação Coe�iente (m−1) ∆µ (D) µg (D) µe (D)Lippert-Mataga m1 = 3408,6 6,77 - -BKCV m2 = 1198,0 e m3 = 1475,8 1,28 0,14 1,42Reihardt-Ravi m = 2962,9 3,48 - -fundamental e exitado. Novamente, este resultado pode estar assoiado ao fato destaequação não se adequar a �uoróforos om transferênia interna de argas. Os momen-tos de dipolo para os estados fundamental e exitado obtidos a partir da ombinaçãodas equações de Bakhshiev e de Kawski-Chamma-Viallet são bem inferiores aos obtidospara as moléulas de Dansilgliina. Já o valor alulado para ∆µ a partir da equação deReihardt-Ravi estabelee apenas uma pequena redução em relação ao observado para oDansilgliina. É importante ressaltar que há uma vasta quantidade de resultados obti-dos na literatura espeializada que sutentam o uso da equação Reihardt-Ravi omo omais on�ável para a estimativa da diferença entre os momentos de dipolo dos estadosfundamental e exitado de um �uoróforo.4.2.2.2 Dependênia do espetro de emissão om a temperaturaFigura 4.11: Espetro de emissão do DGP em (a) tolueno e (b) em aetonitrila, paradiferentes temperaturas.
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Uma vez araterizado o efeito solvator�mio sobre as propriedades espetrosópiasInstituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 97do DGP, vamos analisar omo a variação da temperatura da amostra afeta a �uoresêniadeste sistema. Na �gura 4.11, é mostrado o espetro de emissão de soluções do DGPem tolueno e aetonitrila, para diferentes valores da temperatura. Como podemos no-tar, em ambos os asos houve um aumento na �uoresênia da amostra à medida que atemperatura foi elevada. Embora o pio de emissão tenha aumento evidente, não há umavariação signi�ativa em sua posição que possa ser assoiada a algum efeito termor�mio,deorrente das mudanças no índie de refração e na onstante dielétria do solvente oma temperatura.Figura 4.12: Dependênia térmia do rendimento quântio do DGP em tolueno (írulos)e aetonitrila (quadrados). A razão ΦF (T0)/ΦF (T0) foi obtida a partir dos dados deemissão, om uso da equação (4.13). A temperatura de referênia foi T0 = 295,15K emaetonitrila.
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Na �gura 4.12, são mostrados os efeitos da temperatura sobre o pio de emissão esobre o rendimento quântio das soluções de DGP em tolueno e em aetonitrila. Como épossível observar, o resimento do pio de emissão om a temperatura é menos aentuadopara DGP em tolueno do que para o DGP em aetonitrila, omo mostra a �gura 4.12. Isso�a mais evidente na dependênia térmia do rendimento quântio para os dois solventes,omo apresentado na �gura 4.12. Isto pode estar assoiado ao fato de que a ontribuiçãovisosa para o rendimento quântio ser mais importante para o DGP em tolueno do quepara o DGP em aetonitrila. De fato, a instabilidade do estado TICT em solvente apolarfaz om que uma redução na visosidade do sistema implique em uma diminuição naresistênia ao retorno da moléula para o estado fundamental via um proesso puramentedissipativo, sem a emissão de fótons.Instituto de Físia - UFAL



4.2. Resultados DGP 984.2.2.3 Fluoresênia DGP × Fluoresênia DansilgliinaNesta seção, faremos uma omparação das propriedades de emissão do DGP e doDansilgliina. Isto porque o DGP é um mon�mero que pode ser polimerizável a partir dogrupo pirrol em sua estrutura. Uma vez que uma boa parte dos polímeros derivados depirrol são ondutores, o DGP abre a possibilidade de se obter um polímero híbrido, omarateristias ondutoras e fotoluminsentes simultâneas.Na �gura 4.13a, são mostrados os espetros de absorção do DGP e do Dansilgliinaem aetonitrila. Como podemos ver, a modi�ação do grupo dansila a partir da inlusãodo grupo pirrol não altera de forma signi�ativa o espetro de absorção deste quandoomparado ao do Dansilgliina. De fato, nenhum desloamento na posição das bandas deabsorção foi observado.Figura 4.13: Comparativo das propriedades espetrosópias do DGP e do Dansilgliinaem aetonitrila. (a) Espetro de absorção do DGP (linha preta) e do Dansilgliina (linhavermelha). (b) Espetro de emissão do DGP (linha preta) e do Dansilgliina (linha ver-melha) reesalados pelo pio de emissão destes �uoróforos a uma temperatura de referênia
T0 = 22 ◦C. () Dependênia térmia do rendimento quântio do DGP (írulos pretos) edo Dansigliina (quadrados vermelhos) em aetonitrila, om T0 = 22 ◦C.
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4.2. Resultados DGP 99Diferentemente da absorção, a �uoresênia do DGP exibe uma signi�ativa difer-ença em relação à �uoresênia do Dansilgliina. A �gura 4.13b mostra os espetros deemissão do DGP e do Dansilgliina em aetonitrila, a temperatura de 43 ◦C. Ambos osespetros foram reesalados pelos pios de emissão destes �uoróforos em uma temperaturade referênia T0 = 22◦C. Como podemos notar, o DGP apresenta uma menor intensidadede emissão do que a observada para o Dansilgliina. Isto pode estar assoiado ao au-mento da taxa de relaxação não-radiativa da moléula de DGP em omparação om oDansilgliina. De fato, o grupo pirrol é ligado ao grupo sufonila do Dansilgliina por meiode um radial propila, o que deve aumentar a �exibilidade moleular, reduzindo assim orendimento quântio da �uoresênia desse sistema omparado om o �uoróforo original,omo mostra a �gura 4.13. Neste aso, embora o DGP apresente as mesmas propriedadesespetrais do Dansilgliina, ele apresenta uma �uoresênia inferior.
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Capítulo 5
Conlusão

Neste trabalho foram estudados os efeitos da temperatura e da polaridade de sol-ventes sobre as propriedades de absorção e emissão de dois �uoróforos que apresentamo grupamento dansila em suas estruturas químias. Um dos materiais estudados foi aDansilgliina, que é um omposto omerial amplamente usado em apliações biológi-as. O outro omposto investigado foi o Dansilgliinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP),um mon�mero �uoresente sintetizado pela primeira vez pelo grupo de Eletroquímia doInstituto de Químia e Biotenologia da Universidade Federal de Alagoas.Usando solventes om diferentes polaridades, os espetros de absorção dos ompostosforam investigados. Em um solvente apolar, foi observado que a Dansilgliina exibe apenasbandas de absorção assoidas às transiç�es eletr�nias do tipo π → π∗, araterístias demoléulas om o grupo naftil em sua estrutura. Em solventes polares, foi observado osurgimento de uma tereira banda de absorção para a Dansilgliina, referente a transiçõeseletr�nias do tipo n → π∗. Neste aso, foi identi�ada a existênia de dois estadosexitados: um estado orrespondente a uma transferênia loal de argas, denominadoloalmente exitado; e um segundo estado exitado assoiado a uma transferênia dearga intramoleular mediada pela torção do grupo dimetilamino presente na estruturado omposto. Diferentemente da Dansilgliina, o espetro de absorção do DGP exibe astrês bandas de absorção mesmo em solventes apolares. Com exessão do solvente apolar100



101usado, os espetros de absorção não apresentaram alteração signi�ativa om a polaridadedo solvente.Em relação as medidas de �uoresênia, foi observada uma únia banda de emis-são situada em torno de 500nm para ambos os ompostos. Contudo, um desloamentobator�mio da banda de emissão foi observado à medida que solventes de maiores po-laridades foram usados. Em partiular, um desloamento de até 20nm foi observado naemissão dos ompostos em solventes polares, tais omo a aetonitrila e o metanol. Us-ando diferentes modelos para investigar o desloamento Stokes induzido pela polaridadedos solventes, foi possível estimar os momentos de dipolo das moléulas da Dansilgliinae do DGP, nos estados fundamental e exitado. Em todos os asos, foi estimado queas moléulas de DGP apresentam um momento de dipolo inferior ao das moléulas deDansilgliina. No que diz respeito aos efeitos térmios, foi observado um aumento na�uoresênia para ambos os ompostos à medida que a temperatura do sistema foi au-mentada. Usando um modelo de taxas de deaimento termiamente ativadas, foi possívelreproduzir a dependênia do rendimento quântio da �uoresênia om a temperatura daamostra.A análise omparativa entre as propriedades de emissão dos dois ompostos revelouque o DGP apresenta propriedades espetrais similares as da Dansilgliina, mas om umrendimento quântio inferior. Isto pode estar assoiado ao fato que o grupo pirrol do DGPé ligado ao grupamento dansila por meio de um radial propila �exível. Desta forma, oDGP apresenta um maior número de graus de liberdade vibraionais que diminuem orendimento quântio de seu proesso de �uoresênia.Como perspetiva deste trabalho está o estudo das propriedades de emissão e absorçãodo n-DGP, que orresponde a forma poliméria do DGP obtida a partir da polimerizaçãodo grupo pirrol presente em sua estrutura químia. Outra proposta é estudar outrosderivados de dansilgliina ontendo diferentes grupos tiofeno ou pirrol ligados ao grupodansila por uma adeia de maior ou menor �exibilidade que o radial propila.
Instituto de Físia - UFAL
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