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RESUMO

O efeito de agregados em corantes rodamina € um assunto amplamente
explorado na literatura. A maioria das referéncias investigou este efeito através da
geracdo de calor ou simplesmente analisando o0s espectros de absorcdo. Poucos
trabalhos usaram a dependéncia da eficiéncia quantica de fluorescéncia () com a
concentracdo de corante. Entretanto, nenhum deles considerou um modelo geral para
analisar os dados experimentais. Por exemplo, consideraram as absor¢6es de ambas as
espécies (mondmeros e dimeros), mas ndo transferéncia de energia (TE) e vice-versa;
em geral os dimeros sdo tomados como n&o-fluorescentes; etc. De fato, tanto do ponto
de vista tedrico como do pratico, 1 € um dos parametros mais importantes de materiais
luminescentes. Nesta dissertacdo, investigamos os efeitos da formacéo de agregados de
solucdes aquosas de Rodamina 6G (R-6G) nas propriedades térmicas e dpticas, tais
como difusividade térmica, dn/dT, ny e TE. A partir de analises mais completas, ou seja,
considerando absorcGes de ambos mondmeros e dimeros, que ambos sdo luminescentes,
TE, etc, conseguimos explicar muito bem os resultados obtidos. O valor encontrado
para mg dos dimeros é relativamente grande e ndo pode ser negligenciado na
determinacdo de mm dos mondmeros. Usando a teoria de Forster para TE por dipolo-
dipolo elétrico nés concluimos que TE entre mondémeros-mondmeros e mondmeros-
dimeros sdo muito eficientes e devem ser consideradas neste sistema. Resultados
preliminares dos efeitos de nanoparticulas (NPs) de Au sobre as propriedades termo-
Opticas de R-6G sdo também apresentados, principalmente sobre a formacdo de
agregados e n. O comportamento obtido para n, de solu¢fes aquosas de R-6G com NPs

de Au indicam que devemos considerar a presenca de NPs de Au na determinacdo de

Nm.

Palavras-chaves: Optica ndo linear. Lente térmica. Rodamina 6G. Nanoparticulas.
Materiais lasers. Transferéncia de energia.



ABSTRACT

The aggregate effect in rhodamine dyes is a subject widely exploited in previous
literatures. The majority of the references investigated this effect through the heat
generation or simply analyzing the absorption spectra. A few works used the
dependence of the fluorescence quantum efficiency (n) with the dye concentration.
However, none of them considered a general model for analyses of the experimental
data. For instance, it was considered absorptions of both species (monomers and
dimers), but not energy transfer (ET) and vice-versa; in general the dimers are taken as
no-fluorescent; etc. Indeed, from both theoretical and practical viewpoints, n is one of
the most important parameter of luminescent materials. In this dissertation, we
investigated the effects of the aggregated formation of aqueous solutions of Rhodamine
6G (R-6G) on the thermal and optical properties, such as thermal diffusivity, dn/dT, n,
and ET. From more complete analyses, i.e., taking into account absorptions of both
monomers and dimers, that both are fluorescent, ET, etc, we explain very well the
obtained results. The value achieved for ng of the dimers is relatively large and cannot
be neglected in obtaining n, of the monomers. Using the Foster theory for dipole-dipole
electric ET, we have concluded that ET between monomers-monomers and monomers-
dimers are very efficient and must be considered in this system. Preliminary results of
Au nanoparticles (NPs) effects on the thermo-optical properties of R-6G are also
presented, mainly on the aggregated formation and n. The behavior obtained for 7, of
aqueous solutions of R-6G with Au NPs indicates that we must consider the presence of

Au NPs on the n,,, determination

Keywords: Nonlinear optics. Thermal lens. Rodhamine 6G. Nanoparticles. Lasers
materials. Energy transfer.



Introducéo Geral

1 INTRODUCAO GERAL

O estudo de corantes organicos como meio ativo de lasers foi iniciado em
meados dos anos 60 logo apds a descoberta do laser de rubi. O interesse em laser de
corante é explicado pela eficiéncia quantica de fluorescéncia alta que alguns corantes
apresentam [1, 2] e pelo espectro de emisséo largo (de 50 a 100 nm), possibilitando a
sintonizagdo do comprimento de onda de emissdo. Todavia, estudos experimentais se
intensificaram para se conseguir lasers de corantes mais eficientes e para varias outras
aplicacdes. Em 1966 Sorokin e Lankard [3] obtiveram, pela primeira vez, emissdo
estimulada em corantes organicos com o composto de cloro-aluminio-ftalocianina, e
mais tarde outros pesquisadores demonstraram a possibilidade de fazer a sintonia do
comprimento de onda de emissdo laser variando a concentracdo molar do substrato [4].
Essa & a principal caracteristica dos corantes organicos luminescentes: gerar luz
coerente com frequéncia reguldvel em uma banda espectral ampla. A regido espectral
ajustavel depende fortemente do corante. Com a observacdo de acdo laser em corantes
organicos a tecnologia dos corantes sofreu avancos consideraveis, principalmente no
final dos anos 60 e nas décadas de 70 e 80. Os fatores que alavancaram o
desenvolvimento desses tipos de lasers estdo diretamente relacionados aos estudos em
eletronica quantica e aplicacdes em fisica, quimica e biologia. Durante este periodo,
estudos sobre a formacdo de agregados e fotoestabilidade dos corantes impulsionaram
mais ainda as pesquisa com corantes em varias areas principalmente em random lasers.
Os processos de agregacdo intermolecular sdo observados em muitos compostos
organicos em particular em solucGes de corante [5-7]. A medida que a concentragdo
aumenta, além de mondmeros , também dimeros e agregados de ordens maiores podem
ser encontrados na solucdo, segundo Arbeloa e colaboradores [8]. Estes agregados séo
caracterizados com diferentes estruturas e pelas mudangas nas propriedades fisico-
quimicas quando comparadas com os mondmeros. Os processos de agregacdo em
corantes dependem da estrutura molecular, solvente, temperatura, presséo, presenca de
eletrocatalisadores e da sua concentracdo na solugéo [9,10]. A presenca de agregados

em solucdes concentradas pode influenciar significativamente os processos fisico-
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Introducéo Geral

quimicos e biologicos ap6s a foto-excitacdo do sistema. Tais efeitos sdo estudados
extensivamente [8,11-16]. Em alguns sistemas bioldgicos a agregacdo molecular
desempenha importante papel para canais de energia com luz solar [17,18]. Agregado
de moléculas de corante também tem encontrado aplicacdo tecnoldgica em conversdo da
radiacdo [19], sintetizadores em industrias fotograficas [20] e também em aplicacdes
biomédicas [21]. A importancia na investigacdo das propriedades dpticas ndo-lineares
de agregados de corante surge devido as potenciais aplicacbes nas éareas de
comunicacdes dptica e computacional e também pelo fato de tais propriedades variarem
bastante com a temperatura, pressdo, solvente, etc [22-25].

Alguns compostos organicos sdo altamente fluorescentes, por exemplo, o
corante xanteno da familia das rodaminas, como a rodamina 6G (R-6G). As
propriedades de fluorescéncia e agregacdo em solucbes aquosas da R-6G eram
estudadas , até entdo, apenas com experimentos de espectroscopia de absorcdo e
luminescéncia. Pelo seu carater altamente fluorescente, métodos fototérmicos se
mostraram muito sensiveis para detectar a dimerizacdo de solucbes de corantes
organicos (R-6G). Em 1995 J. Georges [26] apresentou um estudo teérico do equilibrio
da dimerizacdo para corantes organicos fluorescentes. Seu trabalho foi embasado nas
medidas de absorbancia, luminescéncia e Lente Térmica (LT) com respeito a
concentracdo analitica do corante, tendo como objetivo determinar o valor absoluto da
eficiéncia quéntica de fluorescéncia (n) e encontrar a constante de dimerizacdo Kp.
Fischer e Georges [27] investigaram as propriedades Opticas (fluorescéncia) e o
processo de formacdo de agregados da R-6G em solucdo aquosa e em meio micelar
usando a espectroscopia de lente térmica (LT) para complementar os resultados obtidos
pelos experimentos de absorcdo e luminescéncia, também com interesse em determinar
o valor absoluto de 1 e a dimerizagdo da solucdo. Os resultados obtidos mostraram que
para concentracOes baixas o quenching em n estava relacionado principalmente a banda
de absorcdo de dimeros (que funcionam como armadilhas imperfeitas para energia de
excitacdo), e o decréscimo de 1 para concentracdes altas podia resultar da transferéncia
de energia ndo radiativa dos mondmeros excitados para dimeros n&do-fluorescentes.
Outros trabalhos também apresentam resultados semelhantes [28-31]. No entanto,

nenhum desses resultados da literatura considera a possibilidade de emissdao dos
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dimeros. No capitulo 4 dessa dissertacdo estudamos quenching de concentracdo na R-
6G onde apresentamos um modelo que considera os dimeros luminescentes e
transferéncia de energia entre os agregados (mondémeros e dimeros). Nesse capitulo
também investigamos as propriedades térmicas do solvente (agua destilada) e dpticas
desse corante laser.

Nanotecnologia, nanociéncia, nanoestruturas, nanoparticulas (NPs) sdo hoje em
dia algumas das palavras mais usadas na literatura cientifica. Materiais nanoestruturados
sdo muito atrativos para futuras aplicagdes como em nano-maquinas, as quais poderiam
viajar pelo corpo humano e consertar os tecidos danificados; supercomputadores, 0s
quais seriam bastante pequenos para caber no bolso da camisa, etc. Complementando,
materiais nanoestruturados estdo sendo idealizados para muitas outras aplicaces, tais
como, deteccbes bioldgicas, envio controlado de farmacos, reducdo de thershold laser,
filtros Opticos, sensores, etc [31,32]. Nanoparticulas metélicas ocupam um interessante
campo de pesquisa também devido as suas notaveis propriedades Opticas, por exemplo,
de ressonéncia de Mie [34], efeitos quanticos e dpticos ndo lineares [35]. Tem sido
investigado que as NPs influenciam nas respostas Opticas de materiais organicos e
inorganicos afetando o comportamento dos espectros de absorcdo, emissdo e também
nas taxas de decaimento da luminescéncia [36-38]. Recentemente foi investigado em
corantes o efeito de NPs metélicas sobre as propriedades térmicas e dpticas [39,40],
efeitos ndo-lineares [41]; random laser tem sido amplamente estudado — neste caso
recentemente foi obtido “quasi-unidirecional random laser” colocando rodamina 6G e
NPs de TiO, em ntcleo de fibra [42].

Dos produtos da nanotecnologia sdo as NPs de Au (ouro) que tém especial
aplicacéo no diagndstico do cancer, podendo identificar tumores internos mais cedo e de
forma mais eficiente e detalhada do que os métodos usados até agora. Pesquisadores das
Universidades de Emory e Georgia desenvolveram uma metodologia onde as NPs de
Au sdo impregnadas com fragmentos de anticorpos, chamados peptideos ScFV (do
inglés Single chain Variable Fragment) que possuem afinidade a uma proteina existente
na superficie das células de cancer. As NPs de ouro ligadas as células doentes sdo
iluminadas com a luz de um laser refletindo um sinal que é mais forte e mais claro do
que o produzido por outros métodos. Sao todos estes exemplos que nos motivaram a

focar nossos primeiros estudos em NPs de Au. No capitulo 5 dessa dissertacdo noés
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juntamos esses dois poderosos ingredientes: R6G com as NPs de Au, e investigamos 0s
efeitos da formacdo de agregados e da presenca das NPs de Au sobre as propriedades

térmicas do solvente (agua destilada) e Opticas do corante.
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Consideracdes Teoricas

2 CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 Caracteristicas gerais dos corantes

Corante € um composto quimico cujo nome surgiu pelo fato de transferir sua
“cor” para outros materiais, por exemplo, tecidos e materiais organicos. Os corantes sao
caracterizados por apresentarem uma forte banda de absorcao e de emissao na regido do
visivel, em faixas que vao desde o ultravioleta ao infravermelho préximo. Atualmente
essa definicdo é ampliada para diversos materiais organicos de diferentes composicoes
quimicas que possuem propriedades de emitir e absorver luz também no visivel e no
infravermelho préximo. As propriedades Opticas dos corantes dependem fortemente do
tipo de corante e do solvente utilizado. Sdo observadas caracteristicas laser em corantes
organicos em diferentes tipos de solucdo, formadas com diferentes solventes como
alcool, metanol, aguas, etc.
A estrutura molecular do corante é formada por elementos de carbono alternando
em ligacOes simples e duplas (ligacdes conjugadas) mostrada abaixo:
C—C=C-C=C (2.1)
As ligactes simples sdo formadas por elétrons o (sigma), e as ligagdes duplas séo
formadas por elétrons = e também por elétrons o. Alguns corantes tém forma de linha
reta ou de ziguezague, mas em ambos 0s casos as moléculas sdo planas e a nuvem dos
elétrons 7 se move livremente ao longo da cadeia. Por ela ser plana os elétrons se move

dentro de uma barreira de potencial em uma dimens&o, como mostra a figura 2.1.

Figura 2.1: Nuvem eletronica formada por elétrons © de uma molécula de corante. (a) Em uma
imagem vertical é possivel ver que a nuvem eletrbnica ziguezagueia ao redor da molécula. (b)
Nuvem de elétrons confinada em uma barreira de potencial unidimensional do tamanho da
molécula, podendo transladar ao longo da mesma.
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As caracteristicas dos corantes absorverem e emitirem luz séo determinadas pela
cadeia de atomos com ligac6es simples e duplas alternadas, a qual é chamada de grupo
cromoforo. A figura 2.2 apresenta algumas estruturas quimicas de corantes da familia da

rodamina, que fazem parte deste grupo cromoforo.

Figura 2.2: Estruturas quimicas de compostos orgénicos da familia das rodaminas.

Rodamina 6G Rodamina 101

Como jé foi dito anteriormente, corantes organicos usualmente mostram bandas
de absorcdo e fluorescéncia largas de modo que a fluorescéncia é deslocada para
comprimentos de onda maiores em relacdo a banda de absor¢do, formando uma espécie
de espelho-imagem dessa banda de absor¢do devido ao principio de Franck-Condon [2].
Um exemplo € a rodamina 6G (R-6G) diluida em etileno/glicol (ver figura 2.3). Para
entender a origem destas caracteristicas mostrada na figura 2.3, é necessario considerar

0s niveis de energia de uma molécula de corante.

17



Consideracdes Teoricas

Figura 2.3: Espectros de emissdo e absor¢do da rodamina 6G diluida em etileno/glicol.
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Fonte: (Autor, 2010).

A figura 2.4 mostra os niveis de energia tipicos de uma molécula de corante em
solucdo, com Sy sendo o estado fundamental e S; o primeiro estado singleto excitado. A
separacdo entre o estado fundamental Sp e 0 primeiro estado excitado singleto € de
aproximadamente 2 eV (a depender do corante). T; e T, representam o primeiro e 0
segundo estados tripletos. Em um estado singleto, o spin do elétron é antiparalelo ao
spin das moléculas restantes e 0 nimero quantico total de spin € S = 0, enquanto que
em um estado tripleto os dois spins sdo paralelos e S = 1. Por causa da regra de selecédo
AS =0, as transi¢cbes tripleto-singleto sdo proibidas, sendo permitidas somente
transicbes singleto-singleto e singleto-tripleto. Na figura n; e n’; representam o0s
subniveis de energia, o; € o7 representam as segoes de choque de absorgao dos estados

singletos e tripletos, t,,4 O tempo de vida radiativo, 7 0 tempo de vida do estado

tripleto, T,5 0 tempo de vida do estado tripleto para o singleto.
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Figura 2.4: Diagrama de niveis de energia tipico de uma molécula de corante rodamina.
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O movimento rotacional das moléculas de corante produz um desdobramento
nos niveis de energia. Esses varios subniveis vibracionais sdo indicados pelas linhas
horizontais na figura 2.4. A divisdo das linhas nos niveis de energia resulta em um
alargamento nas curvas de absorcdo e emissdo. Como é conhecido da teoria atdbmica
molecular, de acordo com a regra de ouro de Fermi, uma molécula pode emitir ou
absorver um foton e conservar a energia nestes processos. Podem ocorrer trés tipos de
processos quando a radiacdo eletromagnética interage com a molécula: emissao

espontanea, absorcéo e emissao estimulada.

2.2  Absorcao, Fluorescéncia e Emissdo Estimulada

Sob a incidéncia de radiagdo eletromagnética, uma molécula de corante em seu
estado fundamental Sp (em algum subnivel vibrénico) pode sofrer uma transigdo para
um subnivel vibrénico do estado excitado S; (denotado por nj), (ver figura 2.4). As

moléculas do subnivel nj relaxam rapidamente para o subnivel mais baixo em energia

do estado S; (subnivel n, ), sofrendo um decaimento néo radiativo em um intervalo de
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tempo muito curto, da ordem de picosegundos ou menor (~100 fs). A energia perdida
neste processo contribui para o aquecimento do meio. Desse subnivel n, as moléculas
do corante podem sofrer o processo de emissdo espontanea ou emissao estimulada para
algum subnivel do estado fundamental So. No caso da emissdo espontanea ou
fluorescéncia, a energia do foton emitido € igual a diferenca de energia entre os estados
envolvidos na transicdo, neste caso E; — E,. O comprimento de onda dessa transicéo é

dado por:

PO 2.2
W= E 22)

onde h é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Outro decaimento

ndo radiativo ocorre do subnivel n; — ny, e dessa forma a molécula retorna ao estado
fundamental. O tempo do decaimento ndo radiativo do subnivel excitado para o nivel
energético mais baixo do estado Sy (fundamental 0) é também de poucos picosegundos.

O comprimento de onda da fluorescéncia geralmente é maior que o comprimento

de onda da luz absorvida. Desta forma:
(E; — Ey) < (E — Ep) (2.3)
ou seja,
Ao < Aio (2.4)

A capacidade de absorver luz de comprimento de onda curto e emitir em
comprimento de onda maior é uma propriedade Gtil de corantes organicos, com

aplicacdes em diversos campos, principalmente na medicina.

No processo de emissdo estimulada um foton com energia suficiente interage
com a molécula de corante no estado excitado de tal maneira que a molécula é
estimulada a decair emitindo outro féton de mesmo comprimento de onda e mesma fase

do foton original. A figura 2.5 mostra o processo de emissdo estimulada.

Deve ser notado também que a populacdo de S; pode ser perdida por processos
ndo-radiativos de cruzamento entre sistemas, “intersystem crossing”, para 0 estado

eletronico tripleto inferior T;, com uma taxa constante kst (ver figura 2.4). Estando a
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populacdo em T;, a molécula pode absorver ambas as radiagdes de bombeio e emitida
(S1—So). Infelizmente esta absorcdo tende a ocorrer na mesma regido de comprimento
de onda onde emissdo estimulada ocorre. A transi¢cdo T;—T, é opticamente permitida.
A radiacdo absorvida pela populacdo dos estados tripletos é convertida em calor por
relaxacdo térmica a partir do estado tripleto excitado T,. Outros processos que podem
ocorrer € a radiacdo de bombeio ser absorvida novamente, desta vez com secdo de
choque a;,, e a populacdo passar para estados eletrénicos singletos superiores, S,. A
populacdo em S, relaxa termicamente para S; também em uma escala temporal de fs.
Neste tipo de material ndo é facil identificar exatamente qual o processo que esta
causando o aumento do calor gerado com a poténcia incidente. Aqui apenas indicamos

0S possiveis.

Figura 2.5: Diagrama de niveis de energia mostrando a emisséo estimulada.
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2.3 Outros Processos

Uma molécula de corante que esta no estado excitado pode sofrer transi¢fes ndo
radiativas sem a emissdo de fotons, tais como decaimento por multifénons ou

transferéncia de energia para espécies iguais ou agregados (dimeros, trimeros,...) do
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proprio corante. Outro processo que pode ocorrer em corantes € a fototaumerizacéo que
é a transferéncia intermolecular ou intramolecular de um préton (H™) entre as moléculas
de corante [1]. A formacdo de dimeros envolve a interacdo ou ligacdo entre duas
moléculas de corantes similares ou de monémeros unidos (mondémero + mondmeros —
dimero). Este processo pode ocorrer quando uma molécula de corante é transformada
em polar atraves de uma redistribuicdo de carga provocada pela excitacdo. Tal processo
também pode ocorrer devido as interacbes das moléculas do corante com o solvente
(isso depende da polaridade do solvente). Esse novo estado da molécula atrai as
moléculas vizinhas criando uma nova espécie com diferentes caracteristicas nos

espectros de absorcao e emisséo.

A Figura 2.6 mostra esquematicamente um sistema simplificado de dois niveis
de energia para monémeros, e a aproximagdo de ambos os niveis para formacdo dos
dimeros. As linhas horizontais representam as degenerescéncias dos niveis. A nova
espécie formada, o dimero, é constituida por duas bandas de absor¢cdo denominadas H e
J.

Figura 2.6: Esquema da formacéo de dimero e divis&o do nivel de energia.
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A figura 2.7 mostra um espectro de absorbancia na presenca dos dimeros para o
corante R-6G diluido em &gua destilada. A deconvolucdo desse espectro exibe as
contribui¢bes das duas espécies: a banda de absorcdo dos mondémeros (4,,) com um
pico em 526 nm e a banda de absorcdo dos dimeros (4,;) com um pico em 499 nm. A
presenca de dimeros é mais facilmente detectada em solugdes mais concentradas e sua
formacdo depende do solvente utilizado na solucdo e de outros fatores como

temperatura, pH, etc.

Figura 2.7: Espectro de absorbancia da rodamina 6G para concentragéo de 1,75 x 10~ mol/I.
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2.4 Transferéncia de Energia

Além de auto-relaxacéo (self-relaxation), ou seja, decaimento por multifénons e
radiativo, moléculas em estados excitados podem relaxar para o estado fundamental
transferindo sua energia para outras moléculas presentes no sistema por um processo

biomelecular descrito pela seguinte equacao:

D*+A—D+A4* (2.5)
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onde D* (D) e A* (A) denotam os estados excitado (fundamental) do doador e aceitador,

respectivamente.

Podemos citar dois tipos de transferéncia de energia (TE): TE por troca (ou
colisdo) e TE coulombiana. A TE por colisdo é conhecida como TE de Dexter e requer
um contato ou uma curta distancia entre o doador e o aceitador (de 5 a 10 A). Neste
processo a taxa de TE é controlada por difusdo e depende da temperatura e da
viscosidade do solvente. Ela também requer uma sobreposic¢ao dos orbitais do doador e
do aceitador [2].

A TE coulombiana, também conhecida como TE de Forster [3,4], tem a
caracteristica de interacdo de longo alcance e nao precisa de contato entre o doador e 0
aceitador. A eficiéncia dessa TE é favorecida quando ha sobreposi¢do entre os espectros
de emissdo do doador e de absorcéo do aceitador. Tal sobreposi¢do € mostrada na figura
2.3 para o corante R-6G diluido em etileno glicol. Este tipo de TE pode ser atribuido a
acoplamento dipolo-dipolo elétrico entre o doador e 0 aceitador. O aceitador ndo precisa
apresentar luminescéncia. De acordo com a teoria de Forster, a taxa de TE é dada por
[3-6]:

ere = (=) (22) 26)
Tp/ \ R

onde 7, € o tempo de vida do doador na auséncia do aceitador; R € a distancia média
entre 0 doado e o aceitador e é estimada pela expressdo R = (3/4N,)'/3 sendo N, a
concentracdo; R, é conhecida como distancia de Forster ou distancia critica, que € a
distancia em que a taxa de transferéncia krg(r) é igual a taxa de decaimento do doador
na auséncia do aceitador. A seguinte expressao foi deduzida por Forster para a distancia
média entre o doador e o aceitador [7]:

RS, = 3&rad [ GEm()) 5abs())d) (2.7)

8m4n2

onde T, € 0 tempo de vida radiativo, ¢ a velocidade da luz no vacuo, n o indice de
refracdo, o£™ e o#PS sdo respectivamente as secdes de choque de emissdo do doador e
de absorcdo do aceitador/doador. Rpa € Rpp sdo as distancias médias para TES néo-

radiativas doador-aceitador e doador-doador, respectivamente. Na literatura € comum
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usar os chamados parametros microscépicos de TE Cpp e Cpa para caracterizar as
interacdes doador-doador e doador-aceitador, respectivamente. Esses parametros estdo
relacionados com as distancias médias de TE e a taxa de emissao radiativa (1/tq) por
[3.4]:

_ RBx _ 3¢ E b
Cox =720 = = [ aim (D) o5 (A)da (2.8)
As equac0es (2.7) e (2.8) sdo validas apenas para interacdo do tipo dipolo-dipolo
elétricas. InteracBes de ordens maiores podem ser importantes quando transi¢oes de
dipolo elétrico séo proibidas sobre doador ou aceitador.

2.5 Rodamina 6G e formacao de agregados

Corantes rodamina apresentam vantagens em suas propriedades fotoquimicas e
fotofisicas por possuirem eficiéncia quéntica de fluorescéncia alta e boa foto-
estabilidade, o que depende da concentracdo e do solvente [8]. Por conta disso e das
possiveis aplicacbes em diversos setores como em medicina e lasers [9], suas
propriedades Opticas e espectroscopicas quando dissolvidas em solucBes tém sido
extensivamente estudadas.

Estes corantes organicos tém, dependendo do solvente usado na solucdo, forte
tendéncia para formar agregados. A agregacdao molecular é um processo de muito
estudo na fisica de lasers de corantes [10-13], e foi sugerido pela primeira vez para
explicar o desvio da lei de Beer-Lambert [9]. Existem varios trabalhos na literatura que
demonstram a influéncia do solvente nas propriedades quimicas e fisicas do corante
rodamina. Estudos tém sido apresentados com diversos solventes: aguas, etanol,
metanol, etc [8,14-22,23], onde relatam uma forte dependéncia das propriedades da
fluorescéncia, tempo de vida e absor¢do com a concentracdo do corante. A depender do
tipo de solvente, podem surgir dois tipos de efeitos classificados como dinamicos e
estaticos. Os efeitos dinamicos sdo conseqiiéncia das colisdes entre as moléculas do
solvente e sdo importantes nos processos de relaxagéo do estado excitado que envolve

movimento de tor¢do fotoinduzido ao redor das ligacbes quimicas das moléculas do

25



Consideracdes Teoricas

corante [10,24,25]. Estes efeitos dependem da taxa de decaimento n&o-radiativo e
viscosidade do solvente. Os efeitos estaticos soluto/solvente sdo observados em
interacdes de curto alcance e interagdes universais. A magnitude dos efeitos do solvente
na solucdo depende da caracteristica do soluto como, por exemplo, da constante
dielétrica e do indice de refracdo. No caso da rodamina 6G, ela se dissolve
completamente em mondmeros em solugdo de metanol sendo verificada a formacéo de
agregados somente em altas concentragdes, ou seja, = 1073 mol/l. No entanto, em
solucgdes aquosas ha uma forte tendéncia para formar agregados como dimeros, trimeros
e até mesmo de ordens maiores, isso mesmo para concentragdes < 10~* mol/l
[15,21,22]. A presenca de dimero para estas concentragcbes é devido a interacoes
hidrofobicas. A eficiéncia de emissdo € prejudicada pela formacdo de agregados nao

fluorescentes na solucéo, como veremos no capitulo 1V.

Vaveliuk et al. [26] desenvolveram um trabalho para explicar a emissédo
bicroméatica a partir de solucbes de corante contendo particulas espalhadoras
distribuidas aleatoriamente no meio de ganho. Eles utilizaram técnicas espectroscopicas
de absorcdo e luminescéncia para caracterizar o material usando a teoria do éxciton
[11,27], que é um modelo quéntico proposto para estudar as interacdes dipolo-dipolo, e
que prediz a divisao do estado excitado do monémero em dois apds a dimerizacdo. Seus
resultados indicaram que existem dimeros com fraca fluorescéncia e/ou ndao
fluorescentes a depender simplesmente da geometria do dimero. As espécies que sao
fracamente fluorescentes, do tipo H, sdo formadas por uma estrutura tipo sanduiche e
parecem prevalecer fortemente em solventes polares como a &gua. As espécies
fluorescentes, do tipo J, sdo de geometria obliqua e parecem prevalecer em solventes de
fraca polaridade como metanol, etanol e também solventes ndo polares [4,11,18, 19,26].

E importante conhecer as caracteristicas da absorcdo e da emissdo em diferentes
solventes e condigbes (de temperatura, concentragdo do corante e configuracdo de
excitacdo) para compreender o quadro fotofisico do composto. Alguns autores usam
técnicas fototérmicas para estudar a formacéo de agregados e as propriedades opticas de
corantes em solugfes. Uma das técnicas utilizadas é a espectroscopia de lente térmica
que tem se mostrado bastante sensivel para detectar a formacdo de agregados em tais

sistemas. Nesta dissertacdo, utilizamos essa técnica para investigar o efeito da
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dimerizacdo de solucdo de R-6G em agua destilada sobre as propriedades térmicas do
solvente e dpticas do corante.

Nas figuras 2.8 (a) e (b) apresentamos espectros de absorbancia para R-6G. Na
Fig. 2.8 (a), onde temos uma solucdo bem concentrada, observamos duas bandas de
absorcédo correspondentes aos monémeros (maior comprimento de onda) e aos dimeros
(menor comprimento de onda). Enquanto na Figura 2.8 (b), que é para uma amostra
bastante diluida, notamos apenas uma banda de absor¢cdo que é atribuida aos
monomeros.

Figura 2.8: Espectros de absorcdo para diferentes concentracbes de rodamina 6G em &gua
destilada. (a) Amostras altamente concentradas e (b) amostras altamente diluidas.
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Amostras Estudadas e Experimentos

3  AMOSTRAS ESTUDADAS E EXPERIMENTOS

3.1 Preparacdes das Amostras

Estudamos a formacdo de agregados em Rodamina 6G (R-6G) dissolvida em
agua destilada e também o efeito de nanoparticulas (NPs) de ouro (Au) sobre a
formacédo de agregados e sobre as propriedades termo-opticas da R-6G. As NPs de Au
usadas foram de forma esférica e didmetro de ~20 nm. Para esse estudo foram

preparados quatro conjuntos de amostras, cada um com nove concentragdes:

1) Conjunto Rx - dissolvendo o corante R-6G em &gua destilada;
2) Conjunto Ax - misturando NPs de Au em agua destilada;

3) Conjunto R5AX - usamos a concentracdo R5 de R-6G fixa e variamos a
concentracdo de NPs de Au;

4) Conjunto A8Rx - foi mantida fixa a concentragcdo de NPs de Au em A8 e

variamos a concentracao de R-6G.

Para homogeneizar as soluc@es, apds as misturas cada amostra foi colocada em
um agitador magnético por trés minutos. Nas tabelas 1 e 2 apresentamos 0s conjuntos de

amostras utilizados com suas respectivas concentragdes em mol/l.

Tabela 1. Conjuntos de amostras estudadas: conjunto de concentragdes de R-6G (conjunto Rx);
conjunto de concentragdes de NPs de Au (conjunto Ax). Todas dissolvidas em agua destilada.

Conjunto Concentracgdo de R-6G Conjunto Concentragdo de NPs de Au
Rx (mol/l) AX (10°® mol/l)
R1 1,75x10 Al 132,0
R2 123x10° A2 118,8
R3 0,70x10 A3 105,6
3
R4 0,35x10 A4 92,4
R5 1,75x10 A5 79,2
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R6 7.00x10 A6 66,0
R7 2.00x10 A7 52,8
R8 8,00x10 A8 33,0
R9 1,75x10 " A9 13,2
Au =0 mol/l Rx =0 mol/l

Tabela 2. Conjuntos de amostras estudadas: concentragdo de R-6G fixa (R5) e variando a
concentracdo de NPs de Au (conjunto R5AX); concentracdo de NPs de Au fixa (A8) e variando
a concentracdo de R-6G (conjunto A8RXx). Todas dissolvidas em &gua destilada.

Conjunto Concentracdo de NPs de Au | Conjunto Concentracdo de R-6G
R5AX (10° mol/1) ABRX (mol/1)
R5A1 1254 A8R1 1,75x10°
R5A2 105,6 ABR2 1,23x10
R5A3 83,16 A8R3 0,70x10
R5A4 66,0 A8R4 0,35x10
R5A5 39,6 ABR5 1,75x10
R5A6 30,36 ABR6 7.00x10
R5A7 19,8 ABR7 2.00x10
R5A8 9,24 ABR8 8,00x10
R5A9 2,64 A8R9 1,75x10"

R5 = 1,75X10"* mol/l Au = 3,3x10”° mol/l

3.2 Experimento de Absorcgao

A lei de absorcdo, também conhecido como lei de Beer-Lambert, nos fornece de
forma quantitativa a fracdo absorvida (ou transmitida) da radiacdo incidente sobre o
meio, por exemplo, a passagem de um feixe de luz através de um meio material. A

figura 3.1 representa este processo,

Figura 3.1: Esquema da interacdo da luz incidente em um meio de espessura L.
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onde Py é poténcia da luz incidente, P, é a poténcia transmitida, ¢ € a concentracdo do
material que absorve, L é o comprimento da amostra, a o0 coeficiente de absor¢do da
substancia. A transmitancia é dada pela razdo da poténcia incidente Py pela poténcia
transmitida Py, ou seja,

r=h

= (3.1)

A absorbéncia do meio, denotado por A, esta relacionada de uma forma logaritmica com

a transmitancia:
A =log (%) = log (i—‘l’) (3.2)

Geralmente, medidas de absorbancia e transmitancia séo realizadas colocando a solucao
dentro de uma cubeta ou uma célula, podendo ocorrer perdas por reflexdo e por
espalhamento da luz. Para compensar essas perdas a intensidade do feixe transmitido
pela amostra contendo a solucdo absorvedora é comparada com a intensidade
transmitida por uma amostra sem solugdo. Dessa forma a absorbancia da solugédo é dada
por:

A =log (llz—‘l’) ~ log (M) (3.3)

Psem

De acordo com a lei de Beer-Lambert, A é diretamente proporcional a ¢, L e a

absorptividade molar (), medida em I/mol.cm [1] através da seguinte relacéo:
A=c¢.c.L (3.4)

Quando se tem mais de uma substancia absorvedora, geralmente a absorbancia
total apresenta um desvio da lei de Beer-Lambert [2,3,4]. Isso pode ser verificado pelo
desvio da linearidade da absorbancia total com a concentracdo total. Neste caso a

absorbéancia total é expressa como [5-8]:
Atotal = Al + Az + -+ An = 81LC1 + 82LC2 + .. + SnLCn (35)

onde A; com i =1, 2, 3... é a absorbancia de cada componente da substancia, que
individualmente deve obedecer a lei de Beer-lambert.
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Embora a lei de Beer-Lambert tenha sido originalmente obtida de forma
empirica, sua deducdo é de facil compreensdo. Dessa deducdo obtemos a seguinte
relagao:

a-l
In(10)

(3.6)

Os espectros de absorbancia de todas as amostras foram medidos na regiéo do
UV até o infravermelho proximo (1100 nm) usando um espectrofotdmetro da marca
Thermo Scientific. A figura 3.2 mostra espectros de absorbancia tipicos da R-6G para
algumas concentracfes. Nessas medidas foi usada uma cubeta de 1 mm de espessura,
que representa o caminho éptico.

3.3 Experimento de Fotoluminescéncia

A figura 3.3 mostra o arranjo experimental usado nas medidas de
fotoluminescéncia. Usamos como fonte de excitacdo um laser de Argbonio em 488 nm.
Esse laser incidia perpendicularmente na face da amostra e a luminescéncia era
detectada pela lateral, de forma a evitar luz espuria da excitacdo. Com o auxilio de
lentes o sinal era focalizado na entrada do monocromador (Sciencetech 9057 com
resolucdo de 0,1 nm), passava por este e atingia o detector (fotomultiplicadora). O sinal
do detector era enviado para um amplificador Lock-in (Stanford Research Systems

modelo SK 530) e aquisicionado em um computador.
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Figura 3.2: Espectros de absorbancia para algumas concentracdes de R-6G no intervalo de
107% a 103 mol/l. O gréafico mostra a presenca de dois picos na banda principal de absorco,
0s quais indicam a presenca/formacao de mondmeros e dimeros em equilibrio.
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Figura 3.3: Arranjo experimental para medidas de fotoluminescéncia.
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A figura 3.4 exibe espectros tipicos de emissdo da R-6G para algumas
concentragdes no intervalo de 1073 a 107® mol/l, possibilitando observar o
comportamento do espectro de emissdao. Podemos perceber que com o0 aumento da
concentracdo ocorre um red-shift (deslocamento do espectro de emissdo para maior
comprimento de onda) no comprimento de onda emissdo. Tal deslocamento da emissédo
é também uma indicacdo da presenca de agregados na solucdo, a qual aumenta com o
crescimento da concentracao [9-13]. Alguns poucos trabalhos também tém indicado isso
como sendo reabsorcdo da emissao, algo parecido como radiation trapping [14-16]. Em
nosso estudo aqui desconsideramos tal efeito devido ao uso de cubeta com caminho
Optico relativamente pequeno. No entanto, analises mais detalhadas serdo feitas em
trabalhos futuros.

Figura 3.4: Espectros de emissdo tipicos da R-6G no intervalo de concentragdo de 1073 a 107
mol/It.
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3.4 Espectroscopia de Lente Térmica (LT)

Em 1964, nos laboratérios da Bell Telephone, um grupo de pesquisadores,
incluindo dois brasileiros, observou que ao introduzir amostras de corante dentro da

cavidade de um laser de He-Ne ocorria uma variagéo na intensidade do laser na escala
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de tempo da ordem de milissegundos. Eles observaram que o diametro do feixe laser era
menor no espelho do lado da amostra quando comparado ao do lado oposto, 0 que ndo
ocorria quando a amostra era removida. O efeito gerado foi associado ao produzido por
uma lente e foi denominado Lente Térmica induzida, ou simplesmente Lente Térmica
(LT) [17,18]. Apos essa descoberta varios modelos foram apresentados para o efeito e,
em 1982 Sheldon et al. [19] apresentaram um mais confiavel e realistico usando
integrais de difracdo. Uma década depois Shen et al. [20] aperfeicoaram esse modelo
aumentando a sensibilidade na deteccdo do sinal de LT com o uso de dois feixes, um
para provocar o efeito de LT e o outro para prova-lo. Esse modelo foi o usado aqui em

nossos trabalhos e serd discutido logo abaixo.

A espectroscopia de Lente Térmica se caracteriza quando um feixe laser,
geralmente de perfil gaussiano, passa através de um meio (liquido ou sélido) e parte da
energia é absorvida e convertida em calor resultando em um aquecimento local. Tal
incremento de temperatura (AT), simplesmente originado da interacdo da radiagdo com
a mateéria, é devido aos processos de decaimentos ndo radiativos [21-23]. Como o
aquecimento € local, gerando algo semelhante a uma lente dptica, chamamo-la de LT.
AT(r,t) é considerado somente radial, mas existem modelos tridimensionais [24]. Com 0
aparecimento de AT surge um gradiente de indice de refragdo (4n) na amostra
dependente da temperatura de acordo com a relagdo Ang,y = (dn/dT)AT (r). Como AT

é maior no cento do feixe, ou seja, a amostra se comporta exatamente como uma lente,
convergente se dn/dT > 0 e divergente se dn/dT < 0, surgird uma variacdo de fase
(Ap = 2m. 1. An/2) na frente de onda do feixe passando por essa amostra. Para liquidos
geralmente dn/dT € negativo - o0 aquecimento local gerado pelo feixe laser provoca uma
diminuicdo na densidade do liquido, o que induz uma lente divergente. No caso de
amostras sélidas deve-se considerar o0 estresse térmico e a dilatacdo da amostra. Assim
dn/dT deve ser substituido pelo coeficiente de temperatura do caminho 6ptico (ds/dT)
[25,26]

A técnica de LT tem sido usada para medir as propriedades termo-opticas de
materiais tais como: difusividade térmica (D) (e por meio desta a condutividade
térmica); coeficiente de temperatura do indicie de refragdo (dn/dT); no caso de
amostras luminescentes, a eficiéncia quéntica de fluorescéncia (n); e interacGes entre

jons.
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O modelo de LT proposto por Shen et al. [20] em 1992, chamado de “modo
descasado” e ilustrado na figura 3.5, mostra que os feixes de excitagdo e prova séo
focalizados e suas cinturas — posi¢cdo minima de convergéncia — ficam espacialmente
separadas [19]. No caso particular dessa figura, a amostra é posicionada na cintura do
feixe de excitagdo e como os diametros dos feixes sobre a amostra séo diferentes, essa
configuracdo ¢ chamada de “modo descasado”.

Figura 3.5: Esquema experimental mostrando as disposi¢fes dos feixes de prova e excitacdo na
amostra para a configuracdo de modo descasado da técnica de LT.
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Como ja mencionado, o feixe de excitacdo gera uma espécie de LT na amostra, e
0 segundo feixe (laser de prova) ao passar por ela sofre uma variagdo. Tal modificacdo
pode ser detectada no campo distante com a mudanca de intensidade no centro do feixe.
Essa deteccdo pode ser temporal e assim as propriedades termo-dpticas do material
podem ser determinadas. A seguinte expressdo para a intensidade do feixe de prova foi
deduzida por Shen et al. [20,25,26]:

2] 2mV ?
I(t) = 1(0) {1 —5arctg ([(1 F2m)2 + V2](t,/20) + 1 + 2m + VZ)}

(3.7)
onde I(t) é o sinal transiente, 1(0) o sinal transiente quando t ou 6 for zero. O

parametro t. € o tempo caracteristico de formacdo da LT, o qual depende do raio do
feixe de excitacdo sobre a amostra (w,) e da difusividade térmica D da amostra, que

estdo ligados atraves da seguinte relag&o:

te=—

(3.8)
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A difusividade térmica por sua vez, é a razdo da condutividade térmica (k) pelo produto
do calor especifico ¢ com a densidade: D = k/pc. Os parametros m e V dependem da
montagem experimental e sdo dados por:

m= (ﬂ) 2eV = Zz—l quando Z,, < Z, (3.9

Woe cp

em que w, é o raio do feixe de prova na posicdo da amostra, Z; a distancia entre a
cintura do feixe de prova e a amostra, Z., = mw¢,/A, 0 comprimento confocal do feixe
de prova, conhecido como comprimento de Rayleigh, A, € o comprimento de onda do
laser de prova e Z, a distancia da amostra ao detector, posicdo em que serd feita a
leitura do transiente. A equacdo 3.7 esta escrita na sua forma generalizada e pode ser
aplicada para outras configuragdes como, por exemplo, para o caso da técnica de LT de
feixe dnico, bastando fazer m = 1. Neste caso colocamos a amostra fora do foco e
priorizamos a posicdo confocal (V = 1,73Zcp), a qual ja é conhecida apresentar maior
sensibilidade [19].

Na figura 3.6 mostramos dois transientes tipicos. No caso da figura 3.6 (a) para
uma amostra solida, onde ds/dT > 0 e assim o aumento da intensidade do feixe de prova
no campo distante indica que a amostra esta se comportando como uma lente
convergente. No caso da figura 3.6 (b), dn/dT < 0 (para liquidos) ou ds/dT < 0 (para
solidos), indicando uma reducdo da intensidade do feixe de prova no campo distante e,
portanto, a amostra se comportando como uma lente divergente.

Figura 3.6: Transientes tipicos de LT: a) Lente Térmica convergente ds/dT ou dn/dT > 0; b)

Lente Térmica divergente ds/dT ou dn/dT < 0. O transiente apresentado em (a) é geralmente
encontrado para sélidos, e em (b) para liquidos.
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O parametro 6 é basicamente a amplitude de I(t) sendo proporcional a diferenga

de fase induzida pela LT entre r = 0 e r = v/2w,,. Esse parametro é dado por:

— Pabs d_n
0= KA Par (3.10)
onde ¢ é a fracdo de energia absorvida pela amostra que € convertida em calor
(chamado por alguns autores de carga térmica). Note que dn/dT € o valor em Ap. Py €
a poténcia do feixe de excitacdo absorvida pela amostra, a qual pode ser calculada
usando a relagéo:

(1-R)[1-exp(—a.l)]
[1-R-exp(—a.l)]

Pyps = P; (3.11)
em que P;, € a potencia incidente, & como ja dito é o coeficiente de absorcdo linear no
comprimento de onda do laser de excitacdo, [ é a espessura da amostra € R é 0
coeficiente de reflexao (reflectancia) para incidéncia normal em uma amostra imersa no
ar o qual é dado por R =[(n—1)/(n+ 1)]?, n é o indicie de refracdo da amostra.
Quando o material apresenta um n pequeno (< 1,6) e absor¢do baixa, a equacao (3.11)

pode ser escrita como:
Paps = Pin [1- exp(_Ael)] (3.12)
Dividindo 6 da equacdo 3.10 pela poténcia absorvida teremos a seguinte relacéo:

0=-"2=L24_(op (3.13)

Paps  KAp dT

onde C = (KA,) 'dn/dT é geralmente uma constante, ou seja, independe da
concentracdo e do comprimento de onda de excitacdo. Para o caso de amostras ndo
luminescentes ¢ = 1, enquanto quando h& fluorescéncia ¢ < 1. Se considerarmos um
sistema simples onde h& apenas um nivel emissor, como boa parte das solugdes de
corantes lasers com concentracdes baixas e desconsiderando a formacao de agregados
[27], temos:

Eem —
p=1- n(E_ex) =1- 77</16111>Aex (3.14)
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Em que E,, = hc/A,, € (E.,) = hc(A3L) sdo as energias de excitacdo e de emissdo

média.

Geralmente em todo método fototérmico a determinacgéo de 7 é feita por meio da
obtencdo de ¢. No caso da técnica de LT algumas abordagens tém sido usadas como,
por exemplo, o método multiwavelength, o método da amostra referéncia e o método

dos tempos de vida normalizados [28-31].

No caso do método multiwavelength, sendo n independente de A, a constante C
e n podem ser obtidos graficando ® versus Ae, OU Seja, fazendo um espectro de ®. Com

o valor de C é possivel calcular dn/dT ou ds/dT (para sélidos).

O método da amostra referéncia se baseia na utilizacdo de uma amostra
referéncia na qual ¢ e/ou n sdo conhecidos, de tal forma que podemos com essa
amostra obter a constante C para ser usada nas amostras que tém ¢ (n) desconhecidos.
Alguns trabalhos utilizam como referéncia amostras super dopadas tal que o efeito de
quenching de concentragao reduz para zero ou aproximadamente zero n dessa amostra e
assim ¢ = 1 [32,33]. O problema deste artificio é a possivel mudanca nas propriedades
térmicas do solvente, ou seja, a constante C dessa amostra referéncia ndo ser igual
aquelas das amostras luminescentes. Outros trabalhos utilizam como referéncia uma
amostra ndo dopada [31]. Neste caso, a dificuldade/problema esta na imprecisdo para
medir a poténcia absorvida da referéncia e o sinal de LT, levando para erros
relativamente grandes ou insatisfatorios. Para contornar essa situacdo, essas amostras
sdo dopadas com quantidades despreziveis de alguma substancia ndo luminescente que
ndo altere a constante C. Supondo que a amostra referéncia tenha ¢ = 1, o parametro
Oer definido na equacdo 3.13 é uma constante, sendo exatamente C. Para a amostra
dopada ®4 = Ce,4. Fazendo a razdo entre ®, e ©,., encontramos a seguinte relacdo

para a carga térmica:

@ -
@rjf = ¢a =1 = n{AemMexc (3.15)

O termo (A.L) é obtido diretamente do espectro de emissdo ou das razdes de

ramificacdo (A1) = X Bi/A; [12,13]. A figura 3.7 mostra um transiente tipico de LT

para uma amostra de R-6G diluida em agua destilada. Do ajuste com a equagdo 3.7
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encontramos 8/P;, e t.. Conhecendo o valor de t, calculamos a difusividade térmica, e

conhecendo a densidade e o calor especifico, determinamos a condutividade térmica.

Figura 3.7: Sinal tipico de LT para a R-6G. A curva solida é o ajuste teérico utilizando a

equacdo 3.7.
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3.5 Montagem Experimental: Configuragcao Experimental da
Técnica de Lente Térmica com dois Feixes

A figura 3.8 apresenta a estrutura da montagem experimental da técnica de LT
para a configuracdo com dois feixes. Em nossos experimentos utilizamos um laser de
HeNe como feixe de prova, no comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de ~3mW.
Como feixe de excitacio foi utilizado o laser de Argonio (Ar") no comprimento de onda
de 488 nm. O laser de bombeio é conduzido até a amostra pelos espelhos E; e E;, sendo
focalizado por uma lente convergente L; de foco f. Tanto o laser de bombeio como o de
prova sdo focalizados por lentes convergentes (L; e Ly com f ~ 20 cm. A amostra é
posicionada na cintura do feixe de excitacdo, onde a intensidade é maxima (ver figura
3.5). O experimento é alinhando de maneira que o feixe de prova cruze o feixe de
excitacdo com um angulo de aproximadamente 1,5°. Ao passar pela amostra o feixe de
prova percorre um longo caminho antes de chegar ao detector D,. Dessa forma

garantimos que a deteccdo seja no campo distante e que apenas as mudangas no centro
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do feixe sejam captadas. Para isso usamos uma abertura (iris) muito pequena em torno
de 2 mm de didmetro na frente do detector D,. O sinal captado é armazenado por um
osciloscopio digital Tektronix TDS 2022B, que esta conectado ao computador para
transferéncia e analise dos dados.

Figura 3.8: Esquema experimental da técnica de LT com dois feixes. E; sdo espelhos, D; séo
detectores e L; sdo lentes.
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O tempo de excitagdo da amostra pelo laser de Ar® é controlado por um
“chopper” que modula o feixe. A freqiiéncia de modulagdo ¢é ajustada ao tempo de
difusdo de calor da amostra na configuracdo usada, ou seja, até o sinal atingir o estado
estacionario. O ajuste dos transientes é feito usando a equacgéo 3.7, com 0s parametros m
e V previamente determinados. E importante salientar que no experimento de LT a
determinacdo dos pardmetros m e V é algo extremamente critico, pois eles estdo
relacionados com os tamanhos dos feixes de excitagéo (we) e prova (w,) na posic¢éo da
amostra e com as distancias das lentes em relagdo a amostra. Para medir esses
pardmetros nos utilizamos um pinhole com um medidor de poténcia. Este método
consiste em verificar a mudanca na intensidade do feixe laser conforme variamos a
posicdo do pinhole em relagdo a lente que o focaliza. Uma curva tipica obtida é

apresentada na figura 3.9 para o laser de HeNe. A partir de ajuste desses dados obtemos

42



Amostras Estudadas e Experimentos

o foco da lente e o parametro confocal, do qual determinamos a cintura do feixe. Mais

detalhes podem ser encontrados na ref. [34].

Figura 3.9: Intensidade dos feixes de prova (HeNe em 632,8 nm) e excitacdo (Ar* em 488 nm)
versus a distancia do pinhole as lentes que os focaliza.
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4 PROPRIEDADES MICROSCOP'ISCA E TERMICAS DE RODAMINA 6G
OBTIDAS USANDO AS TECNICAS DE LENTE TERMICA E
ESPECTROCOPIA

4.1 Espectros de absorcéo da R-6G

Como foi exposto na secdo 2.5 é importante conhecer as caracteristicas da
absorcéo e da emissédo em diferentes condi¢Oes do solvente: temperatura, concentragéo
do corante rodamina e configuracdo de excitagdo, para compreendermos o quadro
fotofisico do composto. A rodamina 6G (R-6G) diluida em agua destilada tem uma forte
tendéncia de formar agregados, especialmente dimeros. Os conjuntos de amostras que
utilizamos neste trabalho (ver tabelas 1 e 2 do capitulo Ill) apresenta resultados, em
termos das formas dos espectros de absorcdo e emissdao, compativeis com a literatura,
para todo o intervalo de concentracdo utilizado. A figura 4.1(a)-(d) mostra espectros de
absorcdo para concentracGes altas e baixas da solu¢do de R-6G diluida em agua

destilada

Dessas figuras podemos observar que a formacédo de dimeros em solugdo aquosa

de R-6G é percebida qualitativamente com o aumento da concentracdo. Em solugdes

bem diluidas como na amostra R9 com 1,75x10_6 mol/l, figura 4.1 (a), 0 espectro exibe
basicamente uma Unica banda de absor¢cdo com pico em 529 nm, indicando que
podemos considerar, como uma primeira aproximacdo, somente a existéncia de
mondmeros. Quando a concentracdo aumenta surge outra banda de absor¢cdo com pico
em 499 nm, como mostram as concentra¢des intermediarias R3 e R5, 0 que sugere que
neste intervalo ha dois tipos de agregados em equilibrio: mondémeros e dimeros [1-5].
De fato, Yuzhakov [6] relatou em seu trabalho que em solugdes aquosas com
concentracdes maiores que 10 mol/l j& ha formacao de agregados. Portanto, o espectro
de absorcdo da R-6G nada mais é do que a convolucdo dos espectros de absor¢cdo dos

dois constituintes: mondmeros e dimeros.
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Figura 4.1: Espectros de absorbancia da R-6G em &agua destilada nas concentracBes de (a)
1,75x10°® mol/l, (b) 2,00x10° mol/l, (c) 1,75x10™* mol/l e (d) 0,70x10° mol/l, mostrando a

presenca dos monémeros e dimeros.
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Na proxima secdo iremos calcular a secdo de choque de absorcdo para
determinarmos um importante pardmetro que é a constante de dimerizacdo. O estudo da
formagdo de dimeros é importante devido ao interesse em amostras bem concentradas e

devido a influéncia dos dimeros na eficiéncia quantica de fluorescéncia (n).

4.2 Espectros de Emissédo da R-6G

Na figura 4.2 apresentamos espectros de emissdo para quatro concentracdes de
R-6G. Nessas figuras podemos observar que a formacdo de agregados (dimeros) em
solucdo aquosa de R-6G provoca uma mudanca no espectro de emissdo, visto que é
fortemente dependente da concentragdo, similarmente ao observado nos espectros de
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-6
absorcdo. Em solugdes bem diluidas como R9 com 1,75x10 mol/l (figura 4.2 (a)), o
espectro exibe uma banda de emissdo com pico em 551 nm, o qual € aproximadamente
0 espectro de emissédo dos mondmeros.
Figura 4.2: Espectros de emissdo da rodamina 6G em agua destilada nas concentragdes de (a)

1,75x10® mol/l, (b) 1,75x10™ mol/l, (c) 0,70x10° mol/l e (d) 1,75x10° mol/l, mostrando a
presenca dos monémeros e dimeros.
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Quando a concentracdo aumenta é visto um deslocamento do pico de emisséo,
ou seja, ocorre um red-shift no espectro de emissdo, de modo que a emissao passa a ser
em maiores comprimento de onda (menor energia). Tal deslocamento é atribuido a
presenca dos dimeros na solucdo [1,7,8,9]. Assim como acontece na absor¢do com
maiores concentragcdes do corante, a banda de emissdo dos dimeros cresce mais que a
dos mondmeros. Como foi apresentado na secdo 2.5, a teoria de éxciton prediz a
existéncia de dimeros fluorescentes, ndo fluorescentes ou fracamente fluorescentes em
funcdo da geometria do dimero [5,10,11]. Em nossas amostras usamos agua destilada
como solvente, um material polar que tem maior tendéncia de formar dimeros do tipo H
com geometria do tipo sanduiche, os quais sdo fracamente fluorescentes ou néo
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fluorescentes. Por outro lado, dimeros do tipo J com geometria do tipo obliqua
prevalecem em solventes com baixa polaridade, por exemplo, metanol, etanol ou
solventes ndo polares [10-14]. Fazendo a deconvolugdo do espectro de emisséo (Fig.

4.2), certificamos que para maiores concentracdes prevalece a banda dos dimeros.

Na Fig. 4.3 apresentamos o comprimento de onda de emissdo médio em funcéo
da concentracdo de R-6G. Esta figura representa de forma mais clara o red-shift do
espectro de emissdo com o aumento da concentragéo.

Figura 4.3: Comprimento de onda de emissdo médio da R-6G versus a concentra¢do de R-6G
dissolvida em &gua destilada.
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4.3 Propriedades Térmicas da Solu¢do com a Concentracdo de Rodamina 6G

Como ja comentado no capitulo anterior, n6s usamos a técnica de lente térmica
para determinar as propriedades térmicas da solugdo de R-6G em &gua destilada em
funcdo da concentracdo de R-6G e também para quantificar o efeito da formacéo de
agregados nas propriedades Opticas, ou seja, quantificar as eficiéncias quanticas de

fluorescéncia dos dimeros e monémeros.
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A Fig. 4.4 mostra um transiente tipico de lente térmica da R-6G. A partir do
ajuste desta curva com a equacao de lente térmica (Eg. 3.8), determinamos o tempo
caracteristico de formacdo da LT (t;) e a mudanga de fase da LT (6).

Figura 4.4: Sinal transiente de LT tipico para a solucdo de R-6G em 4gua destilada. A linha

solida é o ajuste usando a equacdo de LT. A poténcia de excitacdo usada neste transiente foi
0,967 mW.
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A Fig. 4.5(a) apresenta a difusividade térmica (D) da solugdo de R-6G versus a
concentracdo de R-6G. Como pode ser visto, D é praticamente independente da
concentracdo no intervalo estudado. Usando a densidade e o calor especifico da agua
destilada como sendo respectivamente p = 0.998 g/cm® e ¢ = 4.18 J/gK [15-18], a
condutividade térmica (K) foi calculada e é apresentada na Fig. 4.5(b). Os valores de D

e K estdo em bom acordo com a literatura para a 4gua destilada [19,20,21].
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Figura 4.5: (a) difusividade e (b) condutividade térmica da solucdo de R-6G em agua destilada
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Na Fig. 4.6 temos a fase da LT versus a poténcia de excitacdo (Pi,) para duas

concentragcdes. Como esperado pela Eg. 3.11, um comportamento linear é observado na

Fig. 4.6(a) para uma amostra com baixa concentragdo. Para concentragbes maiores

[Fig.4.5(b)] foi visto um comportamento nao-linear de 6 versus Pin. No entanto, na

anélise dos dados para quantificar n sO consideramos a parte linear. Uma vez que a

difusividade térmica é aproximadamente constante com a concentracdo e igual aquela

do solvente (agua destilada), usamos 0 método da amostra referéncia [ver capitulo 3]

para obter n.

Figura 4.6: Fase da LT () em fungéo da poténcia de excitacdo para amostra de R-6G dopada
com (a) 8,00 x 10~¢ mol/l e (b) 1,75 x 1073 mol/l. A linha sélida em (a) é um ajuste linear e

em (b) é apenas um guia.
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As medidas de lente térmica foram realizadas em todas as concentragdes de R-

6G apresentadas nas tabelas (1) e (2) do capitulo anterior. A intencdo principal com
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essas medidas foi investigar o efeito da concentracdo sobre n. Como pode ser observado
no espectro de absorcdo apresentado anteriormente (Fig. 4.1), o comprimento de onda

usado como prova no experimento de LT néo é absorvido pelo material sob estudo.

4.4 Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia dos Mondmeros

A eficiéncia quéntica de fluorescéncia (n) é uma das mais importantes
propriedades dpticas de materiais fluorescentes, sendo definida como a razdo do numero
de fotons emitidos pelos absorvidos do bombeio. N6s usamos a técnica de lente térmica
para determinar a dependéncia de n com a concentragdo. De fato, existem na literatura
varios trabalhos que apresentam 1 em solucGes de rodamina [12,13,22-30]. No entanto,
o efeito de agregados ndo tem sido explorado ou é mal (as vezes é erroneamente)
explorado. Por exemplo, Bindhu et.al. [13] mediram 1 de R-6G em diferentes solventes
usando o método de amostra referéncia, onde a referéncia foi uma amostra muito
dopada, que apresentava 100% de quenching (n = 0). O problema neste caso é que as
propriedades térmicas como difusividade térmica, dn/dT e até a densidade e o calor
especifico dessa amostra super dopada, podem ser diferente das demais que apresentam
n # 0. Além disso, nesse trabalho os autores ndao consideraram a presenca de agregados
na analise dos resultados. Alguns outros trabalhos usam surfactantes para reduzir a
formacdo de agregados aumentando também a fotoestabilidade da molécula do corante
[1,4,24,26-32,45,46], 0 que de fato acontece mas ainda existe quenching devido a
concentracdo e acreditamos que a anélise com uma equagdo simples (Eq. 3.15) como
aquela usada nas referéncias [13,24,25,28-30] ¢ errada.

Para evitarmos os efeitos da concentracdo sobre as propriedades termo-dpticas
(D, K, dn/dT, p, c, etc), nds usamos como amostra referéncia a agua destilada com um
pouco de congo-red (congo-red:H,0). O congo-red foi usado para aumentar a absorcao
do laser de bombeio e também por ndo apresentar luminescéncia [33]. Além disso, para
a concentracdo de congo-red utilizada era esperado que as propriedades termo-oOpticas
obtidas através da LT fossem iguais as da agua destilada. Na Fig. 4.7 apresentamos 0
espectro de absorcéo da solucdo congo-red:H,O. Nota-se uma banda de absor¢do muito
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forte com pico praticamente em 488 nm, comprimento de onda que utilizamos nas
medidas de LT realizadas na R-6G. A concentragcdo de congo-red foi controlada para
que obtivéssemos um valor razoavel de absor¢do nesse comprimento de onda. A partir

dos transientes de LT obtivemos os valores apresentados na Tabela 4.1.

Figura 4.7: Espectro de absorcdo da soluc¢do de dgua destilada com congo-red.

*I' Congo-Red:H,0

| 488 nm

N
o

w
o
T

Absorcao (cm™)
S

=
o
T

0 . 1 . 1 . [ N
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Tab. 4.1: Propriedades termo-6pticas obtidas usando a técnica de LT para o congo-red:H,O, o
qual foi usando como referéncia para obter a eficiéncia quantica de fluorescéncia da rodamina
6G.

Difusividade Térmica D = (1,5+0,2)x10° cm“/s
Condutividade Térmica K =(0,64+0,08) W/m.K
Coeficiente de temperatura do indice de refracdo dn/dT = -77x10° K™
Fase da LT Normalizada pela potencia absorvida Oref =144,6 W

OBS: nos caculos de K foram usados p = 0,998 g/cm? e ¢ = 4,18 J/gK; n = 0 foi usado nos célculos de ©f.

Na Fig. 4.8 apresentamos a fase da LT dividida pela poténcia absorvida (®)
versus a concentragdo de R-6G. Um aumento muito forte de ® com a concentragdo é
observado no intervalo de concentragdo estudado tendendo a uma saturacédo, ou seja, a
um valor constante para as ultimas concentracdes, 0 que € uma indicagdo de auséncia de

luminescéncia ou n muito baixo para essas maiores concentracoes.
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Figura 4.8: - Sinal de LT dividido pela poténcia absorvida versus a concentra¢do de R-6G para
0 conjunto Rx de amostras. O comprimento de onda de excita¢do usado foi 488 nm.
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A idéia basica para obter 1 usando a técnica de LT, como ja comentado no
capitulo anterior, é determinar primeiro a carga térmica ¢ e a partir dela calcular n.
Uma das expressdes de ¢ utilizadas na literatura, na qual se considera o equilibrio entre

mondmeros e dimeros, foi apresentada por Georges [13,29]. Esta equacéo é:
_Am ( _ Aexc ) Ag
¢ == 1-—n, o) + " (4.2)

onde An/A e Ay/A sdo respectivamente as fragdes de monémeros e dimeros, nm a
eficiéncia quantica de fluorescéncia dos mondmeros, Aexc € <Aem™> 0S cOmprimentos de
onda de excitacdo e de emissdao médio. Ay, e Ag podem ser obtidos diretamente da
deconvolucdo dos espectros de absorbancias. Note que os valores de Ay e Ay séo
tomados nos picos das absorbancias ou coeficientes de absor¢do dos mondémeros e
dimeros, respectivamente, e ndo no comprimento de onda de excitacdo. A Eq. 4.1 é
igual a usada para um sistema simples com apenas um nivel emissor [ Eq. 3.15 da secéo
3.4], pois An/A+Aq4/A = 1. Na figura 4.9 apresentamos a dependéncia de An/A e Ad/A
versus a concentracdo de R-6G. Note que ha uma inverséo nas fragdes com o aumento
da concentracdo, o0 que estd de acordo com resultados obtidos na literatura para o

intervalo de concentracéo utilizado [1 x 1073 a1 x 107].
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Figura 4.9: - FracGes de mondmeros (An/A) e de dimeros (Ag/A) versus a concentracdo de R-
6G dissolvida em agua destilada.
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Usando o valor @ do congo-red nos resultados de ® apresentados na Fig. 4.8,
¢(R-6G) = ©/O,¢ em funcdo da concentracdo de R-6G foi obtido. Com os valores de ¢
(R-6G) e a Eq. (4.1), obtivemos os valores de n,,, 0s quais sdo apresentados na Fig.
4.10. De fato, o resultado apresentado na Fig. 4.10 ndo era o esperado, ou seja, O
aumento observado em 7,,, para concentracao a partir de 10° mol/It ndo tem sentido e é
incorreto. A explicagdo para tal resultado estd no fato de ndo consideramos a emisséo
dos dimeros e muito menos transferéncia de energia entre monémeros e dimeros e vice-
versa. Note nos espectros de absorcéo e emissdo que existe emissao dos dimeros e que
h& uma superposicdo muito forte entre os espectros de emissdo dos mondmeros e de

absorcdo dos dimeros, o que favorece e muito a transferéncia de energia.
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Figura 4.10: - Eficiéncia quantica de fluorescéncia dos monémeros versus a concentracdo de R-
6G.
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4.5 Modelo Tedrico para ¢ Considerando as Eficiéncias Quanticas de
fluorescéncia dos Mondmeros e Dimeros e Transferéncia de Energia.

Como vimos nos capitulos/secBes anteriores, moléculas de R-6G tendem a
formar agregados em solucdo aquosa, especialmente dimeros. Alguns estudos tém
proposto a existéncia de agregados de ordens maiores (trimeros) para moléculas de
corante em solugfes mais concentradas [34]. Pelas formas dos espectros de absorcéao e
emissdo que obtivemos, ou seja, apenas um ou dois picos e esses picos Nnos
comprimentos de onda encontrados, nos indica que podemos considerar somente a
formacdo de dimeros. Esses dimeros possuem duas componentes a depender do
solvente utilizado. No caso de meio aquoso hd uma tendéncia muito forte de formar
dimeros do tipo H, que sdo considerados de fraca ou nenhuma fluorescéncia, e também
uma componente de dimeros J que se caracterizam diferentemente do tipo H por
emitirem. No capitulo 2 (secdo 2.5) em altas concentragcdes consideramos que 0

agregado em equilibrio na solucéo é o dimero e as populagdes de mondmeros e dimeros

K
na solucdo é dada por: (M + M = D), onde K, é a constante de dimerizacéo.

Os espectros de emissdo e também de absorcao, apresentados nas secdes iniciais
desse capitulo, podem ser explicados pelo diagrama simplificado de niveis de energia
mostrado na Fig. 4.11. Nesta figura, um fluxo de fotons ¢ é absorvido pelos monémeros
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e dimeros com taxas de bombeamento omd € oy, respectivamente. o, € g SA0 as
secdes de choque de absorcdo dos monémeros e dimeros, respectivamente. Dos estados
excitados dos mon6émeros e dimeros podem ocorrer decaimentos radiativos e nao-
radiativos, os quais sdo representados pelas eficiéncias quanticas de fluorescéncia nm €
Mg € de geracdo de calor o, € @q. Outra forma de popular os niveis excitados dos dois
tipos de agregados é por TE. Borjarski et al. relataram a importancia da migracéo da
energia de excitacdo entre mondémeros e dimeros [35,36]. No entanto, TE de d—»m é
desprezivel devido ao descasamento de energia grande entre a emissdo dos dimeros e
absorcdo dos mondmeros. J4 a TE de m—d é muito provavel e essa é considerada no
diagrama da Fig. 4.11 com uma taxa dada por Kre.ngo. Ainda nesse diagrama n; denotam
as populacdes nos niveis de energia. A transferéncia de energia (TE) que ocorre na
solucdo de R-6G é do tipo Foster [11]. E conhecido também a possibilidade de absorcéo
de estado excitado de mondmeros e dimeros. Contudo, além de termos usado fonte
continua, todos os experimentos foram realizados com niveis muito baixos de poténcia
de excitacdo, de tal forma que podemos desprezar tais efeitos.

Figura 4.11: Diagrama simplificado de niveis de energia de uma molécula de corante com
mondmeros e dimeros.

2 monomers - donors 1 dimer - acceptor

As equacbes de taxa descrevendo a dindmica dos dois primeiros estados

excitados dos mondmeros e dimeros sio:
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Ny =¢ - O-m(ﬂ-ex) “Nypo — Win " iy — kgr Mg * Ny (4-2)
Ng = @ 04(Aex) " Nao + Ker " Nao " N — Wy g (4.3)

onde W; = W/ 4+ W™ (i = m ou d) é a taxa de decaimento na qual consideramos
decaimentos radiativo e por multifénons. Sendo kgr-ng, = Wrp a taxa de
transferéncia de energia de m—d, a taxa de decaimento total para os mondmeros é
Wtet = W, + Wrg. As solucdes em estado estacionario para as equacgdes 4.2 e 4.3 sdo
dadas por:

n,, = LImlimo (4.4)

Wrglo t

_ ¢ (om Mot 0aNao) KET a0t Wm'0ango P
W g-witet

Ng (4.5)

O calor gerado por unidade de tempo e por unidade de volume, de acordo com a
Fig. 4.11, é dado por:
H=¢ 0n(h Vex — Ef}) Mo + b 0q(hVex — EZ°) *1gp +
+Wer N (B — EG®) + Wi = iy + ES2 + W™ -y - EG° (4.6)

Nesta equacao h.vex € a energia de excitacdo, E5’ (E5°) é a diferenca de energia entre 0s
estados excitado e fundamental do mondmero (dimero) e W, (W,™") é a taxa de
decaimento por multifénons dos mondmeros (dimeros). A carga térmica ou o calor total
gerado pelo sistema pode ser avaliado pela equagdo ¢ = H/[¢p " h * Ve (01 " Nno + 04 -

ngo)]. A equacdo resultante para ¢ é entdo:

_ Om(Aex) * Mino Aex
p=1- n

Om (Aex) "Nmo + 0g (Aex) "Ngo m (Aznm

_ ( Oq (Aex) "MNgo > Aex

O-m(ﬂ-ex) "Nmo + 0g (Aex) "Ngo Ta </1(eim -

_ ( Im(Aex) Mmo

) nan Aex
Om(Aex) NMmo+0d(Aex) Ndo a’llTE ugm)

4.7)
Em que 0, * o = A, 0q " Ngo = Ag € A = 0y " Ny + 04 Ny,. ENtdo a equacdo
4.7 pode ser reescrita como:
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v=1-(7) s ”mule% -(3) 2, &zﬁ - (%) ,, Nalirs MAT:I) (4.8)

ou ainda na forma de mais facil comparacdo com a equacao apresentada na literatura:

o = () [t - mmags + () [ naags] - () maes 25

4.9

Nesta equacio (A7,) e (1%,,) sdo respectivamente os comprimentos de onda de emissdo
medio dos mondmeros e dimeros. Note que se ng e nre forem zero, a equagéo acima se
reduz a Eq. 4.1, que é a equacdo apresentada na literatura [13, 24, 25,28-30]. De certa
forma isso valida a nossa equagédo ou, a0 menos, sustenta uma forma mais geral para a

carga térmica nesses tipos de meios.

A eficiéncia de transferéncia de energia, nre, pode ser obtida a partir da seguinte
equacéo:
Torp

r]TE = 1 - ‘[m (4.10)
a=0

Onde 17y, € Tg-, S0 respectivamente os tempos de vida experimental do estado
excitado do mondmero com e sem TE. Na Fig. 4.12 apresentamos 0s tempos de vida
dos monémeros em funcdo da concentracdo de R-6G dissolvido em &gua destilada
[12,27].

De posse das Figuras 4.8, 4.9 e 4.12, nés calculados nm, para alguns valores de
Mg € 0 resultado é apresentado na Fig. 4.13. O comportamento obtido para nm quando ngq
= 0,20 esta de acordo com os resultados apresentados na literatura [13,29]. No entanto,
ndo é exatamente claro como foi obtido na literatura e se usaram surfactantes para
minimizar a formacdo de dimeros. Alias, em alguns artigos a presenca de dimeros é
notada atraves dos espectros de absorcdo e/ou emissédo, e geralmente ndo consideram as

emissdes desses e também raramente TE [13, 24, 25,28-30].
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Figura 4.12: Tempo de vida experimental do primeiro estado excitado dos monémeros e TE
mondmeros — dimeros versus a concentragdo de R-6G [12,27].
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Figura 4.13: Eficiéncia quéntica de fluorescéncia dos mondmeros versus a concentragéo de R-
6G, obtida usando a Eq. 4.9 para alguns valores de ng.
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O réapido decréscimo de n com a concentracdo, observado na figura 4.13, é

atribuido principalmente a formacdo de dimeros e possivelmente agregados de ordens
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maiores, como algumas literaturas sugerem [34]. A competicdo entre o aumento das
absorcdes dos dimeros e mondmeros com a concentracao, sendo vencida pelos dimeros
para as maiores concentragdes, é algo comparavel (ou talvez maior) ao self-quenching
da fluorescéncia (decréscimo de n devido somente as interagdes entre monémeros).
Podemos exatamente dizer quais contribuicdes sdo mais ativas para esse decréscimo de
n analisando os processos de transferéncia de energia [34,37-39], o que seré feito daqui

em diante.

4.6 Transferéncia de Energia do tipo FOster

Como ja notado a reducdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia dos
mondmeros €& devido a interacbes entre mondmeros—mondmeros e
mondmeros—dimeros, pois quanto maior a concentracdo, ou seja, menor a distancia
entre moléculas, maior a interacdo entre elas. Vamos agora investigar em mais detalhes
0s processos de TE que ocorrem entre monémeros-mondmeros e mondmeros-dimeros.
Para isso vamos calcular os microparametros de TE Cpp e Cpa apresentados no capitulo
Il. Neste ponto, segundo as Eqs. 2.7 e 2.8, precisamos primeiro obter as secdes de

choque de absor¢do e emissdo dos monémeros e dimeros.

4.6.1 Secao de Choque de Absor¢dao da Rodamina 6G

Vimos que em geral o corante R-6G: H,O se dissolve em mondmeros, dimeros e
ainda pode formar agregados de ordens superiores. Em concentracdes baixas o0s
mondmeros dominam. Com o aumento dela dimeros e outros agregados podem aparecer
e ganhar importancia na solucdo. Cada componente (monémero, dimero, etc.), como ja
mostrado, apresenta um comportamento diferente nos espectros de absor¢do. Como
apresentado no capitulo I, podemos caracterizar também as interacdes por um raio
critico Ry que nos da uma idéia das distancias entre as moléculas, ou melhor, uma idéia

da distancia onde os processos de interacdo comegam a ser importantes.

Da secdo anterior vimos que para a R-6G nas concentragdes altas que utilizamos,

a solugdo possui duas componentes: mondémeros e dimeros (essa afirmagdo é
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comprovada pela forma dos espectros de absorcdo); e para concentracfes menores
podemos desprezar a formacgdo de dimero. Considerando essas informacdes, a secéo de
choque de absorcéo na auséncia de agregados, ou seja, a secdo de choque de absorgéo
dos mondmeros pode ser obtida com o espectro de absor¢do da solucdo de menor

concentracdo usando a seguinte relacéo [12]:

1000 (A
o) =——F7— aC( ) (4.11)
A .

onde « é o coeficiente de absor¢do em cm™, Na = 6,022 x10* mol™ o nimero de
Avogadro e C a concentracdo total em mol/l (M = mol/l). Outro parametro importante a
ser definido € o coeficiente de absor¢do molar cuja unidade é I/mol.cm [12]:

a.abs (A) ‘N4

e() = 1000- In(10)

(4.12)

Para solugdes contendo monémeros e dimeros, a secdo de choque de absorcdo

total é dada por:

afer’ (1) = xyop* () + xp 95> (A) (4.13)
onde g% é a se¢do de choque de absorgio dos mondmeros e o2PS ¢é a se¢do de choque
de absorcdo dos dimeros, x,, e x, sdo respectivamente as fracdes molares de

mondmeros e dimeros na solucéo, definidas por:

Xy = CTM (4.14)
xp = 2 (4.15)

Como podemos notar, para encontrarmos ofPS é necessario primeiro
determinarmos as fracdes molares x,, € x,. Portanto, determinar estes parametros sera

nosso objetivo agora.

Um dimero nada mais é que a soma de dois monémeros com a participacdo da

constante de dimerizacdo que chamamos de Kj,, como mostra a relacdo abaixo:

M+ M5 5D (4.17)
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Essa constante K}, (ou equilibrio de agregacao) é definida em termos da concentragdo de

monodmeros (Cy) e de dimeros (Cp) por [11]:

Cp

Kp=—>
D C]\Zq

(4.18)

Como assumimos que s6 ha mondmeros e dimeros em equilibrio, desprezamos a
formacéo de agregados de ordem maiores, a concentracgdo total da solucdo € dada por

e assim podemos obter C,, e Cp, em funcdo de Kj, e C através das seguintes expressdes
[40]:

o _J1+8KC—1 420
1 JI+8K,C—1

Cp = —(c - D ) (4.21)
2 4K,

Assumindo que cada componente separadamente obedece a lei de Beer-Lambert,

a absorbancia total da solucdo € dada por [ver capitulo I11]:

onde [ é o caminho Odptico da ceélula/cubeta, €, e &, sdo respectivamente as
absortividades molares de monémeros e dimeros no comprimento de onda de excitacdo
(488 nm). A,, e Ap sdo as absorbancias de mondmeros e dimeros, respectivamente.
Considerando as equagOes acima, a absorbancia total pode ser reescrita da seguinte
forma:

A= é epC + (2 &y — &p) (—“HSKDC_I)] (4.23)

4Kp

Portanto, fazendo o grafico de A versus C podemos obter Kp e &. Com Kp as
concentragfes de monémeros e dimeros serdo calculadas. O valor de &,,(488) usado na
equacéo 4.15 foi obtido a partir do espectro de absor¢do da amostra menos concentrada
(onde so6 existem mondmeros) fazendo uso da equagéo 4.12, ou seja, usando &,,(488) =

o3P (488)N,/[1000 In(10)].
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A Fig. 4.14 apresenta a absorbancia versus a concentracdo de R-6G e 0 ajuste
tedrico com a Eq. 4.23. Uma boa concordéncia é observada no ajuste. Na caixa dentro
da figura temos os valores de &, que foi tomado como fixo, e K, e &, que foram
obtidos do ajuste. O Valor de K;, = 1,05 x 103 1/mol estd em bom acordo com os
valores da literatura, em particular quando o, /oy, = 0,6 [41].

Figura 4.14: Absorbéancia em 488 nm da R-6G versus a concentragdo de rodamina. A linha
solida é o ajuste com a Equagdo 4.23, de onde foram obtidos Ky € &,
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Na tabela 2 comparamos os valores obtidos com alguns da literatura, e como

pode ser observado um bom acordo existe entre eles.

Tab. 2: Comparacdo de dados Uteis que caracterizam o espectro de absor¢do e a dimerizacdo da
R-6G em agua.

Am(max) Ap(max) | em(488 nm) | &p(488 nm) Kb Referéncia
(hm) (hm) Mtem®) | (Mtem®)
526 498 ~24x10° ~128x10° 1690 [28]
525 ~35x10° ~43x10° 2580 [28]
529 499 35x10° | (123+4)x10° | 1050424 | Este Traba.

Conhecendo o valor da constante de dimerizacdo € possivel calcular as

concentracdes de monémeros e dimeros, Cy e Cp, usando as equacdes 4.20 e 4.21 e,
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consequentemente os valores das fracdes molares de monémeros (x,,) e dimeros (xp),

0s quais sdo mostrados na Fig. 4.15.

Figura 4.15: Fracdes molares de mondmeros (Xy) e dimeros (Xp) em funcdo da concentracéo
de R- 6G. Note que a soma delas deve ser igual a unidade em todo o intervalo de concentragéo.

=
o
T
L
]
1

a .
E 018 B . -
5 -
—_ 0,6 - g B [ .
[ _ M L
]
E 014 ~ . XD . - -
T I [
On
S 02 o i
L - o ]
00} ® o © -
1E-3 0,01 0,1 1

Concentracédo de R-6G ( 10° mol/It)

Similarmente feito para obter a se¢do de choque de absor¢do dos mondmeros, a
dos dimeros foi calculada usando uma amostra super dopada, a R2, onde Cp >> Cy.
Com a absorbancia dos dimeros obtida a partir da deconvolucdo do espectro de
absorbancia dessa amostra, a,(4) foi obtido usando a equagdo 4.11 com C = Cp. Na
Figura 4.16 mostramos os resultados das seces de choque de absorcdo dos dimeros e

mondmeros.

De posse dos valores de xy,, xp, oy (4) € op(1) podemos obter a secdo de
choque de absorcdo total em funcéo da concentracdo de R-6G usando a equacdo 4.13. A
figura 4.17 mostra esse resultado e que existe um ponto comum em 512 nm de
superposicao das secdes de choque, o qual é chamado isobéstico (ponto onde todas as
curvas apresentam valores iguais para a secdo de choque de absorcdo). A existéncia
desse ponto, segundo a literatura [2,12,34,42], indica que no intervalo de concentragédo
estudado ha apenas dois tipos de agregados em equilibrio, monémeros e dimeros.
Portanto, em nossos resultados podemos realmente ignorar a formacéo de agregados de

ordens maiores.
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Figura 4.16: Espectros das secGes de choque de absorcdo dos dimeros e mondmeros para
solucdo aquosa de R- 6G.
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Figura 4.17: Espectros de se¢Oes de choque de absor¢do da solucdo aquosa de R-6G para
algumas concentracdes de R-6G, mostrando o ponto isobéstico.
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4.6.2 Secao de Choque de Emissiao dos Monomeros (O'ﬂm) de solucdao aquosa
de Rodamina 6G

Nosso objetivo nessa subsecéo € calcular as secGes de choque de emissdo dos
mondmeros e dimeros. Para isso foram utilizados dois métodos ou simplesmente

equacdes. Uma delas é a expressao de Fuchtbauer-Lundenburg [43], que é dada por:
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1 8mn? "
=— fvzaéml(v)dv (4.24)

Texp

onde t,.,, € 0 tempo de vida experimental do estado emissor, n o indice de refracdo

linear, c a velocidade da luz, v a frequéncia do féton (s™), a,jﬁ,jf(v) a secdo de choque
de emissdo em cm?. Multiplicando e dividindo o segundo termo da Eq. 4.24 por uma

constante v:

1 8mn?1( ,
= ;fv yot ™ (v)dv (4.25)

- 2
Texp c

e considerando-se que o produto yaE™(v) é o espectro de emissdo obtido da medida

experimental, ou seja, I(v) = yaE™(v), poderemos obter y a partir da seguinte relagio:

8mn?t
y=—0g =P x (4.26)
onde X = [v2I(v)dv, e entdo obter a se¢do de choque de emisséo por:
I(v)
O'Em(V) = T (427)

Outra forma de obter a se¢cdo de choque de emissdo é fazendo uso da seguinte
relacao:

P 1(2)
Tem = 8MN2CTeyy [ A.1(2).dA

(4.28)

em que n (texp) € a eficiéncia quantica de fluorescéncia (tempo de vida) do nivel
emissor na concentracio em questdo e I(4) é o espectro de emissdo. E importante
lembrar que as Eqs. 4.27 e 4.28 ndo sdo validas para agregados, por exemplo, solucdes
contendo mondmeros e dimeros. Neste caso, nds usamos nossa amostra de R-6G menos
dopada, a qual podemos considerar que contém apenas mondmeros (Cy = 1,742x10°®
mol/l e Cp = 0,008x10° mol/l), para obter a secdo de choque de emissdo desses, ™.
Na verdade, ainda fizemos a deconvolucdo do espectro de emissdo para assim garantir
estar usando somente o espectro de emissdo dos monémeros. Dessa forma as equacdes
4.27 e 4.28 se tornam:
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In(D)

oEm™(A) = (4.29)

Ou

A°n Iy(2)
o= 4.30
om 8MN2cTeyy, [ A1y (2).dA (4.30)

Em nossa analise foram considerados n = 1,337, 745, = 4,3 nsen = 0,95 (para

a amostra R9).

Na Fig. 4.18 temos os espectros de o™, o2’ e o2PS mostrando as

superposicoes entre eles.

Figura 4.18: SecOes de choque de absor¢do dos mondmeros e dimeros e de emissdo dos
mondmeros para R-6G em agua destilada.
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De posse desses espectros de secdo de choque podemos calcular os valores de
Cop (monémero -> mondmero), Cpa (monémero ->dimero), Rpp (mondémero ->
mondmero) e Rpa (Monémero —>dimero) usando as relagdes 2.7 e 2.8 (capitulo 1, secdo
2.4) [47]. Os valores obtidos foram:

Cop = 9,16x10°*° cm®/s (mondmero > mondmero)

Coa = 1,10x10°*° cm®/s (mondémero - dimero)
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Usando Texp = 4,3 Nnm e n = 0,95, determinamos Trag = Texp/n € assim calculamos:
Rpp = 5,88 nm e Rpa = 4,13 nm

Esses valores para Rpp € Rpa estdo em bom acordo com os encontrados na literatura,

como pode ser observado na tabela 3.

Tabela 3: Comparacdo de dados Uteis que caracterizam a transferéncia de energia entre
mondmeros-mondmeros e mondmeros-dimeros.

Neste Trabalho Ref [34] Ref [12]
Rop (M-M) 5,88nm 5,46nm -
Rpa (M-D) 4,13nm 5,02nm 4,14nm

4.6.3 Conclusoes do Capitulo

Neste capitulo utilizamos a técnica de lente térmica (LT) e espectroscopia
convencional para determinar a dimerizacdo do corante rodamina 6G (R-6G) em agua
destilada e as propriedades termo-Opticas (difusividade térmica, dn/dT e eficiéncia
quantica de fluorescéncia = EQF). A investigacéo foi feita variando a concentragéo de
R-6G no intervalo de 10 a 10° mol/l. Foi usado 0 método de amostra referéncia por
LT para determinarmos as EQF dos mondmeros e dimeros. Como amostra referéncia
usamos a agua destilada com congo-red, o qual € um corante que apresenta uma banda
de absorcdo em torno do comprimento de onda de excitacdo (488 nm) e auséncia de

luminescéncia.

A difusividade térmica obtida para todas as amostras € constante dentro da
margem de erro do experimento e dn/dT da amostra referéncia é igual aquele da agua
destilada, indicando ser um bom material para uso como referéncia. E importante
mencionar que na literatura normalmente se usa como referéncia uma amostra com
100% de quenching de luminescéncia, a qual pode influenciar nas propriedades térmicas
do solvente, por exemplo, mudando a difusividade térmica e dn/dT.

O surgimento de mais uma banda de absorcdo e de emissédo, que séo atribuidas
aos dimeros, invalida a equagdo comumente usada para a fracdo de energia absorvida

gue é convertida em calor (carga térmica), a partir da qual se obtém a EQF.

Considerando a presenca de agregados (mondmeros e dimeros), que ambos

abosrvem a radiagdo de bombeia, ambos sdo emissores e transferéncia de energia,
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modelamos o calor gerado no sistema e a partir deste quantificamos as EQFs dos
mondmeros (1,,,) e dos dimeros (n,) em funco da concentracio de R-6G. E importante
mencionar que os trabalhos da literatura que tentam quantificar a EQF sempre
desprezam algum processo: formacdo de agregados; que os dimeros presentes ndo séo
emissores; transferéncia de energia entre monémeros e dimeros; etc. Em nossa analise
consideramos todos esses mencionados. A equacdo encontrada para a carga térmica
pode ser usada para qualquer sistema que contenha dois tipos de agregados (emissores
ou ndo), ambos ou somente um absorvendo a excitacdo e na presenca ou ndo de
transferéncia de energia (TE). Outra observacdo interessante € o valor obtido para

nq = 0,2, sendo relativamente alto e ndo pode ser desprezada nessa analise.

Por fim, usando o modelo de Forster para TE dipolo-dipolo elétrico
determinamos 0s microparametros de TE entre monémeros (Cpp) € mondémeros-
dimeros (Cpp) e quantificamos as distancias criticas para TE entre eles, Rpp € Rpa. Os
resultados obtidos para esses microparametros indicam que TEs entre mondmeros e de

mondmeros para dimeros ndo podem ser desprezadas nessa analise.
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5 EFEITOS DE NANO'PARTI'CULA'S DE OURO SOBRE AS
PROPRIEDADES TERMICAS E OPTICAS DE SOLUCAO AQUOSA DE
RODAMINA 6G

51 Introducéo

Nanoparticulas metalicas (NPMs) tém caracteristicas espectroscopicas Unicas
devido as suas propriedades eletronicas e quimicas, e pelo fato das propriedades dpticas
dependerem fortemente do tamanho e da forma geométrica. Por exemplo, recentemente
Sreeja et al. [1] mostraram que ocorre um red-shift no espectro de absor¢do com o
aumento da NPM, e devido a este aumento o surgimento de efeitos ndo lineares. O meio
hospedeiro no qual esta depositada a NPM exerce forte influéncia na interacao entre luz
e nanoparticula (NP). Uma das manifestacfes deste fenbmeno é denominada de
Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS), que consiste na oscilacdo dos elétrons
livres da NPM criando uma densidade de carga em sua superficie, que pode levar a um
reforco do campo local e a varios outros processos Opticos ndo-lineares e lineares
induzido pela luz. A RPS provoca uma acentuada banda de absorcdo na regido espectral
do visivel no caso de metais nobres como ouro, prata, cobre, etc. Uma caracteristica
visivel em solugdes contendo NPM é a mudanca na coloracdo do nanofluido. A adicdo
de NPs em fluidos pode induzir mudancas nas propriedades térmicas do solvente [2-8].
Devido a essa caracteristica, extensivos estudos tém sidos feitos em materiais nano-
estruturados a fim de aumentar a conversdo de energia termo-elétrica, melhorar a
condutividade térmica do nanocomposto, etc. Um dos interesses em tal pesquisa esta em

importantes aplicacdes em terapias médicas e drogas farmacéuticas [9,10,11].

Além de afetar as propriedades térmicas, NPMs podem também influenciar na
absorcdo e na eficiéncia quéntica de fluorescéncia de alguns materiais organicos. De
fato, € encontrado na literatura pesquisas em relacdo ao impacto da RPS das
nanoparticulas metalicas nas propriedades de fluorescéncia de corantes moleculares [12-
24]. Em nosso trabalho adicionamos NPs de ouro na solucdo de R-6G diluida em agua
destilada em diferentes concentragfes, como mostra a tabela 2 do capitulo Il. Uma

caracteristica peculiar dessas NPs reside no fato da energia de RPS estd proxima da
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energia de transicdo singleto-singleto do corante R-6G. Este fato nos fornece a
possibilidade de utilizar materiais compostos como estes corantes para estudar

processos de transferéncia de energia e fendmenos Opticos néo lineares [12-24].

5.2 Absorgdo e Emissdo da Rodamina 6G com e sem NPs de Ouro

Na figura 5.1(a) mostramos espectros de absorcdo para a R-6G e para as NPs de
Au. Elas apresentam pico de absorcdo em 527 e 525 nm, respectivamente. Como pode
ser observado, uma sobreposicdo forte existe entre elas, o que deverd favorecer a
absorcédo da excitacdo. Por outro lado, a figura 5.1(b) mostra também uma superposicédo
forte entre a absorcdo da NP de Au e a luminescéncia da R-6G, essa Ultima com pico em
~558 nm. Tal superposicdo deve favorecer a transferéncia de energia R-6G —Au, que €

um dos nossos pontos de estudo aqui.

Figura 5.1: (a) sobreposi¢do dos espectros de absorbancia da R-6G e das NPs de Au;

(b) sobreposicdo dos espectros de absorbancia das NPs de Au com o de emissdo da R-6G.
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Na figura 5.2(a) apresentamos espectros de absorbancia tipicos da R-6G pura no
intervalo de concentragdo de 1 x 1073 a 1 x 10~¢ mol/I (como foi discutido no capitulo
IV); enquanto na figura 5.2(b) mostramos espectros de absor¢cdo em amostras com uma
concentracdo fixa de R-6G (1,75 x 10~* mol/l) e variando a concentracédo de NPs de
ouro. Como pode ser observado, com o aumento da concentracdo de NPs de Au, ndo ha
deslocamento no pico de absor¢do nem mudanga em sua forma. Em principio isso é

uma indicacdo de que ndo ocorreu formagéo de agregados de R-6G com o aumento da
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concentragdo de NPs de Au. E importante notar que a concentracdo de NPs de Au usada
foi muito baixa, 0 que pode ser a causa de ndo observarmos mudangas nos espectros da
figura 5.2(b).

Figura 5.2: (a) Absorb6ancia da R-6G sem NPs; (b) Absor¢do da R-6G com NPs de Au com

diferentes concentragdes de NPs e uma concentragéo fixa de R-6G.
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Na figura 5.3 (a) e (b) apresentamos 0s espectros de emissdo dos conjuntos de
amostras R5Ax (variando a concentracdo de NPs de Au) e A8Rx (variando a
concentracdo de R-6G), respectivamente. Note que ndo ha mudancas na posicao do pico
de emissdo da R-6G quando variamos a concentracdo de NPs de Au [Fig. 5.3(a)]. Por
outro lado, o conjunto de amostras A8Rx apresenta resultado muito similar ao obtido
com o conjunto Rx (Cap. 1V): um deslocamento muito forte com o surgimento de um
novo pico de emissdo foi observado no conjunto ARX, indicando a formacdo de
agregados, como ja explicado no capitulo anterior. Em outras palavras, as NPs de Au
parecem nao influenciar na formacdo de dimeros. No entanto, possivelmente deve
ocorrer transferéncia de energia dos dimeros e mais efetivamente dos mondmeros, que
séo mais eficientes, para as NPs de Au e vice-versa. Na figura 5.4 temos o comprimento
de onda de emissdo médio em funcdo da concentracdo de R-6G, a qual é muito parecida
com a Fig. 4.3. Somente um leve deslocamento para maiores energia foi observado

nesse espectro em comparagdo com as amostras sem NPs de Aul.
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Figura 3: Espectros de emissdo para o conjunto (a) R5AX, onde a concentracdo de R-6G é fixa

e (b) A8RXx, onde a concentracdo de NPs de Au é fixa (ver tabela 2 capitulo I11.
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Figura 5.4: Comprimento de onda de emissdo médio versus a concentragdo de R-6G para o

conjunto de amostras A8RX.
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5.3 Propriedades Termo-Opticas de NPs de Au e R-6G com NPs de Au

Utilizamos a técnica de Lente Térmica (LT) para mensurar os efeitos das NPs
sobre as propriedades térmicas do solvente utilizado e sobre as solu¢des aquosas de R-
6G. A figura 5.5 mostra um transiente tipico de lente térmica das NPs de Au. A partir
do ajuste desta curva com a equacédo de lente térmica (Eq. 3.7), determinamos o tempo

caracteristico de formacdo da LT (t;) e a mudanga de fase da LT (6).
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Figura 5.5: Sinal transiente de LT tipico para a solucdo aquosa de NPs de Au. A linha sélida é

0 ajuste usando a equacdo de LT. A poténcia de excitacdo usada neste transiente foi 0,345 mwW
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Na Figura 5.6 apresentamos a difusividade teérmica (D) e a condutividade
térmica (K) do nanofluido versus a concentracdo de NPs de Au para o conjunto de
amostras Ax. Como se vé nessa figura, ambos D e K sdo praticamente aqueles
encontrados para a amostra referéncia apresentado no capitulo anterior, ou seja, para a
agua destilada. A condutividade térmica foi obtida a partir da difusividade, usando a
densidade e o calor especifico da agua destilada como sendo respectivamente p = 0,998
glem® e ¢ = 4,18 J/gK [25-28].

Figura 5.6: (a) Difusividade e (b) condutividade térmicas versus a concentracdo de NPs de Au

para o0 conjunto de amostras Ax.
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Nota-se que D e K sdo praticamente constantes com 0 aumento da concentragéo
de NPs de Au, embora Jiménez Pérez et al. [2] considera essa vari¢do razoavel. Outros
autores que utilizaram NPs de metais nobre (prata e cobre, por exemplo) observaram tal

efeito sendo até mais pronunciado [2].

Mais interessante € o resultado apresentado na figura 5.7, que mostra a
amplitude do sinal de LT dividido pela poténcia absorvida (®) versus a concentracdo de
NPs de Au para 0 conjunto Ax. Foi observado que esse pardmetro é constante com a
concentracdo de NPs de Au e € praticamente igual ao valor obtido para a agua destilada.
Isso é uma indicacdo de que nossa NP de Au ndo apresenta luminescéncia ou ela é
praticamente desprezivel. De fato, Noginov et al. [29] observaram emissdo de NPs de
Au quando excitando-as no ultravioleta (3° harménico de 1064 nm, ou seja, 355 nm) e
no infravermelho (1064 nm pulsado; 7,5, =15 ns). N6s montamos o experimento de
luminescéncia seguindo os passos dessa referencia [29], e mesmo usando 3 W de
poténcia de excitacdo focalizada com o laser nos regimes cw e pulsado em 1064 nm,
ndo detectamos nenhuma luminescéncia. Acreditamos que a razdo de ndo termos
observado emissdo é a concentracdo muito baixa de NPs de Au que usamos, cerca de

100 vezes menor que a usada na ref. [29].

Figura 5.7: amplitude do sinal de LT dividida pela poténcia absorvida versus a concentragdo de

NPs de Au, para o conjunto de amostras Ax
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Na figura 5.8(a) temos ©® versus a concentracdo de NPs de Au para o conjunto
R5AX. Foi observado um comportamento quase constante, indicando pouca influéncia
das NPs de Au. As duas amostras mais concentradas apresentaram uma tendéncia de
mudancga do comportamento, porém muito pequena. Usando o valor de O da agua
destilada, encontramos os valores de ¢ versus NPs de Au, o qual € apresentado na
Figura 5.8(b). Note que o valor de ®, assim como o de ¢, é praticamente igual ao da
amostra R5, ou seja, basicamente o valor obtido devido puramente a presenca da R-6G.
E conhecida da literatura que a presenca de NPMs muda as propriedades térmicas do
nanofluido, principalmente a difusividade e condutividade térmicas [2-8,9]. No
conjunto que nds utilizamos ndo encontramos tais efeitos e creditamos isso
principalmente a concentracdo baixa de NPs e possivelmente ao tamanho delas.
Todavia, é conhecido que a forma geométrica também influencia nas propriedades
termo-oOpticas do nanofluido [2-8,12-24,29].

Na figura 5.9 apresentamos a carga térmica (¢) obtida a partir de ® = 6/P,s para
0 conjunto A8Rx em funcdo da concentracdo de R-6G. Para efeito de comparacgéo
também incluimos nesta figura os resultados do conjunto Rx. Neste caso,
diferentemente do conjunto R5AX, notamos uma forte dependéncia de ¢ com a
concentracdo de R-6G e com comportamento diferente daquele do conjunto Rx, pelo
menos para algumas concentra¢cdes. Um menor valor de ¢ indica, em principio, maior
eficiéncia quéantica de fluorescéncia. No entanto, para esse conjunto A8Rx devemos

analisar os efeitos da presenca das NPs de Au.

Figura. 5.8: Fase da LT dividida pela poténcia absorvida (a) e carga térmica (b) versus a

concentracdo de NPs de Au, para o conjunto de amostras R5AX.
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Figure 5.9: Carga térmica ¢ versus a concentra¢do de R-6G para o conjunto de amostras A8RX.

Para efeito de comparagédo, também incluimos os resultados do conjunto Rx.
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5.4 Modelo Tedrico do Calor Gerado Para o Sistema Rodamina com

Nanoparticulas de Au

Na Figura 5.10 apresentamos o diagrama simplificado de niveis de energia para
0 conjunto: NPs de Au, monémeros e dimeros, mostrando 0s possiveis mecanismos de
interacdo: oid, i, @i Sendo a taxa de bombeamento, eficiéncia quantica de fluorescéncia
e o calor gerado pelo elemento i = A (Au); m, d ou R = R-6G; Wj; a taxa de
transferéncia de energia do elemento i para o j; n; e nj, sdo as populacbes dos estados

excitado e fundamental, respectivamente.

Figura 5.10: Diagrama simplificado de niveis de energia para o conjunto A8Rx (NPs de Au,

mondmeros e dimeros).
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n
A
<| Ma
<
o
nAO mo
Au 2 mon6meros-doadores 1 dimero-aceitador
As equac0es de taxa descrevendo a dinamica dos estados excitados séo:
dny,
i bmNmo — Wi — KialimNao — KralimMao + KarMalNmo (5.1)
dng 0
— = P9ang, —WalNg + Kanimng (5.2)
dng
— = Poange — Wany — Kaplafno + Kpaliny, (5.3)
Onde W; =W/ + W™ com i = m, d, A é a taxa de decaimento considerando

somente as contribuicdes radiativas e por multifonons; e
Wma = Knanao
War = KagTimo (5.4)
Wra = Krang,
sdo as taxas de TE m - d, Au > R-6G e R-6G—> Au, respectivamente, sendo
W0t = Wy + Wi + Wiy

W% = Wy + Wag (5.5)
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Mm + @m + Mma +Mra =1
Ng+@q =1 (5.6)
Nat+ @a+tnap=1

O calor gerado, por unidade de tempo e por unidade de volume, de acordo com a
Fig. 5.10, é dado por:

H = ¢Um(hvex - Eﬁ*zo)nmo + ¢Ud(hvex - Ego)ndo + d)GA(hVex - EXO)nAo +
Wina(Ef — EG°) Ny + Wra(EfY — Ef)Ny + Wag(ES® — E0)ny +
W PEE N, + W"PEEng + WP ESn, (5.7)

A carga térmica ou o calor total gerado pelo sistema pode ser avaliado pela

equacéo

_ H
@ hVex(omNm+0gNJ+0aN3)

@ (5.8)

A equacao resultante para ¢ € a seguinte:

@ = 1 — (A_m) Nm Aex + Nmd(Ma—Mar) Aex + NRAMA=NAR) Aex ] _
AJLB <A > B <4, > B <A4.>
(A_d) Aex _ (A_A) [nmnAR Aex + NaNARNMmd Aex na Aex ]
a)ldd s A B <A> B <Alp> B <>
(5.9)
onde B =1 —N4grNga
CASO |

Considerando g4 # 0 e nyur = 0, teremos f = 1 e assim a relacdo 5.9 se reduz a:

Am Aex A‘ex Aex _
p=1- (T) [Tlm <A™ > t Mmala <4, > t 1RaNa <A;§m>]

)=z G) szl
a)ld 4 > a)l'4 <4 >

(5.10)

CASO Il
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Se considerarmos ng4 = n4r = 0, teremos S = 1 e a Eqg. 5.9 neste caso se torna:

0 =1— () |[tm S + Mmana S| -

<A > <Aem>
Ad) Aex (AA) [ Aex ]
(A Na <ad,.> 4 )14 <4 >

Nestas equacdes, como antes, An/A, Ad/A e Aa/A séo as fragcOes de mondmeros,

(5.11)

dimeros e NPs de Au, respectivamente. Note que se desconsiderarmos a presenca das
NPs de Au (Aa/A =0), a Eq. (5.9) se reduz a:

—1_ (Am Aex Aex ]_ (ﬂ) Aex
p=1 ( " ) [ﬁm S + Nmalla PYTARS ) Na PITIRS (5.12)

que é exatamente a expressao encontrada na capitulo anterior.

Na figura 5.11 apresentamos as fracbes de mondmeros e dimeros para o

conjunto de amostras A8RX.

Figura 5.11: Frac6es de mondmeros (An/A) e de dimeros (A4/A) versus a concentracdo de R-

6G dissolvida em agua destilada, para o conjunto de amostras AR
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Nas amostras do conjunto R5Ax observamos que a carga térmica é praticamente
constante com a concentracdo de NPs de Au e igual aquela da amostra R5 (sem ouro -

veja a Fig. 4.8). Isto indica que as transferéncias de energia R <> Au séo despreziveis
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para as concentracbes de NPs de Au usadas, nzs = 0 e n4g = 0. Considerando a Eq.
(5.12), ou seja, a mesma equacdo de antes (do capitulo 1V) e 0 mesmo nrz(Rh) (TE
mondmero-dimero), calculamos a eficiéncia quantica de fluorescéncia dos mondémeros
dando valores para n,; (dos dimeros). O resultado é apresentado na Fig. 5.12. Neste
caso, para ng = 0,2 (valor de antes), as duas amostras mais concentradas apresentam
valores de 1y, acima de 100%, o que € uma inconsisténcia. Para ng= 0,3 temos um limite
inferior (nm ~ 0) para uma das concentragGes e para essas duas amostras mais dopadas
temos um aumento de nn,, mas ficando abaixo de 100%. Ainda ndo compreendemos
esse aumento e devemos repetir tais medidas para uma maior confiabilidade nos
resultados. Isso ainda nao foi feito por falta de amostras (NPs de Au). No entanto, é
conhecido da literatura, que a depender do tamanho da NP de Au, mudangas também
podem ocorrer na taxa de decaimento radiativo do corante, ou seja, existem varios
pontos abertos para tentarmos entender o que esta ocorrendo nas amostras com maiores
concentracdes de R-6G [30]. Novas medidas estdo sendo feitas inclusive com maiores

concentracdes de NPs de Au.

Figura 5.12: Eficiéncia quantica de fluorescéncia dos mondmeros versus a concentracéo de R-

6G para o conjunto AR com dois valores de 1.
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5.4.1 Conclusoes do Capitulo
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Resumindo, estudos foram feitos em trés conjuntos de amostras: conjunto Ax de
nanoparticulas (NPs) de Au; conjunto A8Rx para uma concentracdo fixa de NPs de Au
versus a concentragdo de R-6G; e conjunto R5Ax com uma concentracdo fixa de R-6G

versus a concentracdo de NPs de Au.

A difusividade térmica do conjunto Ax independe da concentracdo de NPs de
Au e os resultados de lente térmica (LT), ® = 0/Pys, mostram auséncia de
luminescéncia desse conjunto de amostras. No entanto, € conhecido da literatura que
NPs de Au luminescem e mudam as propriedades térmicas, como a difusividade térmica
do solvente. A auséncia de luminescéncia e de mudanca nas propriedades térmicas de
nossas amostras foram atribuidas a baixa concentracdo de NPs de Au que utilizamos,

mais de duas ordens de grandeza menor que a comumente usada na literatura.

O conjunto R5AX apresentou uma pequena variagao no sinal de LT (6/Pas) com
0 aumento da concentragdo para as duas maiores concentragdes. No entanto, de forma
geral os valores obtidos para esse conjunto € igual ao obtido para a amostra R5 do
conjunto Rx. Ou seja, aparentemente a presenca das NPs de Au ndo alterou as

propriedades térmicas e Opticas do corante.

O sinal de LT, ou seja, a carga térmica (¢) do conjunto A8Rx apresentou um
comportamento muito diferente do conjunto Rx para as maiores concentracdes de R-6G.
Essa diferenca deve estar associada ao surgimento de transferéncias de energia entre as
NPs de Au e a R-6G e vice-versa. Considerando a presenca de agregados (mondmeros e
dimeros); absorcdo das trés espécies (Au, mondmeros e dimeros); mondmeros e
dimeros luminescentes; e transferéncias de energia (TE) entre monémeros, monémeros-
dimeros, e NPs«<>R-6G, deduzimos uma expressdo para ¢. N&o foi possivel usar essa
equacdo geral, pois necessitavamos das eficiéncias de TE, ou seja, 0os tempos de vida
dos mondmeros e das NPs de Au versus a concentracdo de R-6G. Desprezando a
presenca de NPs de Au (pois sua concentracdo era muito baixa), determinamos as
eficiéncias quanticas de fluorescéncia dos monémeros (nm) e dimeros (ng) em funcédo da
concentracdo de R-6G. O comportamento obtido para mn, indica que devemos
considerar a presenca das NPs de Au. Medidas futuras de tempos de vida seréo
realizadas assim como novas medidas de LT para amostras com maiores concentracoes
de NPs de Au.
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6 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os corantes tém sido amplamente estudados tendo como principal objetivo as
aplicacdes lasers. Atualmente eles tém despertado interesses em varias outras
importantes aplicacdes como em biofisica e em terapias médicas. Especificamente para
0s corantes rodamina, uma das razdes para eles serem tdo interessantes é geralmente
apresentar eficiéncia quantica de fluorescéncia (n) alta. Tal pardmetro € inteiramente
dependente do solvente, concentracdo usada para fazer a solucdo, temperatura, pressao,
pH, etc. Além disso a formacdo de agregados muda principalmente as caracteristicas

Opticas do corante em solucdo, por exemplo, reduzindo 7.

Efeitos interessantes sdo também observados quando essas solucdes sdo dopadas
com nanoparticulas metalicas (NPM). Essas possuem caracteristicas dpticas Unicas que,
a depender do seu tamanho, concentracdo e forma geométrica, podem influenciar as
respostas oOpticas e térmicas de materiais organicos e inorganicos. Tem sido mostrado
que a presenca de NPM afeta as propriedades térmicas do solvente, a forma dos
espectros de absorcdo e de emissdo, como também o decaimento da fluorescéncia [1-4].
Mudancas nas propriedades Opticas e térmicas das moléculas de Rodamina 6G (R-6G)
tém sido observadas quando na presenga de NPM [3].

Neste trabalho estudamos os efeitos das concentracBes de corante xanteno R-6G
e de nanoparticulas (NPs) de Au sobre as propriedades térmicas e Opticas da R-6G. Para
isso foram preparados varios conjuntos de amostras, todas tendo como solvente a agua
destilada. Para esses estudos usamos como técnicas principais a lente térmica (LT) e

espectroscopia convencional por meios de medidas de absorcédo e luminescéncia.

No capitulo 4 investigamos quenching devido a concentra¢do na R-6G. Para isso
foi preparado um conjunto de amostras simplesmente variando a concentracéo de R-6G
no intervalo de 10°° a 10 mol/l. Esse conjunto de amostras foi denominado de Rx. Para
determinar a eficiéncia quantica de fluorescéncia em funcéo da concentragdo usamos o

método da amostra referéncia por LT. Neste caso a referéncia usada foi dgua destilada
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(solvente usado em todas as amostras desta dissertacdo) com congo-red, o qual € um
corante que apresenta uma banda de absorgdo em torno do comprimento de onda de
excitacdo usado, 488 nm, e auséncia de luminescéncia. A difusividade térmica obtida
para 0 conjunto Rx de amostras é constante dentro da margem de erros do experimento
e dn/dT da amostra referéncia é igual aquele da agua destilada, indicando ser um bom
material para uso como referéncia. E importante mencionar que na literatura
normalmente se usa como referéncia uma amostra com 100% de quenching de
luminescéncia, a qual pode influenciar nas propriedades térmicas do solvente, por
exemplo, mudando a difusividade térmica e dn/dT. Com o aumento da concentracdo de
R-6G observamos o surgimento de mais uma banda nos espectros de absorcéo e de
emissdo, as quais foram atribuidas aos dimeros. A presenca dessas bandas invalida o
uso da equacdo comumente usada para a fracdo de energia absorvida que é convertida
em calor (carga térmica), a partir da qual se obtém n. Considerando a presencga de
agregados (mondémeros e dimeros), que ambos sdo emissores e transferéncia de energia
(TE), modelamos o calor gerado no sistema e a partir deste determinamos m dos
monémeros (n,,) e dos dimeros (n;) em funcdo da concentracdo de R-6G. Cabe
mencionar que os trabalhos da literatura que tentam quantificar n sempre desprezam
algum processo: formacdo de agregados; que os dimeros presentes ndo Sdo emissores;
transferéncia de energia; etc. Em nossa analise consideramos todos esses mencionados.
A equacdo encontrada para a carga térmica pode ser usada para qualquer sistema que
contenha dois tipos de agregados (emissores ou ndo), ambos ou somente um absorvendo
a excitacdo e na presenca ou ndo de TE. O valor obtido para n; = 0,2 é relativamente
alto e ndo pode ser desprezada nessa andlise. Complementando as analises desse
capitulo 4, usando o modelo de Forster para TE dipolo-dipolo elétrico, determinamos 0s
microparametros de TE entre monémeros (Cpp) € monbémeros-dimeros (Cpa) €
quantificamos as distancias criticas para TE entre eles, Rpp € Rpa. Os resultados obtidos

para esses microparametros indicam que TEs ndo podem ser desprezadas nessa analise.

No capitulo 5 apresentamos trés conjuntos de amostras com 0s quais
investigamos a dimerizacdo da R-6G e o efeito das concentragdes de NPs de Au e de R-
6G sobre as propriedades téermicas da agua destilada e Opticas da R-6G. As amostras
foram: i) conjunto Ax de concentragdes de somente NPs de Au; conjunto A8RX, onde

fixamos a concentragéo de NPs de Au e variamos a de R-6G; e o conjunto R5Ax onde
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fixamos a concentracdo de R-6G e variamos a de NPs de Au. Nesses estudos também

fizemos uso da técnica de LT e de espectroscopia convencional.

A difusividade térmica do conjunto Ax se mostrou independente da
concentracdo de NPs de Au e os resultados de lente térmica (LT), ou seja, a carga
térmica ¢ o« © = 6/P4,s, mostrou auséncia de luminescéncia desse conjunto de amostras.
No entanto, é conhecido da literatura que NPs de Au luminescem e mudam as
propriedades térmicas, como a difusividade térmica, do solvente. A auséncia de
luminescéncia e de mudanca nas propriedades térmicas de nossas amostras foi atribuida
a baixa concentracdo de NPs de Au que utilizamos, mais de duas ordens de grandeza
menor que a comumente usada na literatura [5]. O conjunto R5AX apresentou uma
pequena variagdo no sinal de LT (6/P4s) com 0 aumento da concentracdo, para as duas
maiores concentracdes. No entanto, de forma geral os valores obtidos para esse conjunto
é igual ao obtido para a amostra R5 do conjunto Rx. Ou seja, aparentemente a presenca
das NPs de Au ndo alterou as propriedades térmicas e dpticas do corante. O sinal de LT,
ou seja, a carga térmica (@) do conjunto A8RX apresentou um comportamento muito
diferente do conjunto Rx para as maiores concentragdes de R-6G. Essa diferenca deve
estar associada ao surgimento de transferéncias de energia entre as NPs de Au e a R-6G
e vice-versa. Considerando a presenca de agregados (monémeros e dimeros); absor¢édo
das trés espécies (Au, monémeros e dimeros); monémeros e dimeros luminescentes; e
transferéncias de energia (TE) entre mondmeros, mondmeros-dimeros, e NPs<->R-6G,
deduzimos uma expressdo para ¢. Ndo foi possivel usar essa equacdo geral, pois
necessitavamos das eficiéncias de TE, ou seja, 0s tempos de vida dos mondmeros e NPs
de Au versus a concentracdo de R-6G. Desprezando a presenca de NPs de Au
determinamos as eficiéncias quanticas de fluorescéncia dos monémeros (1) e dimeros
(mg) em funcdo da concentracdo de R-6G. O comportamento obtido para ny, indica que
devemos considerar a presenca das NPs de Au. Medidas futuras de tempos de vida serdo
realizadas assim como novas medidas de LT para amostras com maiores concentracoes
de NPs de Au.

Como perspectivas ou simplesmente trabalhos futuros que complementaréo os

resultados aqui apresentados, indicamos:
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i)

Investigacdo da dimerizacdo nessas mesmas amostras (iguais
concentragdes de R-6G) com maiores concentragdes de NPs de Au tal
que seja visivel a emissdo destas e as mudangas nos espectros de
absorcdo do composto;

Medidas de ndo-linearidades dos conjuntos de amostras Ax, ARX e RAX
usando fontes de excitacdo nos regimes de nano-, pico- e femto-
segundos;

Medidas de absorcdo ndo-linear e efeitos térmicos usando fonte de
excitacdo em 1064 nn, no regime de nanosegundos e taxa de repeticdo
alta;

Investigar a formacdo de agregados e o efeito de nanoparticulas
metélicas (Au, Ag, etc) sobre as propriedades Opticas de corantes que
tenham eficiéncia quantica de fluorescéncia relativamente baixa, como

polimeros luminescentes e quantum dots.
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