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RESUMO

Fsta tese consta de um estudo fotofisico da acridina em solvep
tes Qréticos e hidrocarbonetos a 77 K e em temperaturas mais altas ,
por @eia da Dbseruaggo de caracteristicas da luminescencia das solu-
gaes; Para tal foi utilizado um aparato experimental montado em nos-
so-léboratériq gque possibilita a ubtenq%o de espectros de vida curta
e‘lmﬁga, g com uariagaes de temperatura. Tambem foram feitos calculos

I - .o, ,
semiempiricos de parametros especiroscoplcos desse sistema usando o

metodo HAN-3. Foram estudadas as emissoes de fluorescencia em etanol
n-hexano 8 n-heptano a varias camcentragaes. A emissao em etanal & a
fluorescencia ﬁﬁTﬁ, Nos hidrocarbonetas e dupla constando de fluores-
cgnaia?ﬁfﬁe de agregados, fate comprovado pelo estudo dog espectros

de akcitaggo. 0 comportamento das gmissoes com o aumento da tempera-

N 4
tura e semelhante para ambos os tipos de soclvente e sugere desativa-

-~

-~ . - Ll [4 . . gt
¢ao eletronica intermolecular em solugoes liquidas. A emissao de lone-
: " ~ .
ga vida & observada somente em solugoes de hidrocarbonetos abaixn de
wli “ - ;
10" M e consta da fluorescencia retardada do dimero e da fosforese

A - . .. . s ~
cencia do menomero, sendo o mecanismo da primeira a anigquilagao de

. : ~ -
tripletes. A fosforescencia em etanol obtida por transferencia de e-

: ’ rd s~
nergia e formaeda de modos totalmente simetricos o que nao acontece am
» : ~ ~
hidrocarbonetos onde se vem modos nao planares. Eese fato leva a crer
. ”~ Vs -
em acoplamgnto vibronico nos estados excitados. Us calculos teoricos
mostram meicr possibilidade de no pulagao de tripletes para os hidro-
: . . - . . . .
carbonetos, Conclui-se que em hidrocarbonetos, devido a posigao dos
1 . 1 ~ %‘T# vﬁ' 3 . .
niveis eletronicos " e 7" singlete e triplete e do efeito da pro-

ximi?ade entre S1(TTT¥) e 52(1&ﬁ%) a solugdo emite fraca fluorescencia

i . ~ . A .
g tem um alto rendimento de processos nao radiativos. £Em solventes prp




ticos pelo aumento da energia do estzdo 82(%ﬁ§) e por TZ(MM ultra-
passar Sl(ﬂT?k) gm energia ha meior intensidade de processos radiati-

vos de fluorescencia com relageo a processos nao radiativos,




ABSTRACTS

In this thesis is proesented & rphotophysical study of acridine

in protic and hydr%carbmn solvents at 77 Kand higher temperatures ,
by means of the observation of it s luminescence charactaristics.

For this purposeﬂmaﬁ used an experimental set constructed in our
labaratories that makes possible to obtein short an long lived spec=-
tra at various temperatures. Semigsmpirical calculations were also
performed %o obtein spectroscopical psrameters for these systems
using the HAM=3 method. The fluorescence emission was studied in
ethanol , n-hexane and n~heptana at various concentrations; andLmas
found to have ﬁﬁﬁtﬂﬁaraoter in ethanol and a double character in the
hydrocarbons j the‘ﬁﬁfﬁand aggregats fluorescences &8 shown by the
excitation spectra at 77 K., The behaviour of both emissions with the
temperature suggest that important intermoclecular quenching processes
take place on ligquid solutions. Long lived emissions are observed
nnly in hydrocarbon solutions douwn to }_D"[3 M and is formed by the
monomer phosphorescence and the dimer delayed fluorsscence caused by
triplet-triplet annihilation. The phosphorescence in ethanol obtalned
using energy transfer is characterized by totally symmetric modes,

in oppesition to the hydrocsrbons where are seen non planar vibrations
as an evidence of vibronic coupling between excited states of diffe-
rent configurations. The theoretical calculations shou that the po~-
pulation of the triplet manifold is more probable on hydrocarbon
solvents., It is concluded that in the alcanes the relative position
of the ﬁﬂ?* and ﬂfwg singlet and triplet levels joined to the proxi
mity effect between the SLCHWTﬁ) and 82(%ﬁr$) states , causes the
weak fluorescence and the high yields of the non radiative processesS.
In protic solvents caused by the energy rising of Sz(mﬂJ3 and the
gnergy of Tz(@ﬂf$ ) to surpass Slfﬂﬂdﬁ, there is a major intensity

for the fluorescence relative to nonradiative processes.
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Certos fenomenos naturais como a luz emitida por animaisno-
turnos e a fosforescencia do mar tem chamado a atangﬁa'da humani-
dade ha milenios. A quimialumineacéncia do fosforo ao se oxidar
deu o nome a esse elemento quimica no seculo XVI, e o mineral cha
madoe fluorita deve seu nome as suas propriedades de fotolumines-
cencia. Todos esses sao exemplos do fenomeno cenhecido por lumie
nescencia gue difaraeﬁaturaza da luz emitida por corpos incandes
centes, sendo um processa de emissao de luz pela materia onde nao
gse altera a sua temperatura.

Embora desde tempos antigos seja amplamente conhecida essa

N ” . ’ N ” .
‘fenomenologia, somente nos doils ultimos seculos e especialmente no

atual foram langadas as bases que a interpretam cientificamente,
) bed » . - L - >
relacionando a emissac de luminescencia com as propriedades microg
il .. » L3 A - *
copicas das substancias que a irradiam, Provavelments a primeira
- b o . . _
mencao ciktifica que se tem sobre o assunto data de 1652, guando

(1)

Zgeehi notou que a cor da luminescencia e sempre a mesma indg
pendente da cor da luz de axcitagép, ditinguindo-a assim do fena-
meno de espalhamento . Em 1852 Stokes (2) mostrou gque a luz de ex
citacaoc era de cor diferente da luminescencia de tal meneira que
se achava sempre deslocada para o azul, e Becquerel (3) am 1867
com o auxilio de um aparelho que inventou -~ © fosf&rnscépio, dig
tinguiu. dois tipos de decaimento diferentes por sua duragéa tempg
ral, hoje conhecidas camo as emissaes de FLuorasc%ﬁcia e fosforeg
cenciae
Ao se iniciar o século XX varias contradicoes dividiam a opi

niae cintifica mundial quanto = axplicacao de fatos experimentais

. ‘ £ . .
que consideravam eventos fisicos na ordem de grandeza dos atomos,

# » . P
meleculas e ondaes de luz, As teorias ate entso consideradasdesmoe



ronavam umas apos outras na ineficacia de explicer experimentos cog
rigueiros e observagoes confirmadas com bastente certeza em diver-
sos lugares jé nagquele tempo. As jideias da fisica classica atingiam
seu limite, e cada vez mais surpis a necessidade de um formulacao
precisa de novos conceltos e metodos gue explicasse o jé consideré
vel acumulo de dados experimentais imexplicados. Dessa maneira nas
ceu a mecanica quanticaduranta as primeiras decadas do seéculo com
base no estudo de fenomenos atomicos e moleculares, entre os guais
a radiacao da luz por atomos e moleculas, Ne verdade foram as re-
lacbes entre a radiaczo e a matéria que estenderam e consolidaram
as nocoes das leis qu%nticas imaginades por Planck no final do S8
culo XIX (4), @ gue Tegem a estrutura da materia e da sua interagao
com a engrgia. ds espectros de emissao atomica foram nessa épmca al
vo de minucioso estudo, e por volia de lQSQ jé se tinha praticamepn
te pronto o edificio mecanico qu%ntica gue justificava os espectros
dos atomos multieletraniams, deixando evidente gue tanto a luz co=-
mo a materis possuem uma natureza duplaj ondulatoris e COTPUSCULAT.
As espectroscopia molecular recebeu grandes impulsos por vol
ta da deécada de vinte guando um serie de descobertas explicaram al
guns comportamentos da absorg%o @ emissao de luz por meios molecu-

. . 5 -, .
lares, Em 1217, Einstein (5) lanca s bases teorices gue explicam os

fenamanas de abserg%m e emisszo de gnergia pela matéria, Em 1927 sur
ge o conceito de Born e Uppenheimer (6) pelo qual a energia de um
estado &stacicnéria-é vista como a soma das energias elatranica, vi
bracional e rotacional. Nos anos 1925 - 1928 surge o principia de

FranckaQndana(?) gue relaciona a estrutura dos espectras de absor

Y a . . n . * ) '
gao eletronica aos movimentes vibracionals experimentados pelo sisg

”~ -~
tema molecular nos diferente niveis de energia eletronica,



A espectroscopia de luminescencia recebeu uma importante cop
tribuigao nos anos 1933 - 1835 quando Jablonski (8) sugeriu diagra
mas de niveis de enrgia e estados mmtaeatéyeis para explicar as di
ferengas entre 0S varios tipos de emissao molecular, £&m 18385 Leushin(g)
ohservou gue os sspectros de absﬂrgﬁﬁ elatronica de moleculas pos-
suem freguentements uma simetria gspecular, 8 Uavilau(lo) postulou
que em Tase condensada a luminescencia molecular indepente da eneg

(11)

gia de excitacgac. No ano de 1%41 Sponer e Tellerw analisaram 08

espectros vibronicos de varias moléculas pmliatﬁmicas com a base nas
5 . .
suas propriedades de simetria, tabelando as caracteristicas dos di-

versos grupos pontuals e sua ralag%o com especirous eletronicos mo=-
leculares, Em 1850 Kasha (12)mastrou que dois tipos de orbitais mg
leculsares sap importantes wma fenomenclogia dos meis baixos estados
ex¢itados eletranicos; vs orhbitais T  das duplas e triplas 1igaq§as
@ o5 orbitais moleculares contendoc pares eletronicos nao ligantes

(orbitais n), o que o lsvou a classificar as transicoes eletronicas
»’ - . . . /n)(w"ﬂ’ P
das moleculas organicas em dois tipos: ] onde um sletron parte
de um orbital ligante da camada de valencia para um antiligante, e
W ‘F - . & . o N .
"lfW ande um eletron e promovido de um orbital nac ligante para
- N 4 o e
um antiligante. A similaridade entre as bandas il dos compostos
N—haxaruaroméﬁicms e de seus carbociclicos anélmgos foi observada
poy Zanker (13) em 1954 tornando possiuel transferir as jé conhe-
. ~ £ . T .
cidas relacoes fotofisicas dos estados | " de hidrocarbonetos arg
maticos para 0s correspondentes heterociclicos, A influencia dos es
¥ " A s .
tados MT~ nos processaos de flusrescencia e fosforescencia foi ang
lisada por Kasha e Clementi (14), g posteriormente estabelecida por
Eleayad,(lg)r mostrando gue em wum N-heterociclico a probabilidade
de uma transig%m nao radiativa singlete - triplete e duas ou tTes
THE

: . . =t &
ordens de magnitude maior entre estados ik e quando com-

A



paradaéa uma transicac gue envolva estados com a mesma caracteristi
ca, exblicando a grande intensidade de fasforescencia que possui al
guns N%haterucfclicus & compostos carbonilicos em relacgao aos hidro
carbonetos parentese

ﬁ idenficag%o dos processos de luminescencia com a multiplici
dade d% Spin eletronico em moleculas foi estabelecida na decada de
quaredta por Terenin (16), Lewis e Kasha (17) quando foi verifica-~
o qué a emissao da fosforescencia resultava de um processo de desg
tivagéa radiativa do estado excitado triplete de menor energia, Além
das eﬁissgas de fluorescgncia ) Foafuresc%ncia ha um terceiro tipo
‘de luminescencia cujo espectro & anélmgu a0 da fluaresc%ncia, porém
sauatémpo dé vida se encontra na faixa da fosforescencias. A nature-
zZa deése processo fol analisada por Parrin.(la) em 1929 sugerinde eg
se peéquisador por analogia a atomos excitadas, que as moleéculas ex
citadas eletronicamenta ao paésarem para um sstado metaestével de
menmrienergia gque o fluorescente porem perto desse em sua energisa,
nao podendo emitir voltam ac estado fluorescente de onde emitem; prg
casso gue chamou de fluorescencia retardada. A evidancia experimental
' (19)

dassa:idéia surgiu em 1936 quando Levshin e Vinokurov mostraram

que as taxas de decaimente das duas bandas de emissao de longa vida
: ’» » r -
da fluorsceina em acido borice eram identicas. Um outro tipo de flug

rescéﬁcia retardada foi observado por Dikun (20) em 1950 no vapor de

fenantreno, fenomeno que foi elucidado somente em 1962 quando Parker
& Hat¢hard (21) mostraram gue a fluorescencia retardada era produzi-
da po? transferéncia de energia provenliente da rolisao entre duas ma
lécuLés no. estado triplete, tendo a mesma distribuicao espectral do

estado. singlete mas com 0 tempo de vida sendo metade do triplete. Ap

tes gue se soubesse com certeza do carater tripletes da fosforescencis,

oy



(22)

em 1926 Pringsheim e Vavilov verificaram que & emissao de fosfg

rescencia de um corante chamado esculina e polarizada de maneira di-

versa a emissao proveniente do estade fluorescente, Em compostos arg
” - » “e - L] 4 - - .

maticos as transicoes permitides singlete - singlete sao polarizadas

no plano do anel, e desds Platt (23) em 1949 se sabe que os momentos

. r ~ R . (__\___T.v,#

de transicao eletronica dos diversos estados 'l W de uma mesma mul-

tiplicidade sao polarizados perpendicularmente entre si. Em 1959
o (24) . -~

Williams verificou gue a fosforescencia do fenantreno era pola-

# rd . . .
rizada para fora do plano dos aneis aromaticos, fato confirmado para

. ] R

putros hidrocarhonetos por numerosos pesquisadores na epoca, espe-
s (25) 4 ~

cialmente por Dorr gque alem de estabelecer o fenomenoc como ca-

” ~
racteristica dessas substancias, mostrou que o mesmo ocorria com as

(12)

-~ . T L r .
fosforescencias HTV% de compostos Neheterociclicos. Desde Kasha
sae sabe gue as transigaes singlets MJT% possuen polarizaq%o fora do
(26)

plano molecular, e em 1963 El-Sayed e Brewer mostraram gue a

fosforescencia proveniente de esteadcs fﬂﬁrﬁ & polarizada 8o longo do
plano molecular,

0 conhecimento da fenomenologis das interagoes intermoleculares
tem 0. seu desenvolvimenta contempmréﬂeo ao dos fatos intramcleculares,
s primeiros estudos sobre a extingao da luminescencia devido a cons

(27) (28)

concentragao das substancias se devem a Perrin e Levshim

- . . * £ .
que em 1825 e X827 langaram hipoieses sobre o seu possivel mecanis-
~ r . . .
mo. A formagao de dimeros existentes somente no estado excitado

(29)

rd .-
(excimeros) foi observada em 1954 por Foster e Kasper em solucoes
. N . - 'y hind . - ' -~ -
de pireno, e a sensibilizagao da fosforescencis e da fluorescencia
por meio de transferencia de energia de excitacao eletronica foi e3s

(30) no inicioc da década de 50. A mi-

tudada por Terenin e Ermolaev
gragao de enggia de excitagéa eletronica foi estudada inicialmente

por Frenkel (31) oy 1931, e em 1%48 Davydov (32) desenvolveu o mo-



delo dos excitons moleculares para explicar o efeito desses fenome-

nos nos espectros elstronicos de cristais moleculares,

- . ] - s
Dessas descobertas ate os nossos dias tem havido um considera

vel progresso tecnico que possibilitou a verificagao detalhada de

: L4 » -~ .
varias hipotesss sobre a fotofisica das moleculas organicas. 0 adven

: [ . . L4 - .
to dos lasers tornou possivel muitos experimentos ate entao axisten=

tes somente no pensamento dos pesguisadores, e tecnicas como a dupla

~ . . -~ . . » . -~
ressonancia de fosforescencia e microondas, a fotolise relampago, a

emissio com excitagdo sintonizdvel, medidas de tempos de vida na es-

cala de picosegundos & a absorgac multifotonica entre outras tem

colaborado para um aprofundamento cada vez maior no conhecimento dos

estados excitados eletranicaos, sua fenomenologis e influencias nos

: ”* . I . . » N
procassos fisicos, guimicas e biclogicos.

A ateng%m«especial deste trabalho de tese esta voltada para a

acridima (9-azantraceno),

- P ' £ +
que & o derivado N-hetercciclica do antrg

" g N -~ b L ., - 2 -~
ceno: cem um nitrogenio substituindo o carbono da posigao 1G:

ﬁ - .
Essa substancia e O
- . ~ - > - +
de importancia biologica,
’ £ 3 -
sochre 0s aclildos nucleicos

por agentes externos. Seu

e controvertido aos olhos

esqueleto de uma serie de compostos de grap

especialmente no gue se refere a pesquisas

e os mecanismos de mutagao celular causados
3 . ’

compartamente fotofisico e bastante obscurs

. [ P . .
do mundo cientifico ainda em nossos dias, €

: * g * i - - ”
o estudo desse sistema adquire importancia na medida que e um hetero-

4 . . : . .
ciclico de tamanho razoavel apresentando alta simetria molecular, ©

4



que leva essa molecula a uma posicac de teste para uma serie de afir
magoes jé consolidadas em sistemas N-heterociclicos menores e carbg
ciclices de dimensoes comparéueis. Por meio dos resultados obtidos
em nossos experimentos e calculos teoricos, analisamos alguns aspece
tos dafcomportamantﬂ fotofisico dessa substgncia, tais como o cara-
ter doéseu mais baixo estado excitaco eletronice singlete, os meca-
nismos: de desativagaoc nao radiativa da energia de excitacao eletro-

nica e os mecanismas da fluoTescencia e da fosfarescencia em solven
. .. . 2 . . '
tés hidrocarbonetos e alcooise Para tal utilizamos a tecnice de fo-

tslumihesc%ncia convencional, obtendo os a@spectros 2 temperatura do
nitrogénio 1§quidc em ambientes fisicos selecionados guanto a natu=
reza do solvente e a concentrag%a'das amopstras, Temos levado a efei
to experimentos onde foram obtides espectros de fluorescencia e fog
forascgncia dessa substancia, espectros de excitagéo, polarizag%a
das emissoes e averiguado também o efeito causadoc pela variacao da
tamperétura nas caracteristicas da luminescencia., Us calculos teo-
ricos foram efetuados por meio do petodo ssmiempirico HAM=-3, &8 os

nossos resultados sao comentados em COmMparagao Com GS disponiveis

na literatura.



capfTuLn II

INTRODUCRO R FOTOFISICA eLETRONICA DE MOLECULAS

ORGANICAS



2.%) 0 DIAGRAMA DE JABLONSKI £ 05 CAMINROS DA ENERGIA EM

MOLECULAS EXCITADAS ELETRONICAMENTE, (33934535)

Rpés receber energilas suficiente para executar uma transicgao
eletronica que a leva a um estado excitado, um molécula pode perder
assa energia de diversas maneiras, No diagrama da figura (1) estao
esquematizados os processos pelos quais um sistema melecular passa
para se desativar apés ter recebido energia, Esse e um diagrama do
tipo de Jablonski, e nele @ usada a sequinte simbologia:

As letras 51, 52, oes Sn’ representam estados singletes nos
nuais a mdltiplicidade de spin eletronico e igual a unidade; ou sg
ja, onde todos os eletrons estac emparelhados ( 11 ). As letras
Ti, T,y eee T, Tepresentam estados eletronicos triplete nos guais
a multiplicidade do spin eletronico é igual a tres, onde ha dois
eletrons dasemparelhadas (11 ). Os subniuais de menor espassamen
to energetico representam a estrutura vibrécional dos diversos eg
tados eletronmicos, 2 o estado fundamental de energia singlete e dg
nominado Sm'

A molécula ao receber snergia a absofue alcangando um nivel
eletronico - vibracional compatfvel com a frequancia do foton ab-

15

sorvido., Esse & um processo muito rapido ( ka ~ 10 sgg“l ), e
s

b
gue e permitido entre estsdos de mesma mulfiplicidads de spin elg
tronico; So—f'Sn e_Tlfvak, sendo os processos de sbsorcaoc entre
estados de diferente multiplicidade de spin proibidos por regras
de selegao gue levam em conta o momento de dipola eletrico, e rea
lizaveis sémente em condigoes especiais tais como altas intensidg
des na luz de excitacao.

Estando no estado excitado, o sistema pode se desativar ate

atingir os mais baixos estados excitados singlete e triplete. Pa-

40



Figura (1) ~ Diagrama de Jasblonski para moleculas orggmicas

i



ra passar de um estado de excitaggo eletranica a um que lhe seja
inferior em snergia mas com a mesma multiplicidade de spin a mo-
16cula sxecuta uma conversao interna (CI) gue consiste na passa-
gem dos mais baixos niveis de vibragao do estado superior em eneg
gia pars os mals altas niveis de energia vibracional do estado
eletronico inferior, a partir de onde um processo de.relaxagém vi
bracional a conduz aos niveis vibracionais inferiores desse Ulti
mo estado., A passagem nac radiativa para um estado de multiplici-
dade diferente recebe o nome de cruzamento intersistemas (CIS).
Esse & o ﬁxncessm primariamente respanséval pels populagéo dos &g
-+ados triplete das moleculas org%nicas sob condigoes ordinarias de
iluminacgao. 0 processo de cruzamento intersistemas £ anélogo ao de
conversao interna, diferindo daguele por requerer reorientagac no

rS
eixoc de spin eletronico, o que o torna um processo relativamente

bem mais lento gue uma conversao interna (kCI> 1312 sag"l;

1 «] 5

| " 12 - 5 -1
kopg (ST, ) 10% 10%% seg TS5 Jel07 "~ 10% seg”™ ).

e kppgl
Uma vez alcangado o mals bai;a nivel vibracional de um dos
dois estados excitados eletronicos de mais baixa energia Sl cu Tl’
a molecula pode emitir essa energia em forma de radiacao ou de ca
lor por meioc de uma relaxacao vibracionsl (RV). O processoc de emig
sao radiativa S,—5, & conhecido pelo nome de fluorescencia (FL),

e porT ser um processo permitido seu tempo de vida e bastante rapido

(kFC’lDGm 10° seg“l), e o processe T,~=S_ chemado de fasforescencia

(F0S) e proibido por spin e consequentemente bem mais lento (kFOS“’

102 _ 30° seg-l)

L]

/ . ”,
Alem desses Fenomenos uma molecula excitada pode sofrer mue-

[ . . .
dangas guimicas intramoleculares g intermoleculares, alem de pro-

cessos de desativacao intermoleculares. Cada um dos processos des-

Al
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critos possui em uma dada molecula sua taxa de realizagao caracterig

4 L »

tica, e a cinetica resultante da somatoria de todos e o que determi-
4 . - . £ . ' . .

na as caracteristicas observaveis na fotofisica desse sistema parti-
~ . H ’ .

cular. Na secuéncia deste capitulo cada um desses processos e anali-

sado separadaments com maior profundidade.

2.2) ABSORCAD E EMISSAD DE ENERGIA POR SISTENAS
MOLECULARES, (33,38)

b . . . ’ - .

Nao se considerando a ensrgia interna dos nucleos atomicos e
a energia translacional, a energia total de um sistema molecular pg
de ser aproximada como a soma das gnergias eletronica, vibracional,

o~ Ld
e rotacional em qualguer estaedo eletronico que se ache a molecula.

.

Transigoes que envolvem diferengas dé& energia rotacional dao origem

a0 espectro de rotaggo molecular que se manifesta na regiao das mi
croondas e radiofrequéncias. As transigass‘due envolvem cuanta vie
bracioneis formam o espectro de uibrag%o gue se manifesta na regiao
do infravermelho, e finalmente 0 espectro eletronico envolve tran-
s¢igoes entre estados eletronicos diferentes ne regiao visivel e ul
travioleta do espectro. Um estado gue envolve energias eletronica
e vibracional & um estado vibronico, e um estado gue envolve ener-
gias eletraﬂicas, vibracional e rotacional & um estado rovibranico.
Uma molecula ao receber energia na faixa de uma transigao eletrang
ca executa tfansigaes vibronicas devido aos movimentos de vibragao
molecular no. estada final, originando no espectro um sistema de bap
das qua corraspondem a valures-dés energias vibracionais da molécg
la no estado ao gual feoi promovida.

Sendo as.energias totais dos estados vibronicos descritas peg

- L]
lag scmas das suas energias eletronicas e vibracionais ( nzo se con

D



siderando as rotagar_ﬁ«:s moleculares ), 8 fungao de onda \:[‘Qfm e 8x=
pressada como tendo o valor aproximado do produto das fungoes de

onda eletronica ©f e vibracional ¢~t'm . Essa aproximagao & cha
mada - aproximag‘éa, de Bnrn-Oppenhaimer(‘ﬁ), e 58 Ig

presenta conforme a equagaon:

E[\fm ~ O @!W\, Eq.2.1

onde \KQW‘* e a fungao de onda do m-8s5imo estado vibracional do eg
tado elatranico Q .

A probabilidade de transic;;"éo entre dois estados vibronicos
\_}‘/‘QW a g_/\u'\a\, e proporcional a taxa com cue 0OS fotons de fregquen
cia \‘BEW.-W"\, ineidem no sistema; ou seja a2 densidade de radiagao g(;?)
que e dada pela lei da radiagao de um corpo negro de Planck. Con-
siderando um sistema cOm f\]QrM moléculas no estado \wiﬁ e '\)LU\»
moléculas no estado. L}{\\LVL y, sendo o astado lWL menor em energia
que \X\uw temos o nlUmero de moléculas que absorvem um foton execy

tando a transigac %Mm? %w\, por segundo ComoD:

A Vi Bl ()

g 0 processo de emissao e descrito por:

A'\)u\&wv[}m = ﬁ\m muw—va T Pun v Qm %(quw Qwﬁx £q.2.3

Us termos @Qm “BUW ’:Bu.w-b?‘\u, 8 Atmw‘{%& , sao os coeficientes
de Einstein (5) para absorcgaoc induzida, emissso induzidas e emis-

~ ~ . .~ PR 4 .

sa0 egpontanea respectivaments. Na condigao de equilibrioc as ta-
; ha . e - . . Ld -

xas de absorgao e emissaoc san iguais e as moleculas estao repar-

tidas entre os estados de acordo com a lei de distribuigao de

Boltzmann, o gque gera a seguinte igualdade:

14



- 3(\)%‘ ‘)73 m-?) Buu.

lLu,P

A

¢W-vauA
Eq.2.4

0 coeficiente A de Einstein determina a probabilidade de emissao eg
pant%nea e se Telaciona com o espectro e o tempo de vida da fluoreg
céncia, enpuanto que o coeficiente B de Finstein determina a proba-
bilidade de absorcao e ests relacionado com o momento de transigao

g com a intensidade da absorgao., Uma absorcao partindo do estado vi
bracional mais baixo do estado eletronico fundamental (%0-'? gf[‘hm,)
para 0s varios niveis vibrondcos do estado excitado tem a probabilj
Adade de transicao total para ﬁ-estadm,eletranico W como a somatoria

£ - N . .
sobre %odos s nivels vibracionais desse estado:

‘Bh Z Bg — UW Ece 245

0 momento de trans;qao por dlpolo eletrico entre dois estados ele-

tronicos Q?& e ﬁfu quaisguer e:

ey = ¢ <‘fi 2% & \X\U-> Eq.2.6

onde p; & 0 vetar posicaoc da 1~a«1ma particule de carga f}e.. Pa

ra a transigao vibronica QonbtAw, substituindo as fungoes de onda
- . . . . ' . ~ . r
vibronicas e definindo o momento de translgao v1br0n1cn(ﬂeo bl s 8
: > * e I3 * -~ 3 . »
consideravel gue sendo valida a aproximagal adiabatica se pode al-

cangar o resultada:

Mﬁow—p uw ~ mQUL 6€0 Wy, Eqe2.7
0 termaj% "(Qi‘¢%)& a 1ntegral de sobreposican vibracional conhg
cida como o "fator de Franck-Condon® (7)

. ~ L N .
Por suas vez o momento de transigaoc esta relacionado ao coefj

cients B de Finstein da seguinte maneira:

Lo
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£

2
%Q = £ 2 “ﬂ n—puu\
07 S £q.2.8

onde G g o fator de peso para &as Dopulaqaes tdos estedos. A partir

o ” . *
dessa expressao se obtem o valor da forga do gscilador que & a m8-

dida da intensidade da tran%ig%o vibronica Qo"”uwi

»7
%Qo-umw %Qu. Lo~ un \690}uu\ Fqe2.9

Como se ve apons esse dESEHUOIUlmEﬂtD, a probabilidade de uma

transigao vibronica e proporcional ao guadrado do fator de Franck-
Condon. A interpretag%o fisica desse fator leva em conta a ideia
base da saparag%o de Barn—Dppeﬁheim@ que cansidera o movimento dos
nucleos muito mais lento que o dos eletrons, au melhor; durante o

e ~ » ~
tempo em cue OCOTTe uma transigao eletronica os nucleos estao parg

dos, No disgrama de energia potencial a moiécula deve executar ne-
cessariamente uma tranﬁigéo vertical para passar ao estado excita-
do com a mesma distancia internuclear do estade fundamental., As re
giaes de potencial do estado excitado acessiveis na transigaoc sao
aguelas da fungao de onda do estada excitado para as quails a funcao
de onda do estado fundamental tem densidade finita de sobreposicaon,
No caso do espectro de emissao as regiges do fundamental mais aceg
siveis sap aguelas para as guais a fung%o de onda vibracional do eg
tado excitado tem densidade finita de sobreposigaoc. (figura (2))
Havendo uma penuena mudanges na distancia de ecuilibrio integ
nuclear do estedo fundamental pare o excitado, somente uUm PEQUEND
numero de bandas e visto nos espectros aletranicas, especialmente a
banda 0-0 puramente eletronica nue ¢ observada com grande intensidg
de em relagEQ as vibronicas; este g o caso exemplificado pelos co-

L *~
rantes com grandes extensoes de eletrons ¥ em ressonmancia e onde a

16



Figura (2) - Diagrama de energia potencial ilustrando o

é principin de Franck-Condon.

L
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transiggo de um eldtron de valencia para um orbital antiligante pra

ticamente nao afeta o equilibrio internuclear, Havende grande dife-

renga na distancia de equilibric entre os nucleos nos dois estados,

uma langa prngresa%o vibracional & observada, com maior intensidade

nas vibragaes de numero quénﬁico malis elevado, sendo comum a nao apa
rigam_da banda 0-0 como & o caso das transicoes eletronicas em molé

culas diatOmicas e poliatomicas peguenas. Na figura (3) sao exempli

ficados dois casos extremos.

- ey -~
Considerando a relagao dos espectros de absorgaoc g emissao en

' ’ . o ~ ., L
tre dois estados, guando ha modificagoes negligiveis nas distancias
internucleares dos estados fundamental€excitado, os dois espectros

(9

se apresentam praticaments como a imagem especular um do outro

tendo como plano de simetria a reta gue passa verticalmente pela
~ ° - r & .

frequencia da banda 0«0 puramente eletronica. Desvios dessa sime-

tria especular indicem grandes diferengas geometricas entre os dois

estados., A figura (4) e um gxemplo desse fenameno.

2.3) A EMISSRO DE FLUGRESCENCIA

£ conhecido pelo nome de fluorescancia o processo radiativo
pelo gual uma molécula estando no mais baixo nivel vibracional do
estado excitedo singlete de menor energia se transforma no funda-
mental emitindo fotons correspondentes as diferengas de energia

4 B . . .
entre o nivel emitente e a estrutura vibraci%al do estado final:

Eq.2.10

LA o~ 'd

E um processo de emissao caracteristico paras um sistema molecular
N [

contido em um meio especifico, e sua intensidade decai conforme e

equacan:

3



Figura (3) -« Espectros de fluorescencia exemplos do

principio de Franck~Condon.

560 500 440  m

D— C — C — D

220 360 300 nm
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Figura {4) - Relagdo imagem - espelho entre os espectros

El et - + - * - . L
{ de sbsorcaoc eletronica e fluorescencla para a S-~-amino acridina.

N H

FL A

5§50 450C 350 nm
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T=1,-¢ /?n

= 1o

£Q.2.11

—

sendn.LO a intensidade arbitraria ao tempn zZero, Ll ao tempo {

e 2%1 e o tempo de vida radiativo da fluorescencia definido psla
" e d - r . S‘;“ .

relagao ‘EFL i/\&_ﬂ y QN B\(”i-LE a taxa do processo de emissao

Para uma transigao entre dois estados eletronicos gfieano

i/Z = A‘o £Q.2,12

da cual se percebe que o tempo de vids esta relacionado aos coefji

temos a relagaos

,
cientes de Einstein cue por sua vez, como ja foi visto se relacig
nam ano fator de Franck~Condon e a intensidade da emissau,(zﬁ)

- - L] » - "
A fluorescencia de um determinado sistema e caracterizada pg

lo ssu rendimento qu%ntica épt:(ES)

i? - Nomero de Quanta da Fluorescencia Emitide
AR

Numero de Quanta Absorvide pele Estado Excitade Singlete

£ . . " P
Ag caracteristica dessa emissan Sab extremamente dependentes
da estrutura molecular e do meio no gual se encontra a substancia

L -~ " »
fluorescente, No caso de moleculas organicas a fluorescencia esta

assaciada principalmente com os estados excitadns dos eletrons M

das duplas e triplas ligagaes. Nac e dificil entender esse fato;(gv)

considerando gue no caso de compostos alifaticos todos os eletrons

estao fortemente ligados e enholuidcs em ligagEms sigma, fazendo com
que a absorcao de energia ao nivel das transicoes pletronicas em sua
maioria resulte direta ou indiretamente em dissociacoes das ligagoes

~ rd
devido a alta energia reguerida para e transigao de um eletron for-

s . ~ 4 - . :
temente envolvido na ligagao guimica. Claramente a energia de excl=

L1



it . . . ™ . hind T . il
tacao dissipada pela cisao de ligagoes guimicas nao pode reaparecer
~ . "~ v
como fluorescencia, resultando gque os rendimentos quanticos de flug

LS et . -
rescencia dos compostos saturados sao geralmente muito baixos ou meg
mp nulos.
. . o < .
A transigeo de um eletron gnire un orbitel I ligante e um or-
- * - » - - . Lo ”~ .
bital T antiligante e a mais comum das transigoes eletronicas am mg
* ~ ' . R T .
leculas organicas e g denominada uma transigao Hﬁf*, 0 estado exci-
-
W=r il

tado resultante de uma absorcag i ¢ chamada um estadoﬁrti&. Um

putro tipo comum de transigac eletropica gue ocorre em sistemas or
- ” s L .

ganicos e a que se processa entre um eletron nao ligante, comos os
A L]

gxistentes no oxigenio das carbonilas e no nitrogenio dos compostos

¥

- - - L) . — ”

N~heterparcmaticos, e um orbital antiligante. Lsse processo e cQ

. . ™ ek & N -

nhecido como uma transigao WM, , e o estado excitado resultante e
o ~ . .
chamado um estada MU~ . A fluorescencia que parte de um estado exci

# - . . . C . .

tado W e perfeitamente diferenciade de uma emissao originada em
¥ . . L t . .
um estado W . Os dois tipos de emissao possuem caracteristicas dji
versas guanto a intensidade, estrutura da banda espectral, polariza

gao da luz emitida, alem de possuirem comportamentos opostos quando

o sistems malecular e submetido a meios solventes de diferentes caw

racteristicas,.

A primeira e grande diferenga entre os processos esnvolvendo
# - * . bl . -~ ~
estados TV e nﬁf*e a intensidade da absorgac e da emissan. Nao se
'

. . ~ e o W L
considerando desativagoes radiativas, a fluorescenc1a‘ﬁﬁr 8 de in
tensidads muito maior gue a proveniente de um estadu:MﬁT*. A razao

. . . ™ a3 Y . . " .
para 1sso e que uma trans;gam.nﬂf g permitida por meio do momento
.~ N 4 . . (——‘)‘- ’
de transigao de dipolo eletrico enquanto gue uma transicac WM e
» - > * 3 L o- + .
proibide por dipolo eletrica mas permitida por dipolo magnétlco,

sendo a grandeza relativa entre os dois momentos cerca de seis or-

. » »
dens de magnitude, 0 fator de simetria dos estados eletronicos e o

i




determinants na intensidade dessas transicoes, considerando que pa-
ra umhb transigaa eletronica ser permitida por simetria e necessario
gue as repr@sentagaes dos estados acoplados na transigéo g o momento
de transigao tenham como produto a representagao totalmente simetri
ca. Lm putras palavras,'jendo as representag%c dos estados inicial e
final da transigao \i e ‘% Bﬂ?% represente a simetria do momento. de
transigan, importa que . (38)

- ,

(l A H“ x| — ‘ totalmente simetrica

i
Como exemplo de uma transiggatﬁﬁr* temes o naftaleno que pos=

sui o estado fundamental de energia com simetria Alg, sendo os tras

estados excitados singlete de menor energia de simetrias Bzu, 83u e

83u respectivamente. 0 naftaleno pertence ao Qrupo pontual Dzh gqua
possui as reprasentagaea B3u, 82u e Blu para movimentos de translacgao

nas diregGes x, y e z respectivamente. As transicoes Ayge>B,u e
ﬁlg4~983u sa0 permitidas por dipolo elé%riéo,senda ambas polarizadas
ao longo do planc molecular (x,y). A transigao I 1

B.u—>"A,g a a flug

rescencia dessa molecula, B como todas as emissces de fluarescencia
c—"; * 3 3 -~ * » bl
njr possui polarizagao no planc da molecula. No caso de transigoes
L ] -
wi Yem moleculas, como par exemplo o formaldeido gue pertence ao
. N g
grupo Czw, a simetria do estado Wl e 52 . & sendo o estado funda-
mental. Rl, a transicao e permitida por dipeclo magnetico se processap
; : . . ~ ~ . — ¥
do ao Yongo do eixo z. As emissoes de fluorescencia Wil "tem como ca-
racteristica serem polarizadas para fora do plano molecular. (39) 0
) .~ Q""—'\—“"‘*" . .
fato de gue uma transicao W, W e fortemente permitide enguanto oue
e g

uma transigagvgﬁ?zrmalmente proibida rezulta em que os tempos de vi

- N d:-""'('-—'*' . , . ‘_9
da das fluorescencias W} =sejam consideravelmente menores (Z;Jﬂlo -

&

- £ . . . -~ hd -
1077 seg.) do que os carscteristicos das emissoes WV (7.~ 1077 seq.)
te :

L%



A estrutura vibracional do espectro eletronico & tambem um fa
s . o~ .~ e o
tor de diferenciagac entre as transigoes W e W . Uma banda refg
_ . ,_r,,.)g- £ . .
reate a uma Lransigag I,H tem como caracteristica um contorno fino
na mainria dos solventes, possuindo progressaes vibracionais relacio
nadas a mouvimentos das 1igag595 C=C , uma vez que a transigao sa
L PR R

processa ao longo da nuvem dos eletrons I} « Por sua vez uma transl-
gEo'Wmﬁépresenta um contorno de banda geralmente fino em solventes
nao polares, alargando-se em splventes polares devido a interacgao
direta do solvente com o par eletronico nao ligante participente da

Lad o~ 1] hd - * ~ * - .
transicao. A progressao vibracional das trensigoes #f esta associada

-~ . . . - 4 ~ .

s vibracgoes localizadas na Teglao nnde sstao os eletrons nao ligan-
tes.

0 deslocamento experimentado pelsa flucrescénc;a frente a varios
meios soclventes e um critério bastante usado na identificacgao do eg
tado emitente. O deslocamento nas freguencias das transigbes eletrg

- - > > i hd -~ *
nicas em moleculas dissolvidas com relagao as frequencias no estado

»
gasoso e dada porT:
) b}

Ay = Moy~ b 5-° Eqe2.13

-
.

-~ “ .‘M
Nessa eguagao 5 ¢ a energia de solvatagao no estado fundamental &

f), a mesma quantidade para o estado excitadn, de maneira que se 5)0
a energia do soluto decresce em solucao., Em uma molecula do soluto

no estado fundamental eletranico, onde esta em equilibrio com agmo=
jeculas do solvente circundantes, a energia de solvatag%o envolve
primeiramente um fator de empacotamente gque depende da geometrias do
soluto e do soluente, e um fator dependente do grau de orientacao

I -~ .
métua no caso de soluto e solvente polares ou ocorrencia de pontes

de hidrogenion, e considerandoc gue a distribuicao de carga e 0 momen
to de dipolo do estado excitado do scluto sao diferentes do estado

fundamental, a configuraggo da gaiola de solvente em equilibriu com

24



L4
o0 estado excitado sera diferente do estado fundamental., De acordo
£ :
com o principio de Franck-Condon, o tempo no qual ocorre uma tran
oA » \S .
sigéﬂ‘otica ¢ pequeno comparado ao periodo dos movimentos nuclea-~
~ L4
res, © sendo assim no instante de sua formepgao a molecula exclta-
r.
da se esncontra momentaneamente cercada pelo mesmo arranjo do sol-
) ~ . vu %
vente gue no estade fundamental., A conformagao excitada em equill
. F < ” - . *
brio e alcangada por um processo de relaxagao apos varios periocdos
11

de vibragac molecular num tempa ca ordem de 107 seg , 8 sendo o

tempo de vida do estado excitado por volta de 1078 seqg , ka tempo

suficiente para ée estabelecer 0O equilibrio com p splvente antes
de pcorrer a desativag%o radiativa. No ceso de um socluto nao poler
em meios nao polares, nat havendo momento de dipolo nos estados
fundamental e excitado, nao ha tensao no ecstado de Franck-Condon
sendo o espectro da sulugém deelocado para o vermelho devido ao
indice de refracao do solvents, Luando o solvente e polar e o e g~
tado excitado e levements polarizado, havera um pequeno tensiona-
mente devido ao malor empacotamento no estado excitado deslocando
a transig%a para valores de menor énergiai sando um axe mpla as
transigﬁesﬁﬁﬁ*que sao deslocadas para o vermelho em salventes pg
lares devida = interag%a solvente-solute nas regiaes gue ganham den

. - . o~ TR
sidade eletromica no estado excitado. No caso de transigoes Ml a

promngém de um elétron nao ligante para um crbitalcﬁﬁ;ntiligante da
origem a um estado excitado de menor polaridade qué o fundamental.
Sendo o sclvente polar, no estado fundamental a energia de solvata
cao ¢ maior que no aestado excitado e 8 gaiola do solvente mais orien
tzda, ocasionando um estado de Franck-Condon tensionado, havendo

uma contribuicao negativa para a encrgia de solvatacao no estado ex

citado e deslocando a transicao pars valores de maior energia, fato

A



- 3
bastante conhecido das transigoes Wil em solventes formadores de

' pontes de hidrug%niw@ (40) A figura (5) ilustre esses fatas.

2.4) AS TRANSICOES NAO RADIATIVAS £ O PROCESSD DE CONVERSAD

INTERNA, (33235541)

Uma transigao eletronica nao radiativa resulta na mudanga de
estado eletronico em uma molecula sem gue haja absoTrgao ou emissan
de radiagao. Caracteriza-se pela excitagéo vibracional do estado
eletronico final seguida de rapida relaxagao vibracional gue com-
pleta irreversivelmente 0 processo. Transigaes nao radiativas que
se processam entre estados pletronicos de mesma multiplicidade de
spin recebem o nome de conversao interna, asc passo que as transi-
goes gue conectam estados de difeéen%as multiplicidades chamam=~se
cruzamento. intersistemas. bm moleculas grandes onde existem muitos
graus de liberdade vibracional tais processos ocorrem de forma ip
tramolscular, enguanto que em moleculas pequenas, especialmente
as diatomicas, para que a energia de excitaggo eletronica seja disg
sipada nao radiativamente e sssencial a excitacao do ambiente.
Quanto a moleculas peliatamicas grandes, de uma maneira geral se
pode dizer que as transigaes eletronicas nao radiativas se relacig
nam a transferencies de energia de uma parte da superficie de po-
tencial multidimensional para outra. U estado inicial e o nivel zg
ro de uibrag%o do estado eletronico inicial, e o estado final e al
gum nivel vibracional do estado eletronico de menor energia para O
qual & transferénaia ocorre, estandc necessarismente esses estados

e . - -
em degenerescencia ou proximos.
Considerando os estado sletronicas 8@ e @u, com energias ft<hq,

possuindo estados vibracionais @c(ﬁxe(%u(ﬁ) y onde E & a energia

L6




Figura (B)m

Efeito do solvente S

nas energias de transigoes :
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vibracional relativa ao ponto zero e Eﬁ,e E%respectiuamente, e

usando a aproximacao de Born-Oppenheimer e obtido o seguinte elg

mento de matriz nao nulo para a transigso entre os estados vibro

‘_lQu, ; <@€, %(?x){ :S'J\@wq)u,(m \) £qQ.2.14

Nessa expressac Sw} @ o operador de energla cinetica nuclear, }-‘f_u

nicos ¢

& neg_}.ig.{uel exceto quando E'}.’ fw -'f@ s & seu efeito principal
e induzir transigaes nap radiativas de 6@ para @_{. Em molecu-

» » » L) * L
las poliatomicas onde existe um grande numero de estados @& ¢E(z}
alargados pelas interagoes com o sclvente se observa praticamen=-

»
te um continun com densidade de estados ?E .

A probabilidade de transicao nac radiativs por unidade de

i tempo e L{/W‘a "“‘TKJL 5)& 2 (p
, : IQ il Cﬂ;:{: Eq., 2.15
lw h W
3 -~ : -—-2
Nessa expressao ’P e o fator de densidsde de estados; Cﬁu 3&&&,7"

EZGQ‘XM‘@WBXz ¢ o fator eletronico anélogo ao momento de tran
sigao radiativo, B‘;F ¢ o fator de Franck-Condon. O fator eltro-
nico Geu em anologia com o coeficiente de Einstein Qtu_ gnvolve as
f‘ung'ées de onda dos estados elstronicos final e inicial, de manei
ra gue as transicoes nao radiativas estaoc sujeitas as mesmas re-
gras de selecao quanto a multiplicidade de spin que as radiativas,
A diferenga basica entre os dois tipos de transicao & que uma tran
sigeo radiativa envolve o operador momento de dipolo slétrico ocor
rendo entre estados vibronicos de diferentes energias, enguanto
que uma transigéo nao radiativa envolve o operador de energia cin_é
tica nuclear processando-se entre estados vibronicos de mesma ener

gia. Num disgrama de energis potencisl, encuznto oue uma transigac
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radiativa se realiza verticalmente entre as superficies potenciais,
uma transicao nao radiative ocorre de maneira horizontal, gnvolven
do um cruzamento a partir da superficie de potencial do estado elg
tronico th para o continuo de niveis vibracionais isnenergéticn na
superficie de potencial do estado final e .

Embora hajam muitos modos de vibragao em moleculas poliatamg
cas, nem todos pos§%m as caracteristicas suficientes para induzir
um processo nao radiativo. Ouanto maior a diferenga de energia en-

tre 0s doie estados eletronicos, maior e a densidade de estados ip

bind * - - *
teragentes na regiao do estade inicial, e ao mesmo tempo ha um
» - Lot " . » -
maior acumulo de excitagao eletronica oue preciss ser recebido pe-
bl - i e
las vibracOoes. Da mesma forma quanto maior e a diferenga entre os
L - . - + = o - -~ )
numerss guanticos vibracionals, menorss $30 as sohreposicoes vie
o W _ .
bracionais. 0 fato de que (03 decresce com o crescimento de QEL
3 * . -
significa gue o aumento na densidads de estados e compensado pelo
decrescimg do fator de franck-Condon. Exemplificando o caso de
* r
uma molecula aromatica, geralmente o modo receptor dominante no
. L . . ~r . - -~ .
estado final e o estiraments da ligagcao C-H, devido a sua freguencia
especialmente alta e grande anarmonicidade que lhe permite receber
) ” ~
bastante enerygia sem gue seu numero gquantico cresga demasiado. As-
sim sendo os processos de conversao interna cue envolvem estados
m—’#’ e . - . R »
WH sao mais lentos gue os processos analogos onde participam sSo-
% ] -~ . ~ -
mente estados W , devida a ausencia de ligagao C-H nas regioes caf
s . % . * . / ~ .
bonilicas e N-heterociclica gue contem os eletrons nae ligante.
Havendo dois estados excitados eletronicos de baixa energia
WW ﬁ' . . . »
“Wu a‘ﬁ%i aclopados vibronicamente, s2 a energia que os separa e da

ordem das interacoes vihracionals, o estedo excitado de mals baixa

- 4 . ""”%
gnergia resulta em uma mistura dos estados Wi eTﬁT%, e sg encontra

A



»

(no caso de ﬁﬁ$6 fortemente distorcido e deslocado ao longo de uma
coordenada fora do plano molecular. fssa distorcao combinada ao des
lpcamento leva a um aumento no fator vibracional para ﬁransigaes nao
radiativas que & sensivelmente dependente de deslocamentos nas frew
quéncias e geometrias dos modos receptores, farendo gue os modos o
ra do planc vibronicamente ativos venham a ter imporfante participa
cao nas transicoes nao radiativas desses sistemas(az). Ne figura (6)
se vBn (a) ums ilugtraggo da Situaggo entTe os niveis vihronicos

gue ocorre nas molaculas poliatomicas grandes, e (b) a distorgao ex

perimentada pela superficia de potencial de um estado eletronico

- - ) ” ’ .
gue interage vibhronicamente com outro estado gue lhe e proximo em

egnergia.

2.5) 0 CRUZAMENTD INTERSISTEMAS £ A EMISSAO DE FOSFORESCENCIA

0 processo de cruzamento intersistemas ocorre por meio de um
mecanismo direto de acoplamento de spin-orbital ou mecanismos de sg
gunda ordem gua envolvem acoplamentos spin-vibrﬁnicoa.(33’3a’35’43)

Transigaes entre estados de diferentes multiplicidades sa0
proihidas por regras de selegéo cue levam em conta o fato de cue
duas fungaes de spin diferentes, sendo ortogonais entre si s® anu-
lam cuando integradas sobre as coordenadas de spin. Para gue possa
haver um processc nao radiativo de cruzamento intersistemas e neceg
sario que de alguma maneira 0 estado singlete venha possuir carater
triplets, e o estado triplete-venha adguirir carater siriglete. U acg

. 4 . ke
plamento de spin-orbital executa essa mistura torrnando possivel o

-~ . - " s * + 3 - e
processo nao radlativo. A interagac de spin- crbital e uma CcOTreGa0

3 . . s v :
relativistica aotamiltoniano total s possul a forma seguinte:
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Figura (6) ~

R) Esﬁuama de uma
desativag%o por

conversaon interna

B) Efeito da proximi-
dade ﬁms estados eXw

citados nos potenciais

“p

Coord. Vib.
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£q.2.16

)
ﬂso Z ZCLS b@{(‘\” ( m6m’f% 6*5* *3&5&&)

Nessa expressao ﬂ Ly ¢ a distancia do i-ésimo elatron ao j~esimo ni=

cleo; Q 5 sa0 os operadores de orbital & spin do i~esimo elétron;
- Y M& o numere de sletrons e nucleos, a (: e uma constante, & as
somas sao feitas sobre todos eletrons a nicleos. For depender do fa
tor-%ﬂé(QQA§V‘):'§@/§% , a magnitude do acoplamento tende a ser
maior ém atomos de grande nfmero atomico e orbitais gque penetram mals

B -~
profundamente no cernz eletronico.
" . -~ ” Ld
Usando teoria de perturbagoes se obtem a fungaoc para o estado

tripleﬁe perturbado:

?"-}’.‘ 59, Z (@ | Hsol 247 Ldf?

oif\ i

EqeZe17

e para;a funcao de onda do estado fundamental singlete perturbado:

LY @ Z (C%(H”O (?2 ¢ £q.2.18
o < N

fz?@L ~ - 30‘-.
Agqui f. @ o a0 as funcoes de anda nao perturbadas, . 2 (as
Ko L o

f“ungoes perturbadoras, 29& E as energias dos estados nzo perturba=-

5
dos e E’ e Zf sao as energias dos estados perturbadores.
Léﬂ
A integral do momento de transmrao gntre f\e serat

(& e(‘ ‘y\\> Z,<éf)%l¢)\7 <3¢ M‘?’@\)

4.03"

Fg.2.19

Z Gl | e 0
T\ PE-TE |
C 32



: L. -~
Esse resultado mostra que a emissao de fosforescencia depende das

P s

t’ransic;?ges é{ MSQ 8 \i &-@T& .

Emnsiderando 0 aspecto da simetria, 0s operadores momento angy

/'s

5
lar'transformam conforma uma operagao de rctagao. Sendo Er a reprg

sentagao do estado triplete e i Qfdo singlets, para que o acaplamepn

to de spln -orbital mlstura esses dois estados & necessario quegsa 38,44)

Eq.2.20

71 ~/1 T
{ (r X RIQW"{ 5‘{: totalm, sim,

&xempllflcando a fosforescencia !if de uma substancia aroma-

tica pgrtencenta a0 grupo Dzh, temos a transigéo 3Blu — lAg‘prai—

bida, ﬁazendo a mistura no acoplamento de spin-orbital temos:

: e
| B9 gﬂz). A u
;&lu 8,9 (Ry) ————% Bau

‘ Transigaes BBSU."”*'IAQ e 382u — lAg sano agora permitidas se pro

cessando pelos eixos y e x respectivamente. Assim a transicao 1Blu —
1 | n . -
Ag de fluorescencia e polarizada ne plano e a fosforescencia fora do
plano. .
~ . r‘*" ~ .
No caso de fosforescencias MU de substancias pertencentes ao

grupo Qzu a transig%o 382——PA1 & proibida. Fazendo a mistura do acg

plamente de spin-orbital temos:

{“’&2 (Rx) — % Al

(Ry) — % &

(Rz)

53



, Neste céso as transigoes BAX““@ lﬁl & 381"—¢'1A1 san permitidas

se prucassando ao longo dos eixos X € Z respectivamente. A polarizg

1 1

g TV Al & fora do plano, e sendo assim a fos—

gau da transmgan B

forescencia tem a sua pmlarizaggo no plano molecular.

A:espécie dos orbitais interagentes & tambem importante na in-
tensidade do acoplamento de spine-orbital. fioleculas cujos estados
sin@heﬁ& e triplete envolvidos na cruzamento intersistemas possuem

aﬂnfiguragaes diferentes tem acoplamento de spin-orbital permitido,

o moleculas possuindo configuragoes idanticas tem acoplamento de

spinofbital proibido, Uma wvez que;

(./)M‘ﬁ#f Hbo\Tw'ﬁ”\) <’.’.)“’1¥%H‘hn\ Toa® > =0

' st hool Trne) ~ s s Tuws) #0

surgem'as regras de selegéo para aceplamento de spin-orbital:

ﬁ — — ' e
wﬁﬁ‘*}£§§lw HWK* ; W ¥ g%ggép wﬂI# 4 ‘ﬁﬁfﬁéfééékan i

0 hamiltoniano usado para descrever o acoplamento de spineor-

bitalié completamente aletranica em sua natureza, desde que &S COOL
denadas nucleares gao fixas no espago; mas ha casos onde uibragaes
nao totalmente simetricas distorcends levemente a molecula podam
introduzir uma mistura singlete~triplete. Nesse caso 0O hamiltoniano

pode ser expandido da seguinte maneira:

&\=H°*H20+Z&‘ é*b &)\@ Z %%P; O@a Eq.2.21

onde o subscrito zero se refere a posigém de equilibrio nuclear & 0Aq

se refere as %N - 6 coordenadas normeis do estado gletronico apropri
: - ~ ~r

ado, Devido a natureza dessa expansso as vibragoes perturbzdoras de-

vem possulr a simetria adeguada no Qrupo pontual ao gual o estado e~

B+



letrﬁmi?u de origem pertence. Na emissao de fosfarescencia a geome=-
tria daémmlécula no estado triplete determina as regras de selegEQ
vibrﬁniﬁas e na absorgao Sm e Tl estas sao determinadas pela
gaometrﬁa do estado fundamental, [ segundo e tercsiro termos sao ex
pressges de energia e portanto invariantes a operacgoes de simetria.
0 prod@tc direto da representaggo irredutivel dos dois estados para
que sajam misturados pelos dois termos, deve ser identice ou incluir
a représentagéu irredutivel do modo perturbador Ga, Por meio desse

é : ~ .,
mecanismo se torna possivel a observagao da fosforescencia em subs-

~ :
tancias cujos mais baixos estados singlete e triplete possuem iden-

ticas configuragoes. Como exemplo temos o caso do benzeno onde o &~

coplamento de spin~orhital entre os estados lazu e '381

do‘dirétamente,'mas por meio de uvibragoes e,G @ blg se torna pos-

- =
U e proibie

sivel 0. acoplamento de iﬂzu caom os estados 3z'k-’.lu a lﬁzu.ccnfarme o

esquemnas

Azu
1

Elu

ezg
1l
,leu g
lﬁzu
38 u
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Em moleculas cujo estado Tl & 'W??V, e que contem eletrons

nao ligantes, o acoplamento de spin-orbital vibronico pode sucedasr

. . . . 45,46
por maio dos dois seguintes mecanlamms:( ’ l

M&cénisma;(l):

IFTY amrrnnn

;

o

Mecanismo {2):

Assumindo que somente um estado eletronico contribui dominan-
temente para os elementos de matriz dos acoplamentos de spine-orbital
th L s ! _ .~ N ™ P T— g
g vibronico, o momento de transigao da transigac radiativa Tl(!TT )

— S@ induzida pelo mecanismo (1) & 3

<‘iﬁ‘?"ﬁﬁ %é‘m %a> (%s& g"gw qgs} M EQ.2.22
W““ )
fﬂ VE(tew) -5l 16Cus) - ()] el

. 14
e 0 correspondente ao mecanismo (2) e :

<ﬁ‘é§$m@1 %17$> (ime %’gm m?> @%@‘ Eg.2.23
m'b |€ (Mae” )"E@W) |£ (Ma *y - kggﬂrﬂ”% { ‘w{:’g\

Como se pode notar por essas duas expressges, o momento de
transigao Tl(ﬁﬁg’) —p S, depende dos elementos de matriz dos a=-
coplamentos do momento de transiczo das transicoes singlete~singlete
perturbadora e da diferenga de energia entre os estados interagentes.

0 acoplamenta de spin-orbital vibronico se manifesta pela aparig%c

3¢



de bandas correspandentes a uibrag5@$ nao planares no espectro de
ﬁhsforescéﬂcia, que sao justamente os modos que misturam vibroni-
camente 0s estados eletronicos acoplados.

0 cruzamenta intersistemas inverso partindo do estado triplete

(47)

T, para o estado singlete Sl também acontece . Nesse caso se ob

1
ket 4 . ~ .
serva um tipo de emissao com zs caracteristicas da fluorescencla,
-~
mas com o tempop de vida na ordem da fosforescencia, Esse processo

rd -~ - » r
radiativo & chamado de fluorescencia retardada termica e e possivel

8 sua ocorrencia quando a diferenga de energia entre S1 e T e da
ordem de uibragaes moleculares. A razao das intensidades do proces-
so de fluorescaencia retardada e da fosforescencia obedece a seguinte
relacgac:

@m -y -AE/pT

ST - * ‘&r

@..- T £q.2.24
FoS

ande Z;?é p tempo de vida radiativo, l% o fator de frequéncia e

ZX& a energia de ativag%o gue corresponds P diferenca de energia
entre ns estados 51 e T,. Nota-se gue 2 proximidade entre os estados
e a temperatura sap fatores gue influenciam positivamente o fendomano

. r . ol ~ ki + . . . ’
i.e.3 gusnto maior e a populagec dos nivels vibracionails mais altos

L3 L4 »
de Tl mais e favorecido o processoes

3%



2.6) 0S5 PROCESSOS FOTOFISICOS INTERMOLECULARES,

’ £ . : .

Alem dos processos fotofisicos que acontecem em um sistema mo-

- -u~ » L] » L F L]
lecular sem a participagaoc do meio ambiente, tambem ha processos in-
termoleculares gue influem de maneira marcante no comportamento fo-

£ . ~

tofisico das substancias.

Dentre os processos mals comumente conhecidos se destacam a sy
pressao da luminescencia por meio de impurezas presentes na solugao,

-~ ~ * -~ .
a autosupressao com e sem a formacao de excimeros, a transferencia

de energia eletronica entre as moleculas e a fenomenologia dos dimg=
Tos & agregados cuja influencis se faz sentir sobre os varios proces
sos fotofisicos intramoleculares. Alem desses ha tambem o fendmeno
da aniguilacao de tripletes. Esses sao processos gue em solugoes de-
pendem da difusgo das moleculas e a baixas temperaturas em matrizes
rigidas recebem a influéncia da proximidade intermolecular.

. o~ R - . ’
i) A supressao da lumlnescenCLa.(ES)

A supressao de estados excitados de uma maneira geral & gualgusr
desativacac que resulta da interaggp da moléculas excitadas cam oS
componentes de um sistema. Considerando a supressam da emisszo de u-
ma molécula excitada D pela adicao de uma segunda moléecula A, assume-

se o seguinte mecanismo para a formacao e desaparecimento de D

Absorgao b, + hy =3 D% I

. ¢ '

1 ST A

Emissao D Do + hvy kl ED )
Supressao D¥ + A —»A* + D k, [ 0} AY
. ~ L d

. ¥
Desativagaon D “wmﬁrbo + Calpr k3 [1) }

Supondo gue D¢ seja um estado Sl R Ia a intensidade de absorgao

kh » kz e k3 as constantes de velocidade dos hrucesscs indicados,

34



chega-se ao seguinte resultado para a razao entre os rendimentos
”~ ~ -
»  quanticos para emissao de D na ausencia de A ( &0 ) & quando a con=-

centragao de A & igual a (Rl ( @ﬁ) :

L]

1+ Ky A [A} Eg.2.25

- - o ~
Nessa expressas ﬁ\e o tempo de vida medido de D na ausencia
de A. Um plotamento grdfico de ( @ﬂ / ’%A ) X% ‘:A’E nas condigoes

consideradas deve originar uma linha reta com inclinagao k2 T

8sse compoftamanto gréfico chamado de Stern-\Volmer & encontrado ex-
perimentalmente, & evidente gue se opaera um mecanismo onde ha CORe
petigéc gntre um processo de supressgo bimolecular e processos uni=-
moleculares, tais como emissao e desativacao de D#.

ii) A auto supressam da flusrescéncia 2 a Farmag%o de excimee
(33,48)

TOS,.

A supresa%o por concentragﬁo ou aut0 supressE0 & um proceso
onde se observa que & fluorescencia do soluto decresce com seu aumepn
to de aoncentragﬁo. Em certas substéncias, o desaparecimento da inten
sidade de emissao com o aumento da concentrag%a & acompanhado pelo
surgimento e crescimento gradativo de uma banda larga e sem estrutu-
ra a maiores comprimentos de onda. 0 especirc de absorgao nao muda
cam a ccncentragau ~evidenciando que a interacao rasponsével pela g«
missasc ocorre no estado excitado, sendo essa emissho etribuida a fox
mag§0 de dimerss trensientes gue tem estabilidade somente no estado
excitado,chamados de excimeros, e que se dissociesm ao emitirem,

A razzo das intensidedes de emissan do excimero ( D )‘e do mO-

nomero ( M ) e:

§D/§_m = 4d-c £q.2.26
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onde &i & uma constante caracteri;ticm de crda sistema molecular, ex
priminéu uma razéo entre as taxas dos varios processons gue competem
cineticamente com a formagao e emissso do excimero, e C e a concen-
tracao da s0lugao.

h formaggo de excimeros e guase gue uma regra geral em substég
cias aiométicas masmo % temperatura do ambients, sendo raeduzida por
efeitu; de substituintes comp & o caso dos xilenos que a temperatu-
ra do émhi&nte nao apresentan autoaupressao ou formacao de excimeros
mas sm%enta 2 baixas temperaturas. Outro fator determinante & a geo-
metriaémolecular como no caso do antraceno onde o dimero jé existen-
te no estado fundamental de energla e farmado praferencialmente &:.8X=
cimeros em baixas temperaturas,

Considerando o diagrama de energia potencial da figura (7),pa~
ra um par de moleculas paralelas m*'e M em funggﬂ da distancia in=
termuxecular, quando T =z o nao ha interagac intermolecular e a ener=
gia de M = Mg corrasponde a da banda 0-0 da fluorescencia. A meno-
res séparagﬁas (r ig 3,5 R ) surge um potencial repulsivo R entre
as dués moleculas nao excitadas devido a forgas de Coulomb e as de
Van. der Waals, havendo um potencial repulsiveo R' tambem entre M e m‘t
As cadrdenadas nucleares e eletronicas das duas moleculas sao identi-
cas nq estado fundamental e no excitado de maneira que se aproxima
R=R* . Ha tambem um potencial atrativo de interag%q do excimero V'
crigiﬁado por estados m@'cmm maior energia resultando na seguinte ex-

pressgo para a energlia de um excimero:
D' = V' + R! Eg.2.27

. * . ’, 4 »
Um estedo excimerico somente sera possivel se D'( mo' Nesse caso um

: » »
pogo de potencial e formado por D' com energla.( D'm ) minima a T=rCpe

4O



Figura (7) - Diagrama de ensrgia potencial
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: -~ s 4 b .- . . -
A fluorsscencia do excimsro corresponde a transigoes radiativas pa’

ra o fundamental repulsivo, sendo o pico do espectro em Dy = D'm - Ry
: . .
Supondo um excimero formado entre duas mpleculas pertencentes

a0 grupo pontual Dzh,, quando elas gstac superpostas exatamente mas

a algu@a distancia uma da outra, a cnnfiguraggo do dimero & tambenm
Dzh(aé), Se o eixo principal ¢ retido para as duas moleculas e uma
delas é girada com respeito a esse eixo, A configuragao do dimero e
S4 se ﬁ éngulo de rmkagéo & gge, e C2 se qualquer outro. Se os pla-
noé mantem o paralelismo e o eixo principal 8 deslocado em uma das
muléculas, as configuragaes podem ser Ezh . Czh‘ ,‘52 ou Cl. Essas
cnnfigpragaes se acham esquematizadas na figura (8), Analisando um
axcimafs cuja configurag%o seja Déh, primeiramente considera-ss 2
configﬁrag%m do estado fundamental gletronico da molecula A ; sendo

@c,e f@i os orbiteis moleculares mais proximo do mais alto e o mais

: . , o
alto ocupado respectivamente, e 0 menor & 0 mMais proximo do menor

dssac@padn @z e @g respectivaments. Para a molecula B temos &%, é&,

e

Z
exempxo %& = bﬁg H %z = b,g j ¢1= a, e %oz blm » Considerando

gue. o ‘estado excitado do excimero se deve ao mais baixo singlete do

2 @?’ correspondentemente. No caso do antracenc teriamos por

monomaru, sa obtem us sagu1ntas astados ex01tcnlcus'

\$£$1@1

q:ﬁ ﬁ'te%izézékﬁgi‘ - f%.epzéiaéka

: [ . . T e .
Apos a aplicacao de teorias de grupos lesvando em conta esses Or-

Egs.2.28

bltals moleculares, ¢ encontrada a simetria das fungoes de onda do dl

mern,? .59 : i‘ﬁg %ﬁ& e Byu ‘r@‘“{‘@ . Para as outras ccxnhgura-

909a pDSSlVBlS se obtem o rasultadn(qg);
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Figura (8) - Possiveis sxcimeros formados por duess moleculas

de antracena ( Dzh ) e seus grupos pontuais,

heesnen
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D.h B,u + Byg (v)

2 2
C, | 28 (x,y)
S, E (x,y)
Czh' Bu + Ag (y,z)
Cob Au + 8g (y)
5, Au + Ag (x,y,2)
“ Cy 2 A (x,y52)

Da uma maneira geral guando as duas moleculas possuem um eixo
pringipal comum, a transigEO dimerica & polarizada paralelamente ao$
planos moleculares; e quando © pixo principal de uma das moleculas e
deslocado com respeito ao outro, a transigao deve ter ume contribui
gEo de polarizaggo fora do plano mas nunca perpendicular totalmente.

iii) A Fotofisica dos dimeros e _aqregados molecularas.(SD)

As mpleculas urg%nicas , especialmente as de grandes dimensaes
quando em altas concentragaas e solventes apropriados se ligam umas
as outras formando associagnes polimolecularas que vao desde dimeros
ate pequenos cristais onde existem milhares de moleculas agregadas.
Essas eassociacoes ou agregados consistem em moleculas fracamente lie
gadas entre si por mein de pontes de hidrogénio ou forcas do tipo de
Van der Waals, e cada uma delas tem um comportamento fotofisico pee=
culiar diferente do mwnamero, o qual se caracteriza principalmenta
por uma nova estrutura de absprg%o e emissao eletronica.

Pars descrever & interpretar a fotofisica destes sistemas, e
usada a teoria dos éxcitons moleculares para interagoes ressonantes
de estados excitados em sistemas fracamente acopladas(32), Canside=

» , A A . Ll
rando um dimero formado por duas moléculas idénticas, a fungao de

“4



L.l . . rd
onda eletronica para o seu estado fundamental eletronico e :

lk_‘-g: %‘i ¢ | EQ.2.29

nnda‘@?ge %{% representam os estados fundamentais de ambas., A ener=-

F
gia desse estado e :

Ee:zE+E, +f iy Jll%, J' A.Z,A, T, £9.2.30

sendo 'E‘ e EL as energias das moléculas isoladas e o ultimo ter
mo a energia de Van der Waals subtraida do sstado fundamental.

0 estado excitado puramentea eletronico do dimero pode ser des-

crito por funcoes de onda de estados excitonicos:

\i‘g = A tf‘f’ 4+ % Lf ‘@ “ EQ.2.31

Essa f‘um;ao de onda da origem as SEQUlﬁtES expressups para a energia:

Egs.2.32

£:8"¢, +5§-rf%diz 4ty d gl +§1¢1‘§‘f peedadz,

B2 B A b A b, - (0T LV Y AR e,

‘ 0 termoﬂ‘ “\ig} J&l (gc{‘; &'@’ & a dlmlnuz.gan de energia devido a in
taragam de Van der laals, & o termoé Sﬁ@k@ ‘{‘ {‘ 4.7 Af?}. & devi

do ao alargamento excitonico. Dessa maneira as energias de transigao

- ~ a - ~ - 'l, *
eletronica para 0s estados excitonicos do dimero podem ser escritas @

’ *
Ag Dimero = Aﬁ' Monomera ‘?Ap-g £g.2.33

com as correspondentes f‘ungfies de onda de estado excitado s

. ém ¥ + L o £q.2.36
{k‘ - \fg(,\rt \{“@ ‘{,‘1%{;)
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j 0 desdobramento excitonico e ilustrado na figura (9). Dependen
do dé nfientag50 relativa das duas moleculas a soma vetorial do mo-
mentd de transicao do dipolo elétrico no dimero pode ser nula ou nao.,
Na figura (10) se vem os tres casos principais de orientagho mltua
dos componentes, sendo as transigaes reprasentadas por setas ponti-
lhadés referantes a processos proibidos. Como se ué, uma mesma subg
t%ncia pode formar dois ou tres tipos de agregado, tendo cada um de-
les SEUsprépriu.aspectro de absorgao e emissao eletronica que e dife .

X ~ - . ™
rente do monomero guanto a forma e energia de transigao.

A FOrmagéo de uma banda excitonica em um dimero ou agregado
conténdo um némero maior de mmléculas, afeta o desdobramento singlete
Qtriplete do monomero e comseguentemente a mistura de spin orbital
dos estados eletronicos da molecula. Um maior efeito ¢ esperado a
partir do mais baixn estado excitonico mesmo guando & proibido, pois
por ﬁaio dele se& opara um consideravel aumento no processo de cruzaw

mento intersistemas,.

He



Figura (9) - Desdobramento gxcitonico em um dimero

------

~
Monomero
.
Dimero

Figura (10) ~ Os tipos de dimeros e as transicoes - As setas

pontilhadas sac processos proibidos.
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(33,46,51)

iv) A aninuilacan triplete-tripleta,

Duas muléc&las no estado excitado triplste podem interagir de
man:eira; a formar uma aspécie no estado excitado singlete, cujs desa=
tiuag%a radietiva da origem a um tipo de flucresc%ncia retardada co-
nhecidé como "fluorescencia retardada do tipo P".

ém uma sulug%n 1iquida ou em vapores onde 2 interagao 58 Pr0w
cessa ﬁadianta o chogue de duas moleculas, o decaimento da concentra

gau de tripletes ¢ dado pels seguinte expressga:

[3” [:5@ t/?i. - £q.2.35

Sa o témpa da vida do estado triplete & muito maior gue o de gualguer
lnﬁazm@dlarlo bimolecular e do gque o estedo singlete, 2 taxa de pro=
dugau da fluorescencia retardada sera proporcional a E3ﬁg 2 s Sendo
sua intenaidada proporcional a -2t/2; Assim sendo o tempo de vie
da da fluorescéﬂcia retardada gerada nessas condicoes tera metade do
tenpo Se duragac da fosforescencie,

D proces«0o de aniquilagéo de tripletes & explicado por dois mg
delos alternativos :

a) 0 primeiro modelo propae gque a assaciag%cde daois tripletes
rasult? na formagéo de um excimero[)*ﬁ'intarmediariﬂ Qque se converta
no excimero b ﬁwcmu se dissocia em uma molecula do monomero excitada

N
e uma no fundamental eletronico:

Y3



b) 0 outro modelo propoe que existam 2 (nove) estados possi-

. ' L . - .
velis para p* , a saber ; um singlets lDﬁﬁ} tres triplstes Sbﬁw ’
. . 5. #¥
g cinco guintetes "0 :
D
-
e 71 350**

iy 3, 4% . o 1.% 1
assumindo que "D se dissocia diretamente em "M+ 7

: ~ . . . L ”
Em solucgoes fluidas o processo de aniquilagao e controlado pe-
: L » o .

la difusao das moleculas na solugao, sendo similar aoc processo de

o k4 . ~ .
formagao de excimeros. 0 espectro da emissao retardade descses sls-

: ) - (Y
temas apresenta sempre dois componentes, sendo um identico a fluoreg
"~ . ~ - »
cencia do monomero e outro a do excimero, cbservando-sg geralmente a

relagao:

onde és e I& sao as intensidades das flugfescéncias retardadas do
a-xc.imez;yo e do monomerc respectivamente, e @.D e tém sao os rendi-
mentoé quanticos das fluorescancias normais. Isso significa gue na
aniquilaggo de tripletes ha maior Fmrmag§0 de dimeros excitados gue
par'méio da excitag%o no singlete, havendo casos como 0 antracCeng,
onde o especiro da fluorescencia retardada éprasenta um componante
dimérico nao observade no espectro da fluorescencia comum, Em solu-

~ O P - : * -
coes solidas diluidas a fluorescencia retardades e a do monomero ex-

plicaéa pela retencao dos processos controlados por difusao,

T



Por outro lado em cristais ou em solugoes rigidas onde ha for-

magao de microcristais, o fenomeno ¢ baseads na fusao de dois exci
tons triplete, sendo o numero de defeitos na rede cristalina um fa=
tor bastante importante no mecanismo de aniquilagao, Uuma vez que nes-
ses sitios se processa alem da captura da onda excitonica também uma
posig%n geamétrica intermolecular favoravel aa processo. Em cristais
de substancias Urg%nicas, dependendo da estrutura cristalina a fluo-~
rescencia retardada resultante do processc de andquilagao de triple-

I 4 . ’ . ~ ~ .
tes pode ser monomerica ou dimerica. A obssrvagao de fluorescencia

Fd -~ + & [ ” rl
retardada de excimeros em solugoes solidas so e possivel quando ha
formacao de agregados ou microcristais que possibilitem a migracao

I'd . N . . x
de éxcitons triplete em uma estrutura cristalina contendo alta cone

centragao de defeitos.
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3,1) A PURIFICACAC DOS REAGENTES E A LIMPEZA DO APARATO
EXPERINENTAL.

Em um trabalho de espectroscopia de luminescencia a baixas tem
peraturas & fundamental gue se tenha um bom controle acerca da pure-
za das substancias utilizadas nos experimentos, havendo também a ne-
cessidade de conservar o equipamento, especialmente a éarte Stica gue
gntra em contato com as amostras livre de contaminacoes gque possam

- . ~ b L *
oroduzir de alguma forma emissoes aspurlas ou qualquer outro tipo de

interferencia na luminescepcia do sistema em obserua;go. A purifica-
g%o dos reagentes e uma parte do experimento que adquire grande ime
part%ncia, pois embora alguns reagentes tenham por titulo " para es-
pectroscopia " e bom se ter em men%evque 0s padraes e qualidade ge=
ralmente sao estsbelecidos tomando por base espectros de absargéc no
yltra-violeta, visivel e infra-vermelho, tdenicas gue nao possuem
sensibilidade além ds certa faixa de concentragao gue se encontra
multo aquém da qualidade exigida para se ter uma boa transparéncia
em espectros de amissgo§ gspecialmante é temperaturas da ordem do Nz
Liquido 2 MENOTES,

0 primeiro cuidado a se: tomar & na purificag%o dos solventes,
Em nossos experimentos os solventes hidrocarbonetos receberam aten=-
ggo eapecial.dauidm a apresentarem alguma emissao na temperatura de
77 K , especialmente guando excitados pela linha de 313 nm que foi
usada na grande maioria dos experimentos. A procedéncia dos solventes
& a seguinte : Normal-Heptano da Aldrich Chemical Company - EUA -
grau espectra?atamétrico ; Normal-Hexano da fMerck - Alemanha - Uvascl
para espectroscopia e lscoctano da Carlo Erba ~ Italia para cromato-
grafia. 0 Etanol tambeém ¢ fabricado pela firma Merck - Alemanha de

qualidade Uvasocl para egpectroscopia,

KA



Os solventes hidracarbonetos foram purificados da seguinte ma-

neira i

Primeiramente o hidrocarboneto e refluxado em HZSOQ fumegante
por um periudo minimo de guatro horas sob agitagao constante, apés o
gue: 0 acido & decantadp usando um funil de separaggo onde o soclvente
que;asté sendo purificado & agitado com é@ua destilada e separado deg
ta, repetindo-se a uparaggo ate gue a ggua de lavagem apresente ney
tralidade. Destila-se entac em uma coluna de Vigreaux, € O destilado

» . - » .
& recolhido em um balao do qual e feito passar por ums coluna croma-

tografica dupla de alumina hasica e silice gel, 0 solvente assinm pu-
rificado & guardado em um frasco escuro com peneiras moleculares de
4 Angstrons da Merck previamente ativadas em estufa a 300 ° C por

6 (seis) hﬂraﬁ(sz). 0 procadimentq!é repetido se o solvents ainda
apresenta alguma emissan. ”

0 Etanol apés ser passado em uma coluna cromatogréfica mista
de alumina basica e silica gel & guardado em um frasco escurc com
as peneiras moleculares de 4 Angstrons. Esse procedimento parece Ser
suficiente para que nag se observe nenhuma emissao nesse solvente,

0 Trifluoretancl da Merck & usado sem nenhum tipo de purificag%o.

Na purificagéo e secagem da Acridina foram utilizados dois P
tndos diferentes, @ 08 axperimentos de luminescencia usando ambas as
ampstras sempre se apresentaram identicos. No primeiro procedimento
a Acridina ancedenta da Rldrich Chemical Company =~ FUA , e dissol-
vida em Ciclo-Hexano purificade e seco conforme o procedimentc usado
para 0s outros hidrocarbonetos. Lssa solucao e entzo feita ferver com
carvao ativado por volta de meia hora apés 0 que @ filtrada. Depois
disso € agitada com CaSDa anidro, filtrads novamente e evaporada a

” - L) s » ~
vecuo. 0 procedimento alternativo consiste na suhlimagao da amostra

53



impura da Acridina no aparato da figura (11). A amostra e sublimada
a vacua no recipignte 1 por malo da resist@ncia variavel R, e e colsg
tada no comparatimento 2 imerso em N2 1iquido. A amostra jé sublimaw
da e dissolvida en etanol anidro, passada em coluna de alumina hasi=
ca, evaporada a vacuo ateé a saturacgao e feita cristalizar,.

A Proflavina tamhem procede da Aldrich Chemical Lompany = EUA,
e & purificada por melo de racristalizagaes sucessivas am etanol.

0 vaso termico ( Dauwar ) onde se fazem as medidas e lavado com
sm.‘lug‘a“o sul focromica para evitar o surgimento de bolhas no nitroge-
nio quuidu. 0s tubos de amostra sanp lavados com solug50 sul focTomi-
ca, agua destileda e acetona P.Re 5 & apas isso sao quegimadas com ma
garico e deixadas em um forno a 600° C por aproximadamente . 12 hg
ras para prever 0 incrustamento de alguma impurezs em suas paredes,

A preparag%n das amostras de acridins absorvida em polietilenc
& feita deixando-se embebidas em uma solugao concentrada de Acridina
gm n-=haxano as tiras do pulimeru dentro de um dissecador por 24 ho-
ras. Rpés gsse perfbdo as fitas saoc lavadas em etanol com a finali-
dade de retirar moleculas adsorvidas na suparficie, e secadas a va-
cuo dentroe do prépria tubo de amostra antes de serem obtidos oOs es-

peCtros.



Figura {11) - Aparato usado para sublimaggo da acridina.
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3.2) A DBTENSROD DOS ESPECTROS DE LUNINESCENCIA.

i) Os espectros de fluorescencia a 77K.

0 aparato usado neste trabalho para obter os sspectros de flug
rescencia e dividido em tres partes principais :
1) Excitaggﬂ
2) Receptaculo para a amostra
3) Detecgzo
1) A exaitagaa e feita por meio de uma lémpada de mercurio de
alta pressgo de 200 i localizada em uma cavidade otica apropriada, e
cuja;funciénamanto & suprido por uma fonte de alta voltagem.
0 isolamento das linhas de excitégéo desejadas ¢ feito por mein

(53) 4 10z de excitacao mais

de filtragem dé luz emitida pela lampada
usada nesta tess & a linha de 310 Hm.*Essa banda e isolada por meio de
uma cela de 5 cm de comprimento com janelas de quartzo transperente ao
ultrawvinleta, cheia de uma solugan 200 g/L de NiSU4 e um Filtrﬁ UGl

(54)

Na figura (12) se ve o espectro total da l%mpada de Hg 2 0 espeg
tro da banda de 310 nm isolada dessa maneira, As bandas de menor eneg
gia sao Tiltradas diretamente com filtros de interferencia da Ealing.
2) 0 receptéculo da amostra consiste em um vaso termico (Dewar)
de quartzo com uma faixa de abertura em todo seu di%meiro, de maneira
que & possiwel a visualizacgao de 3 cm no interior do frasco a 1/3 da
altura total. Esse frasco e cheio de nitrégénia liquido e possui uma
tampa com entrada para o tubo dg amostra selada por um sistema de g
neis de borracha, o que o faz penetrar sempre na mesma verticalidade,
tendo a tampa um respiro lateral para prever deslocamentos na geomg

tria do sistema devido a euapnrag%o do Nz. 0s tubos de amostra sac de

quartzo especiais para medidas de Resgonancia de Spin Eletronico, pog

suindo um diametro interns de 3 mm e comprimento de 30 cm. 0 tubo de



Figura {12) « Espectros de emissao da 15mpada de Mercurio

de alta Presseo

Linha de 313 nm isolada por J

meip de Ni504 + vidro UG-l

Espectro total
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- . > o
amostra e fechado por meio de uma jungao contendo um anel de borracha

e no outro lado uma junta plana que facultia sua ligag%o a uma linha
de vacuo. Na figura (13) & apresentado todo o sistema descrito, jun-
tamente ao. adaptador citado. Esea adaptador e necessério, uma vez que
antes de gqualguer medida a solugao e degaseificada, sendo sua atmos-
fera substituida por N2 Qas0sSo para Prever influencias do oxigénio
dissolvido no processo de luminescencia, A degaseificaggo e feita con
gelando a amostra ate 77 K com um vacuo da ordem de 200 mtorr, Quan-

do e feito o descongelamento, bolhas de ar dissolvido se desprendesm

da smlug%o e sao sugadas para fora do sistema. Feito vacuo novamente,
o ambiente e saturado de N2 gas0oso e a amostra e feita congelar mais
uma vez adquirindo agora uma stmosfera constituida desse gas. 0 pro-
cedimento € repetido por umas tres vezes ou mais,

3) U sistema de detecggu consiste em um espectrametrn CONVENw
ciapal formado de um monocromador de 1/2 m no qual esta acoplada uma
fotomultiplicadora { FMT ). O sinal e feito passar por um eletrome=
tro ou contador de fotons e registrade em um registrador X x t. 0 eg
quema da figura (14) mostra o arrénja base usado na obtensao dos ese
pectros de fluorescencia a 77 K. A luz filtrada no comprimento de op
da desejado e feita incidir na amostra por meio de uma lente biconvg
xa de quartzo. A amostra imersa no nitrogénio 1igquido emite a lumines
cencia que @ feita incidir por meio de outra lente biconvexa e uma cji
lindra convexa, frontalmente na fenda do monocromador. Com o monocro-
mador e varrida toda a regiao espectral desejada, e a luz assim dise
criminada e recebida na fotomﬁltiplicadcra de onde e amplificedo o si
nal, transformado em corrente eletrica e enviado para o contador de
fotons ou‘aletrémetro, de ande e passado ao registrador gque imprime
o espectro em gréficos de intensidade de emissao versus comprimento

de onda., As fotomultiplicadoras usadas em nossos experimentos sac do



Figura (13) - Detalhe do sistema portador

da amostra a 77 K.
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tipo P-128 da RCA e 6256-B da EMI que permitem observacoes praticaw

mente invariantes na r&gigo entre 200 nm a 700 nm(ss).

Quando da obtensao dos espectros com luz polarizada foi utilizg

L4

-, , ; .
do. 0 metodo da fctaselegaa(%) que consiste na colocagao de dois polg
rizaedores de luz, um antes e um apés a amcstra de maneira que os pla-
nos dos dois estejam perpendiculares a luz de axcitaggo e a luz emi=-

tida, Aguele gue polariza a luz de excitagao ¢ chamado polerizador ,

L4 .. ’
e o gue e colocado no percurso da luz emitida pela amostra e chamado

analisador. Dois espectros sao obtidos:

'y ) ’ ] * e .
a) Primeiramente e obtido um espectro onde a direcao relativa
> » »
do polarizador e do analizsdor e paralele, de +al modo gque somente a
- » ] ” - -
tuz emitida paralelemente ap feixe polarizadeo incidente & deixada in-

cidir ne fenda do monocromador.

b) Um outro especiro e obtido girando por 909 o anslisador, fi-

cando perpendicular ao polarizador. Dessa forma somente a luz emitida
'perpéndicularmente an feixe incidente chega a fenda do monocromador.
( £ importante lembrar gue nada e modificado no arranjo 5tic0 do gxe
perimaﬂtm,a.ngo sar a insarg50 dos dois polarizadores de luz). 0 grau
de pqlarizag%o da emissao. & obtido comparando as intensidades de emig
sa0 haralala ' com as intensidades perpsndiculares nos varios

comprimentos de onda utilizando a formula :

Ege.3.1
1/ - 11

I//-!-I_L

P(hy =
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Se o grau de polarizagao & positivo ( FJ(&.):> 0 ), a amissao e pla=-
nar ; e se e negativo { P(l ) < 0 ) a emissao e perpendicular ao pla
no molecular,.

0 filme de polaréide para luz ultravicleta e visivel usado nos
exparimentos nao apresenta a mesma Tresposta quanto é relagﬁn entre a
luz que deixa passar atravez de si em diregaes perpendiculares com
relag%o a uma posig%m fixa, Para corrigir esse efeitoc foram tirados
espectros com cada um dos fTilmes individualmente na frente de uma

fonte de luz nao polarizadea e as intensidades no mesmo filme em po=-

sigges perpendiculares foram comparadas entre si. A fonte utilizada
fai uma lémpada de tugsténic comum, e os dois filmes apresentaram o
mesma camportamento. Na fiqura ( 15=a) & apresentado o esspectro em .
cada uma das diregOes para um mesmo filme. Coma se-pcde notar ha uma
diferenca entre as intensidades da luz polarizada nas duas diregoes,

e da relaggo gntre as intensidades se obtem o gréfico da figura (15-b)
que & usado como um fator de correcaoc em nossas medidas, A posicao
vertical & fixa para o polarizedor, e assim , se multiplicemos o fator
f(},) gm cades comprimento de onda pelc valor do grau de polarizag%o
P(x ) , o grafico P( 2 X )L resulta corrigido. Como se pode ver, na
regiéc de 600 nm a discrep%ncia entre cé componentesda filme se torna
demasiado grande, e sendo assim nao SEQ aconselhaveis medidas de po=-

larizagao nessas regioes.

[

i) Gé espectras com variacao de tsmpsratura.

As medidas espectrals camvariaqéo de temperatura saoc obtidas
usando o mesmo arranjo experimental para os espectros comuns de flu-
orescencia ( ou fosforescencia ), sendo o aparato que mede a variag%a
de temperatura inserido no vaso termico onde esta contida a amostra.
-

Na figura (16) e mostrade a montagem do experimento., Um termo-

par de Alumel«Cromel e usado para medir a temperatura do sistema, com
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Figura (16) - Sistema usado para medir temperaturas

baixas.,.
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um terminal localizado diretamente na regiao onde e focalizada a

juz de excitagac, estando diametrelmente atraz do ponto focal com
rekag%o a0 tubo de amostra ao gual se encontra ligado., Uma outra ex-
tremidade do termopar se acha mergulhada em um banho termostatizado
no: qual a temperatura & mantida constantemente em 0° ¢, A diferenga
de potencial gerada por uma tempsratura particular e registrada no
multimitro digital, e apés transformada para a eéscala de temperatu-

{' , -~ ”» , .
ras com o auxilio de tabelas de conversao para Bsse par termopletri-

(57)

co ., A temperatura g feita variar pelo decrescimo no nivel do ni-~
# " . e

troggnio liquido no vaso termico ( Dewar )s apresentando em condigoes

normais um gradiente de aproximadamente 1/2 greu por minuto, Que e

um tempo suficiente para se obter um espectro comum noO intervalo de

*+ 1% ¢ com o monocromador em velocidade de 5 cm/min.

iig) 0s espectros de excitagao.

Pars obter espectros dg excitagéo a aparelhagem necesséria e
semalhantaeé utilizada na obtensao de espectros comuns de luﬁ ings-
cencia, diferindo daquela pelo usc de uma 15mpada de Xenonio gque pos=-
sui um espectro de contorno bem mais continuo que a l%mpada de Nercle
rio de alta pressém, e tambem peloc uso de um segundo monoocromador que

’ * ‘- i3 e
e posto para variar o comprimento de onda da luz de excitagal.

0 aparato para obter espectros de excitacao de emissoes de lu=
minescencia a 77 K usado nesta tese e esquematizado na figura (17).
A luz gerada por uma lampada de Xenonio de 150 U £ passsda atravez

de um mopocromador de 1/4 metro, por meioc do quai g varrida a regigc
espectral onde se esta verificando a excitacao do sistema. Devido &
pequena intensidade da luz gue passa pelas fendas priginais do mono-
cromador, foram usadas fendas de aproximadamente 2 mm de abertura pa-
ra consegquir uma intensidade de emissao satisfatériamenta detectavel
pelo espectrﬁmetru. Afigura (18) mostra © espectro de emissao de lam-

»~ . Lid . -~ . .
pada de Xenonlo e a resolucao da excitagao do sistema por meio da luz
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Figura (17) - Esquema usado para obter espectros de

excitagao a 77 K,
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Figura (18) - Cspectros da lampade

de Xenonio
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que éai do monocromador de excitaggu a um determinado comprimentﬁ de
undaé A luz assim monocromatizada g feita incidir na amostra dentro
do Dewar e a emissao e focalizada no monocromador de 1/2 metro que se
encuﬁtra com a grade fixa no comprimento de onda da emissao gque se eg
ta aﬁalisando. Dai nassa a energia para uma fotomultiplicadora de on-
de vai ao contador de fotons e @ registrada graficamente como a intepn
31dada de emissao naguele comprimento de onda pelo comprimento de an.
da de excitagao. 0 espectro assim obtido necessits que sejam fe;tas
duas aerregoes.

A primeira corregan se deve ap prnpmo contorno do espc,ctrc da
Iampada de Xenonio gue apresenta uariagao na sua intensidade, especi-
almente na regiEQ entre 250 nm e 400 nm que & a mais importanta nos
expafimentos deste trabalho., A intensidade onde a emissao apresenta
uma iazoauel horizantalidade & tomada como uma medida h0 = 100 , e

os valores de %'n menores em intensidade sac multiplicados por cons-

tantes gue os tornam com a mesma intensidade da altura maxima., Veja=

mos o esguema da figura (19)
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A razao ho / hn & um fator que multiplicado pela intensidade

, corrigindo assim o des-

hn( xn) o transforme no valor de ho(}”mak)

niel da luz emitida pela lampada de excitagao.

:Além dessa corregao & necessario se levar em conta a absorgaa
pelas paredes do vaso termico qua se apresenta crescente com a dimi-
nuiggé do comprimento de onda., Para gque seja acertado esse fator, um
especﬁrm onde a luz de excitag%m atravessa o mesmp caminho otico gus
quandd da medida dos espectros de excitag%c, e obtido para a lampada

sem filtragem nenhuma., 0 grafico intensidade versus comprimento de

onda registrado assim @ usado para compor a curva da figura (19).

iv) Os espectros das emissoes de longa vida.

Visando a obtenszaoc de especiros de fosforescencia e fluorescen-
cia retardada foi usado o esquema_exgerimental retratado'pela figura
(20). 0 sistema & andlogo ao usado para obter especiros de flunrascég
cia, ﬁcrém o seu.funcionamento e baseado em um sistems obiturador gue
possibilita o discernimento entre emissaes de tempos de vida diferen-

o,
tes por varias ordens de grandeza.

A luz de excitagao ¢ feita pulsar por meis de um obturador mecé
nico & assim atinge a amostra. Quando o obturador esta aberto, o sis-
tema de-detecg%o registra o espectro total gue esta sendo gmitido, e
guanda esta fachado, somenta as emissoes com tempos de vida da ordem
do pulso ou maioras sao focalizadas na fenda do monocromador. O espeg
tro obtido & duplo ; na parte superior consiste na emissao de tempo
ultracurto da Fluorescéncia, e na inferior as de maior tempo de dura-
ggm e gue nao desaparecem no tempo de cscilagao da pena do registra-
dor que ascompanha o obturador . 0 decsimento do sistema obturador-e-
letrometro @ mostredo na figura (21). Como se ve, emissoes com tempos

de duraggo da ordem de 100 milisegundos e maiores podem se registra-

das pelo sistema. Para medir o tewmpo de relaxagao, no lugar do regig
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Figura (20) - Esquema experimental para obter espectros

de longa vida,.
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Figura (21) - Decaimento do aparata eletromecanico
+ 4 R
usado nos experimentus espectroscopicos

com emissoes de longa vida .
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trador foi colocado um analisador de sinais cujo sinesl de entrada no
osciloscﬁpio foi engatilhado pela saida do pulso gerado no gerador de
pulsos do obturador, @ a entrada do sinal via eletrometro e feita a
partir de fccalizagEO direta da luz de excitagap pulsada na fenda do
monocromador,

Todos esses experimentos foram levados a efeito em nosso labow
ratdrio no Instituto de Quimica da Unicamp, usando o seguinte equipa
manto

Fonte de alimentagEG para as lampadas de arco da Oriel Company

of America - NModele 8500.

Cavidade Gtica para as l%mpadas da Oriel Company of America -
Modela 6137.

Lémpada de arco de Mercirio de alta presa§0 da Oriel Company af
America tipo Hg SA«DC={l- 200 Watt.

Lampada de arco de Xenonio da Osram - Alemanha tipo XBO -

180 W/2 de 150 Yatt.

Lentes de quartzo biconvexas da Ealing Corporation - Inglaterra
fodelo 23-8923 ; f= 10 cm e = S.Cma

Lentes de quartzo cilindricas da Oriel Company of America - [fo=
delo A-21-160~35 ; f= 10 cm e = 5 cm.

Filtro de interferencia de banda fina da Ealing Corporation -
Modelo 31m5945-8 para a banda Hg 435,8 nm usada nos experimentos de
transferencia de energia. '

Vidro UG=1 da Funbecc.

Frasco termico Dewar para nitrogénio 1iquido com janela de guag
tza ~ Scalon - EUA - lodelo S5-817.

Monacromador de 1/2 metro da Jarrel-Ash - EUA , Modelo 82-0Z0

com grade JA 405 de 1180 g/mm para a faixa espectral de 180-800 nm.
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f Monocromador de 1/4 metro da Jarrel-Ash Modelo 82=405 com gra=-

de dé 1180 g/mm.
. Tubo fotomultiplicador - analisador/discriminador da S5SR Instry
m@nté Company - EUA , Modelo 1140 B.
| Fotomultiplicadora EMI - Inglaterra , Modelo 6256-B,
Fatometro quéntico da Princeton Applied Ressarch ~ EUA =
MGdeLo 1140=-A4,
Eletrometro da Keithley Instruments - EUA - llodelo 610-C

Registrador X x t da Hewlett Packard - EUA - NModelo 7100 BM

com éapel milimetrado modelo ML - 9270-1037 da firma Controles Gra-
ficos Dard S/A.

| Conjunto obturador-gerador de pulsos prngraméueis da Laling
Corpératinn - Modelo 22-8411. S

| Analisador de sinais digital da Tracor Northern -~ EUA ~ Modelo
NS-S#S A,

0 espectros de absorg%o eletronica na temperatura do ambiente

furah nobtidos por meio de um espectrametro UV = Visivel da Karl-Zeliss

- Alemanha - flodelo DiR-21 da propriedade do Instituto de Quimica da

Unicamp.
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4.1) O ESTADD EXCITADO SINGLETE DE MAIS BAIXA ENERGIA DA
ACRIDINA,

- ~ »
Como ja foi comentado, as substancias hetercaromaticas conten-

. -~ . . . 7 . - .
do nitrogenic se diferenciam dos carbociclicos analogos quanto a suas

. Yo . o, bt .
propriedades fotofisicas, devido a presenga do par eletronico nao 13
gante desse heteroatomo. Essa alteragao se faz sentir especialmente

i . . £ . . -~ .

nos processos nao radiativos s nas caracteristicas da fosforescencia.

~ "'-’l" Ly e
0 arranjo dos estados eletronicos MHNU e H&E* singlete e triplete dg

terminam de maneira decisiva essa fenomenologia, & o conhecimento de
suas posigges relativas & a chave da axplicacao de seus compartamen-
tos perante a radiacgao luminosa.

uito embora essas sub3t§nq§as tenham sido exaustivamente 25~

tUdaﬁaS(Sa), alguns membros dessa familis quimica tem suas proprie-

dades eletronicas ainda de uma certa forms.desconhecidas na atualidg
de, e entre esses tamos o 9-azantraceno conhecido tambem por acridi-
na. Dentre as interessantes propriedades dessa substéncia, a que mais
salta sos olhos e seu peculiar comportamento frente ao meio solvente
onde esta diluida., Solugoes de acridina em solventes proticos como

os alcoois e a agua emitem uma luminescencia azul-viocleta de tempo de
vida bastante curto engquanto que em solventes inertes como os hidro-
carbonetos saturados nao emitem ou emitem fracamente. Esse comporta-
mento tem geradc uma grande controversia na literatura cientifica qus
jé se estende por algumas décadas, sobre a natureza da estrutura fotg

LA . . . . . .
fisica e dos mois baixos estedos excitados, especialmente o singlete
desse sistema molecular quando dissolvido em normal alcanos e outros

hidocarbonetns,

A investigagao das estruturas eletronicas dos azaarom atices

1

mostra gue a diferenga de energis entre os mais baixos estados vuﬁ’“

14



e 1  ﬂﬁf$ & pequena nas monpazinas comparada com as diazinas & outras
contendo mais nitreg@nios heterociclicos., 0 fato de que as meonoazinas
paliciclicas fluorescem muito fracamente em hidocarbonetos e fortemen
te em solventes hidroxilicos tem sido interpretado como cunsequéncia
de uma mudanga no carater do mals baixo estado estado singlete exci-
tadao de l{%ﬂﬁemxhidrocarbonetos para LWW# em solventes hidroxilicos.
Essa ideia influenciou o meio cientifico o levando a considerar duran
tg muito teampo que o mals baixo estado excitato singlete da acridina

. - &
em solventes inertes € WU .

Hirata e Tanaka(sg) em 1976 estudaram o comportamento da banda

de absorggo Ti __4’Tﬁ a 430 nm determinando o tempo de vida para
o estado Sl da acridina 3><J.D‘"(J M em iso-octano como de 13 picosegun-
dos, e apesar do pequeno valor enccnfrado assinala;am 0o estado como

wﬁ?@, justificando essa conclusao pela prasenga de um estedo Ts(ﬁ?(*)
abaixo de 51(%ﬁ?%) que causaria um grande aumento na taxa de cruza-
mento intersistemas. Um ano apés, Ra Kellmanﬂ(so) medindo os rendi-
mentos qu%nticos do cruzemento intersistemas em benzeno, agua e ter-
butil alcool. nao encontrou efeito relativo de solvente, parém obser-
vou gque em benzeno a intarconvers%o singlete~-triplete ¢ 1000 vezes
mais efetiva, e o crescimento da conversao interna Slmu&bsg & da mes
ma ordem de magnitude entre 0s dois solventes., A autora julga que no
caso dos SDanﬁtE% hidroxilicos o estado S, (Tfﬁ') dificulta o cruza-
mento intersistemas para o estade T (’Tﬂj) e que em hidrocarbonetos
o estado S ( wﬁ )i alem de ter o cruzamento intersistemas facilitado,
ss desativa rapidamente por ter o estado SZ(TFW#) muito DrDleo de si,

Na mesma epnta Sundstrom, Rentzepis e Lim(al)

gstudaram ©s pro-
cessng de conversao interna e cruzamento intersistemas do mais baiw
xo estado excitado singlete da acridina em n-hexano na temperatura do

] » N » N
ambiente, tomando par base tambem o comportamento cinetico da absor-

4



gao Tl‘mﬁTn. Fsses autores ohservaram que a taxa de formagao do es-

tado triplete gue corresponde. 2 taxa total do decaimento nao radig
. 10 -1 ’

tivo do estada 3; tem o valor de £Ex10 seyQ , e e pelo menos duas

ordens de magnitude malicr gue a taxa correspondente para o antrace-

no ou para a prépria acridina em etanol, Calculando o tempo de vida

radiativo a partir da taxa de decaimente nao radistive total e con-

. . -~ . -~ . Fd -5
siderando gue o rendimento guantico da fluorescencia & menor que 10

em n-hexano, chegaram & um velor Z:FLz 10'6 seqg, Considerando o

tempo de lﬂ"a seg para o decaimento do ectado 1ﬁﬂf&a$timadc pelo es-
pectro de absorgén Sd-& Sn em etanol concluiram que O mais baixo BS=
tado excitado em n-hexano é"%ﬁf#.

Usandp o mesnd métudm, Noe, Degenkolb e Hantzepis(ﬁz), saguiram

a modificacao nas taxas de formagso.da absorgao transiente T, —® T
em varies solventes, mostrando gue ha uma forte interagED vibronica
entre os estados Sl(%3T$) e Sz(ﬁ”@#j . éxpliCando por meio de uma
distnrg%o no estado de menor energia o variado comportamento da fluo-
rescéncia dessa subst%ncia, O0s autores guestionaram O mecapismo de
desatlvagac u yLey. T proposto anteriormente, afirmando que o efeito
da proximidade determina a desativacao da acridina em hidrocarbunetos.
Varios autores ate bem recentemente usavam essas afirmacoes co-
mo certas na justificetive de gxperimentos envolvendo splugoes de a-
cridina em hidrocarbonetos. Em 1681, Kokubun e companheiros(63) apre-
sentaram um estudo sobre o mecanismo de relaxacao da acridinz excita=-
da em benzeno e agua, medindo o rendimento quénticn da Fluorescéncia
e seu tempo de wvida, bem como @ rendlmento do processo de cruzamento
intersistemas a 296 K, alem de estudarem a verlagao de&ses parameﬁrns
com a temperaturae. 0 valor < 5::::3,,0”4 para o rendimento quantico da
fFluorescencia em benzeno e ¥1,0 para 0 processo de cruzemento inter-

; . - 1~ . . %
sistemas junto a observagao de fluorescencia assinslada como W

%4



nesse solvente levou-os a propor o mecanismo S,y (ﬂﬁ?);»v Sz(kﬁﬂ —_—
T, (Wﬁ‘) - Ty (771%) para a desativagao nao radiativa do es stado single
te. 0 ponto interessanie desse trabalbo e a aflrmagao de que o0 esta=-
do singlete de meis baixa enardia e “FE' mesmo em benzeno, contrari
ando afirmagbes anteriores de gue o estado 5, da acridina em hidro-

carbonetos possui carater wCW*H

4.1«1) A ACRIDINA ENM SOLVENTES prOTICOS,
i) 0 carater‘ﬂrﬁﬁﬁa fluorescencia.

A natureze do mais baixo estado singlete da acridina quanca em

solugEa alcoolica parece estar estabelecida hé algumas decadas, des=
de que Zanker e mittwer(aa) estudaram o espectro.de absorggoreletraf
nlca e da fluorescencia da acridina em etanol. Nesse trabalhc os au-~
tores identificaram o prlmexro estado excltado eletronico smnglete
como sendo La(Wﬁ#) s assinalandn sua banda 0-~-0 em 26281 cm- (381
nm), sendo a traﬁsigéo gm 28193 cm'l ( 355 nm ) assinalzada como &
banda 0-0 do estado lLb na nomenclatura de Platt(zz);

Muitos trabalhos mais recentes mostraram que inegavelmente em
solugaea de solventes préticas cﬁmc no casoc dos alcoois, o esteado
singlete de menor energia e mesmo um estado ﬂﬁT#. Objetivando carag
terizar de uma maneira precisa as propriedades da fluorescencia da
acridina em etanol duas seéries de experimentos foram realizados 3

Primgiramenta fai feita a analise vibracional comparativa tdas
fluorescencias da acridina e do antracenc.

Uma outra serie de expgrimantos foi feita para observar a polae-
rizacao da emissao, © assinalamento da banda 0~0 puramente eletroni-
ca & o efeito daconcentragao nas caracteristicas da emisséo;

As emissoes de fluorescencia da acridina e do antracenc em eta
nol possuem entre ei uma grande semelhanga como se pode ver na figura

(22) onde sao apresentados 0s espectros de fluorescencia da acridina

3



Figupa (22) - Espectros de fluorescencia da acridina

o do antracenc em etanol - Excit. 313 nm




e do antracunu am uma mistura l:1 de etancl e n-heptano, Nota-se gque
0s dQlS espectros sa0 compostms de quatro estruturas principais cha-
madaé A, 8, C, 8 D na figura. Camparando as distancias entre as ban=-

das,;tiradas em segus maximos e obtida a tabela 4.1 :

Distancia ( cm™t ) Acridina Antraceno
A - B 1349 | 1811
A~ C 2768 2408
A - O 4032 3808
B ~C 1420 581
B - D 2683 1997
C~D - 1263 1400

As estruturas naturalmente nao sao identicas, pois a inclusao
do ﬁitrog%nio haterociclicu no esquaeleto antracenico, alem de intro=~
duz;r modificagoes vibracionais altera tambem a simetria da molécula
mas'mesmo assim se ve gue as diferengas nao sao notaveis, especialmepn
te se & considerado o fato de que essas estruturas correspondem a um
conjunto de modos vibracionais e nap a umg determinsda vibragao pare
ticular.

Com a analise cuidadosa da estrutura vibracional das duas emis-
snes e poaaluel perceber que o estado flucrescente da acridina & o
m&smw que o do antracenc. Na figura (23) esta o espsctro da fluoreg
cén@ia da uma SOLlUGEOD 10'5 M de acridina em etanol cuja analise: vie

bracional se encontra na tabela 4.2
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Figura (23) = Fluorescencia de uma solugao 1075 1w de

acridina em etanol mostrando a estrutura

vibracional da emissao.
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 Pico n® nm NO (cm"l) A NO Assinalamento

1 392,5 25480 0 e ——
2 394 25381 164 S

3 397 25189 291 ———— ——

4 399 25063 417 Distorgao C-C Ay
5 402 24876 604 Distorgao C-C Ay
& 411,5 24301 1179 Ay

7 413,5 24184 1296 e ———

8 415 24096 1384 e a0 e om0

a 418,5 23895 1585 - S
) assinalamento e feito segundo a referéncia (65).

As bandas encontradas correspondem aos trabalbos de MacNab e
Sauarcﬁﬁ) e a estrutura vibracional coincide com a encontrada por
Romahuuskii(a?) no espectro de fluorescencia em etanocl a temperatu-

ras da Helio liquidm.

0 espactiro de fluorescencia do antraceno 10"3 M em n«heptano

apresentado na figura (24) mostra como principais tambem a banda de

distorggo do esqueleto carbonico totalmsnte simetrica a 403 cm'l R

1

correspondente a banda de-417 c¢m” ~ na acridina, bem como a vibragao

a 1416 cm"l assinalada como do estiramento simetrico das ligagoes C~C

(68,69);

corraspondendo a banda de 1179 en”! na scridina Tomando por

(66,67,69)
4

L . . »
base os resultados a temperaturas mais baixas e tambem de

nossas medidas e pussiuel perceber a natureza 'ﬂTf%do estado fluoreg
cente da acridina claramente mesmo a 77 K onde jé se tem uma considee
ravel interferencia devido a acoplamentos da estrutura vibronica com
05 mbdos reticulares que mascaram sobremaneira a estrutura vibracio-

nal do aspectro.

32



Figura (24) - Fluorescencia de uma solugao 107% N de

antraceno em etanol/n~heptano mostrando

a estrutura vibracional.
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A polarizagao da fluomscencia da acridina em etanol confirma

1

o carater planar da emissao, sendo que na faixa entra 1078 me 107 m

se mantem ao longo de todo o espectro com grau de polarizag%o gntre

+ 0,1 e + 0,2, nao apresentando modificacoes dentro dessa faixa de
concentragaes que possam sobressair do erro experimental calculado em
aproximadamente 0,05 a partir da faixa de ruido nos contornos aspec-
traise A figura (25) mostra os espectros obtidos nas varias concentra
cOes com os respectivos graus de polarizagao. Um fato notavel nesses

” . b ] * .
espectros & a diminuigao na intsnsidade relativa da banda 0-0 com o

aumento da cnncentra;go a0 ponto que na saluggo 10'1 fl desaparece
com a estrutura de maior energia do espectro. bLsse fenomeno e expli~
cado provavelmente pela auto supressac gerada pela abscrg%o da banda
puramente eletronica causada pela‘aglomeraggo malecular. Nos espectros
de sulugaes mais diluidas a banda 0-0 & bastante‘intensa devido ao
isolamento que as‘mcléculas de acridina sarencontram na matriz do sol
vente ; ao passo gue nas mails concentradas maior e a possibilidade

de ocorreren transferencias de energia de excitagao eletronica das
maléculas excitadas para as nao excitsdas, especialmente da regigc

” * L d - L3 - ~ k3
proxima a transicao 0-0 que e a mals efetiva para transfsrencias res-

sanantes,

ii) 0 efeito da intensidade da ponte de hidrogenio na fluores=

céncia.

Uma interaggo do tipo ponte ds hidrogenio pode se manifestar no
aspectro da fluarescencia de uma determinada suhstancia desde que a
intensidade da intarag%o seja suficiente para manter um complexo es-
tavel np estado excitade. Algumas substancias heterociclicas como a
pirimidina e a pirazina formam complexos com doadores de hidroggnio

tais como a agua, alcoois fluorados e acidos, sendo a manifastagéo
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Figura { 25 ) - Espectros de fluorescencia da acridina em

etanol a varias concentragoes,
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(70)

aspectrcscépica do fenomeno proporcional ; forga da interagéo .
De uma maneira geral o complexo formado pela ponte de hidrcgénic a-
parece na emissac de fluorescencia {( e em certos casos também na fog
forescencia ) como um tipo de alargamente na regiﬁo de menorT energila

¢ no aspectro de fotoexcitagao comp uma absorgao tambem deslocada pa

ra maiores comprimentos de onda.

Com a intengao de averiguar o efeito de uma possivel interagao
desse tipo entre a acridina e solventes préticos foram sstudadas asg
qmissaes de fluorescencia da acridina em etanol e trifluoretancl, gue
fornecem uma ordem crescente de interaggn da prgton acido com o nitrg
génim heteruciclica(?l).

A primeira serie de experimentos foi levada a efsito com solu=-
gSes de etanol. Na figura (26) se ve o espsctro de excitagéo gorrigl
do de uma solugéo 10"3 N de acridina em etanol acompanhado do espec-
tro de fluorescencia da mesma solucao excitado em 310 nm., Examinando
a estrutura dos dois espectros & facilments observavel a semelhanga
que apresentam entre si, formando uma imagem especular gusse QUE per
feita, Evidentemente tal semelhanca se deve ac fato de que o estado
emitente € o mesmo gue esta sendo excitsdo - lLaCﬂWf% . 0 etancl nao
parece formar com a acridina um complexo tazo forte ac ponto ds sz ma-
‘nifestar no espectro de fluorescencia, como se pode notar examinando
a figura (27} gque retrata os espectros de excitagao da fluorescencia
de uma soldgéo 10—4 il com comprimentos de onda de emissao escolhidos
em 420 nm e 470 nm que seriam indicados para observar a emissao da a=
cridina livre e ligada respeétivamente. A fluorescencia da acridina
em trifluoretanol apresenta praticamente a mesSma polarizagao da emig
630 em stanol, e tambem parece nac variar com a concentragao da soly

950. A figura (28) mostra os espectros de fluorescencia de solugoes

102 % e 10™° M de acridins em trifluoretanol com os respectivos graus
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Figura (26) - Espectros de fluorescencia e excitagao da

fluorescencia de uma solugao 10~3 1 de acridina

em etanol,
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Figura (27) - Espectrog de excitagao da acridina em etanol

103 y tirados a comprimentos de onda de emissao

diferentes
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Figura (28) - Espectros de fluorescencia de solugoes

de acridina em trifluoretanocl.
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de polarizacao. Comg no caso das solucgoes em etanol e banda 0-0 que
neste solvente se situa em 410 nm sofre diminuigao em sua intensi-
dade relativa com o aumento na concentragac, Alem dessa modificagEQ
se nota fgue a ragiéo de comprimentos de onda acima de 460 nm adquire
uma maior presenga na emissao com relagao a regiao entre 390 nm e

430 nm. Isso pede ser motivado por um fenomeno de natureza semelhante
a0 apresentado pelas solugaas etanolicas. A evidencia de que 0 trie

fluoretanol forma um complexo ligado por ponte de hidrngénﬂ:% acridi

. . . ¢ .
na, estavel no estado excitado e dada pelas caracteristicas do es-

pectro de excitagEO da fluorescencia de uma 8olu§50 10”2 M obtida a
partir de doi, comprimentos de onda de emissao ; 420 nm e 450 nm.
Comm se pode ver na figura (29) o espectro obtido com a emissao fixa
emn 450 nm apresenta uma estrutura adicional entre 390 nm e 420 nm que
nao esta presente no espectro com a emissao centrada em 420 nm, Lssa
estrutura se deve provavelmente a excitacao do complexo acridina-
trifluoretanol.

0s espectros de emissao e excitagao da acridina em etanol+HCl
sao mostrados na figura (30). Neséas ccndigaes a acridina se encontra
protonada formando o cation Ac” que é 0 caso extremo de um complexo

contendo uma ligaggo de hidrog%nio. Como se pode ver a banda 0«0 da

-~ At
fluorescencia se acha deslocada para a regiao entre 430 nm e 440 nm

@ 0 maximo de absorcao dessa banda esta entre 400 nm e 410 nm. Esse
resultade & uma evidencia a favar da existencia dos complexos alcoole

acridina, especialmente no caso do trifluocretancl.

a0



Figura (29) - Espsctros de excitaggo da acridina em trifluore-

| tancl tirados a diferentes comprimentos de
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Figura (30) - Espectros de fluorescencia e axcitaggo da
fluorescencia de uma solugao de acridina

em etanocl + HCL,
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4.1-2) A EMISSAO DUPLA ENM HIDROCARBONETOS. AS EVIDENCIAS DO
CARATER TN ¥ 00 ESTADO FLUDRESCENTE £ A EWMISSAO PRO-

VENIENTE DE AGREGADJS.

i) Caracteristicas do efeito Shipolskii.

Certas solugoes de moleculas aromaticas em solventes hidrocar=
bonetos apresentam espectros de absorgao e emissao eletronica que
possuem estruturas vibracionais surpreendsntemente resolvidas. Esse
efeito leva o nome de " efeito Shipolskii " devido a seu descobrie
dor(72), e 0s espectros .cujas bandas se assemelhanm as linhas de e=
missao dos atomos sao chamados " gquasilineares ",

0 gfeito Shipolskii & explicado pelo fraco acoplamento eletron-
(73)’ .

fonon do centro de impureza com a reds cristalina do solvente
(74)
b}

sua interpzetagao mais aceita e a dada por Rebane 8 Krizhnyakov
que analisam a aparigéo do espectro quasi;inear como um fenomeno G-
tico analogo ao efeito MOssbauar(?B). Devido a interagao eletron-fo=-
non & gerado um deslocamento na pusigéo de equilibrio dos modos de
vibragao do cristal pela transicao sletrenica gqua obcoTTe na impureza.
0 espectro desses sistemas se manifesta como uma linha zero-fonon a-
companhada de suas réplicas vibracionais, e uma detalhada analise dos
intervalos de frequ%mcia desse multiplete revela que ha uma coinciw
dencia com as frequ%ncias dos modos oticos do cristal solvente. Exe-
perimentos com uariagéa de temperatura em espectros quasilineares da
hidrocarbonetos aromaticos mostram que & 4,2 K a linha zero-fonon
aparece separada das bandas laterais devido aos fonons, & que com O
aumento da temperatura a intensidade da linha zero-fonon decresce prg
vocando um achatamento da banda acompanhado de um deslocamento em seu

(76)

g . - ’
maximo. Quanto maior o acoplamento maior e o " achatamento " es-

p
pectral, e quando este se apresenta fraco, a banda zero-fonon sobreg

sai com grande intensidade gerando o espectro quasilineart.

-
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- A estrutura cristalina dos normal-alcanos em sua generalidade
apreéeﬁta polimorfismc(77). Isso leva a nbsarUagEo de gue os aspeac-
trosfquasilinaares das solugaes cristalinas de impurezas nessas subs
tancias mostram estrutures multiplete explicada por abaorgaes e emis=-
saaséde maléculas contidas nas varias formas polimorfas do cristal
do s;luante. Além disso, o arranjo da impureza na matriz policrista=-
llna pode ocorrer na forma de moleculas isoladas dissolvidas na ma-

trlz do hidrocarboneto, agregados polimoleculares e sscragues Mmicro-
crisxalinas, levando a gque os espectros de absorgao e emissan eletro
nica desses sistemas sejam consideravelmente dependentes da concen=

tracao, velocidade de resfriamento, presenca de impurezas adicionais

e outros fatores., £ possivel dividir as solucoes congeledas com es-

(73)

1) No primeiroc grupo o espectro quasilinear e observado em soly

pectros quasilineares em dois grandes grupos

gcoas bastante diluidas. Na medida que a concentragao e aumentada sure
gem bandas difuses que se sobrepoe a0 espectro quasilinear em compri-
mentﬁs de onda mais altos. Com o aumento da concentragan essas bandas
dif@sas se transformam no espectro do cristal da impureza. A intensi-
dad@ das guasilinhas decresce com o resfriamento lento das solugaas
-,oé espectros de excitacao da flucrescencia sao diferentess em dife-
ranﬁes centros & concentracoes, @o espectro de excitagzo da fluores-
cénﬁia sensibilizada coincide com o espectro de absorgao da emissao
dif@sa. 0 éspactro guasilinear e originado a partir de moleculas
isoﬁadas na matriz parafinica, enquanto oue as bandas largas perten-
cam%a agregados malaculares.'Esse comportamento espectral em fungao
da éancentragao & caracteristico de sistemas cujes dimensoes linea-
reséda impureza e do solvente 520 cumparéveis, como por exemplo ben-
zen%sem ciclo=hexano, antraceno em normal-heptanoc e fenantreno em

: ” ” . ” .
nnrmaluhexanoo Nesse caso e facil para as moleculas da impureza

o4



substituirem moleculas do solvente em seu reticulo cristalino, sendo
a agregaggo causada pela 5upersaturag50.
2) 0 sequndo grupo que apresenta espectros gquasilineares 380

Bag snlu;Ees de hidrocarbonetos aromaticos planos e ramificados em pa
rafinas de menores dimensoes moleculeres., 0 fenomeno nesse caso & ex
plicado por um efeito orientador das moleculas da impureza nas mole-
culas relativamente menores do solvente. Quando as concentragbes sao
baixas, o espectro ccnsiste de bandas difusas e quando a cuncentraggo

aumenta o espectre se torna guasdlinear, acompanhado frequentemente

pela apariggo de bandass de agregados e microcristais, Nessas solu-
gaes um aumento na ccncantraggo causa um aumento na extensac do OT-
denémentm das moléculas do solvente levando .a um decréscime no slargg
mento devido as bandas laterais de fonons, sendo o assinalamento do
espectro guasilinear para as moleculas isolsdas confirmedo tambem
pela caracteristica estrutural do espectro de excitagao da fluores=
cencia e pela ausencia de transferencia dé energia de excitagao ele=
tronica a partir desses centros.

0 primeiro grupo, devido a sua relacac entre as dimesnsoes do
solvente e da impureza interessa mais de perto o trabalhoc apresenta-
do nesta tese, uma vez gue a acridina dissolvida em n-heptano, n-he=-
xano & iso-octano possui as caracteristicas necessarias pera nele fi
gurar. A obserVaggo de que o espectro de fluorescencia e o de absor=
ggo életranica do antraceno em n-parafinas e dependente da concentraw

(78)

gao foi feita por Klimova e Nersesova gue notaram duas estruturas

para a absorggo e fluorescencia entre 10'2 M e 10“4 M ; uma estrutura
guasilinear e uma parte difusa a menores energias., 0 espectro guasi-
linear que e inicia a 383 nm pertence a moleéculas isoladas na matriz

» ' r
e o espectro difuso que comega em 410 nm e associado por esse autores



com agregados de antraceno que se formariam devido ac processo de
cristalizagzo do sclvente. Estudando e emissac de solugoes de antracg

(79

na: em ciclohexano cristalino, Ferguson ) assinalou as mesmas emig
sbes ao. MONOmMerc e ao excimero de antracenoc formado a altas concentrg
gaas da impureza.. A banda difusa apresentada pelos espectros de ab-
sar950 e fluorescencia do antracens em uma mistura 3:1 de isopentano
-metilciclohexano foi identificada posteriormente por Chandross, fer-

(80

guson e flcRae ) como pertencente a um dimero estavel no estesdo fun

damental eletronico. Esses pesguisadores notaram gue agregados de ma-

jores dimensoes tais como frimeros, té&%meros, etc.., aparecem tam-
bem na regigo de menores comprimentos de onda dependendo da maneira
que & feito o resfriamentn da solugaon. Glyadkovski, Klimova e Nersesg
Va(Bl) estudaram as snlugaes de antraceno am n«hepfano e tambem transg
ferencias de energia eletronica em solugoes mistas de naftacenc e an-
traceno em n=heptano a 77K , identificando duas formas de agregados
de antraceno as quais chamaram de tipos A e B, e que possuem espectros
de absorcao e emissao distintos. |

A partir dessa época efeitos semelhantes foram sendo identifie
cados para varias substancias, em sus maioria hidrocarbonatos aromét}
cos, A apariggo de espectros gussilineares em soluqaes parafinicas de
oxido de difenileno foi estudada por NakhimoVskaya(az), observando
gque esses sistemas tambem dap origem & espectros gue correspondgen a
formacoes constituidas por grupos de moleculas do soluto. O préprio
Shipolskii juntamente com Klimova, NeTsesova e Glyadkouski(as) g5~
tudou. a dependencia dos espeétros de absorgEQ de salugaes congeladas
de naftaleno em nealcanus com a concentragac, Nesse trabalho es autg

res estabeleceram firmemente o mecanismo de agregagao das moléculas

do soluto que com o aumento gradativo na concentragao das solugoes

%6
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se transformam em microcristais de naftaleno, alem de contestaram

~ . 84 ;
as conclusoes de Kawakubo, Okada e Shlbata( ) de gue as bandas dify
sas Que aparecem no espectro de fluorescencia do naftaleno em n-haxa

- » . |
no e c-hexano. 5x10 M provem de exCimerosS.
fstudos mais sofisticados sobre a natureza da dependencia dos

espectros eletronicos das solugaes de antracento am n-parafinas com
a concentracac foram feitos por Bolotnikova e Gurou(as). fsses auto-

. ~ L) . L4 .
res estudaram por meio de um microfptomatro a fluorescencia de varlas

regines da mesma amgstra congelada concluindo due os varios tipos de

espectros assim obtidos correspondem a emissoes gue partem de cen-
trns diferentes, mostrando a heterogeneidade das solugBes concentra-
das de aromaticos em n-parafinas congeladas. As emissoes de bandas
largas & quasilineares foram enc;ntradas partindo de ragiﬁes gspaci=
ais distintas. Invesgtigando a depend%ncia das intensidades relativas
da banda larga e do espectro guasilinear no espectro de absorggc do
difenilemo em n-parafinas a varias aoncenfragaes, Klimova, Oglobina,
Nersesava e Glyadknuski(aﬁ) concluiram gue se tratam de dois centros
de atividade Otica distintos, afirmande que as moleculas isoladas
dao origem ao espectro guasilinear, e gue agregados separados espa-
cialmente daquelas sap 0s respcnséveis pela banda larga e difusa.

.Os autores observaram que a cancentraggo em que aparecem as quasili-
nhas isoladas varia . de solvente para solvente.

Embufa,ccma jé foi visto muita coisa tenha sido estudada nesse
campo, somente pesguisas recentes tem mostrado fenomanos parscidos
com subétancias N-heterociclicas ; especialmente os trabalhos de
Schauer, lLee e Bernstein(87) que estudando solugoes cricgenicas de
pirazina em propano observaram gue a balxas temperaturas ha formagao

3

de aglomerados de soluto com diametros da ordem de 10 Angstrons.

¥ -~ -
0 estudo simultaneo de outros sistemas como por exemplo benzeno em

a¥



propano e CFa os sutores concluiram que a formacao dos agregedos e

determinada pela solubilidade de cada sistema., Os agregados de pira-
zina em propano mostram espectro de absorg%u eletronica distinto do

gespectro da solugaes do monomero, apresentando deslocamento para O

(88)

gstudaram solugges
o d o oy 3 N A - ‘ £ H
criagenicas da mesma substancla em C%a, CEH%’ CEHB’ CdHlﬂ’ 2Ha,

concluindo gue o espectro dos agregados sendo do

vermelho. Posteriormente Ltee, Li e Bernstein

[ - - e bl ’ -
tipo microcristalino nao e afetado por mudangas no solvente.

il -~ - . >
ii) Efeito da concentragao na fluorescencla da acridina em

hidrocarbonetos,

As propriedsdes espectroscopicas da acridina e alguns derivados
forem estudadas por Klimova, Nersesova, Prozorovskaya e Ter - Sarki-

(89)

syan ¢ observando gque o espectro de absorg%o dessa substancia em

n-octano a 77K se divide em dois sistemas parcialmante superpostos ;
o primeiro consistindo de guasilinhas com largura de 10 et e o
segundo em uma serie de bandas largas e difuses. 0 espectro de fluo-
rescencia da acridina nas mesmas condigoes consiste de quasilinbas
fracas na faixa de menores ceomprimentos de onda e bandas difusas in=-
tensas na regiao acima de 415 nm. Os autores associam a presenga a
presenga dessa banda larga aoc par nao ligante do nitrmgénin heterow
ciclico, ou seja ; a uma transigao %ﬁf‘bujo assinalamento dizem es-
tar baseado na pnlarizagga da bandas e em seu deslocamento paTra meno-
res energias ( ou desaparecimento ) quando em solucoes de etanol.

(66

Anteriormente MacNab e Sauver ) estudaram ps espectros de a-

bsorgan eletronica do antraceno, antraceno dlU e da acridina em ma-
trizes n-parafinicas, observando um comportamento peculiar no espeg
+r0 de absorgac da acridina em n-heptanc a 77K, Em concentragoes

por volta de de 10°3 § e majores o espectro dessa substancia apre-

senta uma banda larga a 395 nm que desaparece completamente por vol

13
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ta da 10 M e que nao existe na temperatura do ambiente. O0s autores
: - < .
assinalam essa banda coma sendo oriunda de um dimero em analogia aos

(80)

resuliadns conhecidos para 0 antraceno no mesmo solvente A fraca
intenéidade da emissao em hidrocarbonetos tem sido o maior empecilhn
para o estudo fotofisico da acridina nesses solventes, e 0 comporta-
mentd desses sistemas permanece um tanto obscuro ainda em nossos dias,
.Na decurso de nossos experimentos foram estudados os espectros
de fluorescecia de solucoes de acridina em alguns alcanos, A intencao

N . ’ - = q d - = a
desses experimentos e s observagao do efeito Shipolskii e o assinala-

mento do primeiro estado excitado eletronico singlete. Naturalmente

o sistema gue recebeu maior atengao sa0 as solugoes de acridina em nog
.mal heptano, que por ser o arranjo que apresenta um maior grau de isg
morfismo, dele & esperado o melhor efeito. A primeira obseruagéo fei
ta foi da fluorescencia da acridina em n-heptano 1075 M. A emiss3o &
bastante fraca comparada com a fluorescencia em etanol, estantc as ip
tensidades diferidas por pelo menos tres ordens de magnitude, julgan
do pela intensidade do sinal discriminado no contador de fotons. A
mesma emissao foi posteriormente observada em solugoes de iso-octano

e normel hexano, sendo as intensidades praticamente da mesma ordem

de grandeza mas obedecendo uma ordem I

n~hep£an0'> ‘Ii~uctano >

n-hexano Na figura (31) & apresentzda = emissao de uma solugao 1073

i em n~heptano com o respectivoe grafico do grau de pularizaggo pelo
comprimento de anda, e na figura (32) estac os espectros das emissoes
em n~hexano & i-pctano. A emissac consiste em uma banda larga e dify
sa, comegando por volta de 400 nm e indo ate as cercanias de 580 nm,
Seu maximo esta em 462 nm para a solucao em n~heptano e 470 nm para
as solucgoes de n-hexano e i-octano.

A principio essa emigsao foi tida como proveniente de um estado
1 %ﬁfﬁ que e assinalado pcf alguns autores como o de menor snergia,

entretanto a possibilidade de se tratar de ums interacao intermolecy

99



Figura (31) - Espectro da luminescencia de uma

soluggc 10-3 M de acridina em n-heptano =

excitaggo em 313 nm,

0,2 ° . .
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Figura (32) - Emissces da acridina em (1) i-octano 1073

2

e {(2) n-hexano 107° m.
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lar ﬁos levou a realizar uma serie de experimentos.

0 primeiro experimento foi observar o comportamento dessa emis
sa0 com a concentraggo gm solugﬁes de n~heptano e n-hexano. Nas figu
ras (33) e (34) sao apresentados os espectros desses sistemas em va=-
riasgconcentragaes, nos quais se pode notar que en concentracoes
lU'“fm e menares,; na regiac de maior energia comega a surgir uma es-
trthra que tem a sua intensidade relativa aumentada com a diluigao
prmgﬁessiva da soluggu. Um gréfica do comportamento das intensidades

relativas das duas emissoes com a concentracaoc entre lﬁ"é n e 10“ﬁ m

mostra as curvas da figura (35). Pode-se notar que a razao entre as
intensidades nao permanece constante nesse intervale de concentra-
gaes; alem de apresentar um crescimento nao linear, indicando gue o
numero de centros emissores respdnséveis pela banda larga aumenta
mais rapidamente com o aumento da concentracao do que o numers de cep
tros que originam o espectro quasilinear.'lsso & uma evidencia de

yue 6 gspectro guasilinear 8 a benda larga tem sua origem em centros
de eéissao diferentes gue se formam na cristalizagEO das solugaes Me
parafinicas de acridina. Nota-se qgue a concentragao onde aparece 0O
espeétro guasilinear isolado difere para os dois solventes, indican-
do a;importancia provavel da solubilidade no processo. Uma analise da
polaiizaggo da fluorescencia quasilinear isolada a 1078 1 em n~hepta~
no, mastra-se bastante semelhante com a da fluorescancia em gtanaol, a-
lem de.possﬁir uma estrutura praticamente identica %quela. 0 sspectro

de fluorescencia da acridina absorvida em polietileno apresenta tam-

bem amesma estrutura como se pode ver na figura (36).

A partir desses resultados se concluil que & emissao guasilinear
’ - ~A, . ) . : s .
e a fluorescencia da acridins isolada na matriz parafinica, uma vez

que b baixas concentracgoes se nota claramente seau aparecimento isola-

. ~ L4 o . N ~
do. A emissao difusa orovem de interagoes intermoleculares, A emissao

Ao



Figura (33) - Emissoes de fluorescencia
da acridina em n-hesptano

em variss concentragoes.
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Figura (34)- Emissoes de fluorescancia

da acridina em n~-hexano

a varias concentragoes.
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Figura (35) -

Grafico da razas entre as intensidades de
emissao do agregado ( D ) e do monomerc ( M ) .
Os circulos vazios se referem a solugoes em

n-hexano e os ocutros em n~heptano.

eE

fos’



Figura (36) - Fluorescencias da

acridina em:

Pplietileno
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de fluorescencia monomerica da acridina em hidrocarbonetos parece

e
lLa(irﬂ )} da mesma maneira gue em eta=

evidentemente partir do estado
nol. A posiggo da banda 0-0 puramente eletronica ¢ 392 nm em stanol,
385 nm em n~-hexano, 387 nm em polietilana e 388 nm em n-heptano.

Uma outra carabter{stica da emissao dupla e sua dependéncia
guantoc ao processo de resfriamento da amostra. Dependende da veloci-
dade de resfriamento, & banda larga pode aumentar ou diminuilr em sua
intensidade relativa coma se ve na figura (37) onde estac as enissoes
das solugoes 10"5 il e 10'7 M da acridina em n~hexano resfriadas com
velocidades diferentes. A solugao duss ordens de magnitude mais dily
‘ida apresenta maior intensidade na emissao difusa contrariando o cop
portamento esperado na variagac das intensidades rglatiuas com a di=-
1uicao.

Us resultados apresentados parecem deixar evidente gue a gmis-
sao difusa nao prouém de uma transigEU monomérica da acridina. 0 esw
pectro de‘excitaggu dessa emissao deixa evidente nao se tratar de qi
meros transientes instéuais no estado fundamental., O espactfo de ex-
citagzo de una solugao 10"3 M de acridina em n=hepteno com a emig
sao centrada em 470 nm e apresentado na figura (38), Comparando esse
espectro com o espectro de excitagéo em etanol, se ve gue nao se tra-
tam de excitagoes do mesmo estrdo excitado, uma vez gue o espectro
em n-heptano alem de ter uma distribuiggo espectral diversa do espec-

tro em etanol, tem ainda sua estrutura deslocada em 10 nm para o ver

melho. Se e feita uma decanvplug%o gréfica da emissao de banda larga
da solugao 1073 | em n-heptanc conforme se ve nes figura (39), nota-
se gue as diferencas de energia entre os picos do espectro de excita-
gﬁu sap as mesmas gque entee os componentes da banda larga. Lsses r1g
sultados indicam haver uma absarggc por parte do estado que esté EMie-

tindo em n-heptano, & seja gual for a associagao gue produza a emig

10¥



Figura (37) = Fluorescencias de solugoes de acridina em

h=hexano resfriadas com diferentes velocidades,

600 550 500 450 400 nm
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Figura (38) - Espectro de excitagao de uma solugao 10-3 M

EM

-~

de acridina am n-heptano com a emissao

~ ~ .
centrada em 470 nm. A emissac da fluporescencla

, r L
e tambem mostirada compo comparacal.
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Figura (39) - Decanvolugao gréfica da emissao de uma

INT, REL.

solugao 1073 de acridina em n-heptano

A0



sao, ela jé existe no estade fundamental, embora nao possa ser excly
ida a hipétese da formaggc simul tanea de excimeros.

£ importante perceber que com aumentos sucessivos na concentra-
g50 de acridina em n~heptano a emissao se vai transformande ao ponto
de se assemelhar claramente 2 emissao do cristal como se ve na figura
(40) onde estan 0s espectros de uma solugéo 10'1 M nesse solvente e
o. espectro de cristais dessa substancia.

Acrescenta-se ainda que essas interagoes nac aparecem na tempg

ratura do ambiente. Nos espectros de absorcao de solucoes em etanol

e n-heptano da figura (41) as unicas diferengas que se ressaltam sao
apresentadas pelas estruturas vibracionalis nao sendo visto o apareci

mento de nenhuma diferemca estrutural como as apresentadas a 77 Ko

4,1-3) 0 EFEITO DA TEWPERA%QﬁR SOBRE AS EMISSUES DE LUMINES=
CENCIA DA ACRIDINA EM ALCOOIS E HIOROCARBONETOS,

i) As propriedades cristalinas das normal-alcancs e a soclubili

dade heteroqénea.

A estrutura cristalina das n-parafinas consiste basicamente noO
empacotamento em camadas de moléculas planares em zigue-zague contepn
do os eixos moleculares paralelos entre 31(98).

Dois tipos de camadas densas sao possiueis considerando as mOo=-
léculas como tendo secgao cruzada arbitraria. Esses tipos diferem sp
tre si pela posiggn que um atomo de hidrog%nio terminal em uma mole-
cula se aloja no intersticio formado pelos tres hidrcgénios terminais
da molecula gue o acompznha, podemdo gerar uma cela obliqua au uma
cela com angulos retos.

Considerando a superpusiggo das camadas, & necessarioc observar

’ ~
gue: nunca uma camada e superposta diretamente sobre outra, nao podep

do. duas camadas serem associadas por um plano de simetria uma vez

A4



Figura (40) - Emissoes de fluorescencia da acridina enm
cristal (1) e de uma solucgao 107 M en

n-heptano (2).
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Figura (41) - Espectros de absorgao de solugoes

. - - -
de acridina a temperatura ambiante
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que dessa maneira as convexidades dos grupos metil terminais estariam
em contato ( figura (42-a)). Desde gue as camadas vizinhas se super-
pae com algum deslocamento, o eiko g da celula elementar gque passa
atrevez de pontos identicos nas camadas vizinhas nzo pode coincidir

com a dire;go . dos eixos moleculares. Do ponto de vista do empacota
mento denso dois tipos de estruturas sao possiueis; com simetrias
triclinica ( figura (42-b)) e rombica ( figura (42-c))e Quando um
crstal de um n~alcano se aproxima do ponto de fusaoc uma outra forma

(77)

L
estavel se apresanta ., Essa forma corresponde ao empacotamento dep

80 de cilindros formados pela revolucao das moleculas pelo seu pro=-
pric eixo, de maneira gque se agrupam coletivamente sm um arranjo hee
xagonal ( figura (42-d)). Esses e um fenomeno que abrange praticamente

a totalidade dessas substéncias.

o)
e m
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Na interface entre os estados 1iquidn e cristalino algumas moleculas
sa encontram com o comportamento aleatorio caracteristico do estado
1iquida enquantoc gque outras mantem a estrutura ordenada do cristal,
havendo consideraveis movimentos moleculares por volta de 20 graus
centigrados abaixo do ponto de fusao, sendo que a 10 graus abaixo
deste ocorre difusao de particulas 1iquidas pela estrutura semiligug

fBita(gl). Um tal estado pode ser encontrado enrijecido 2 temperatu-

ras mais baixas desde que a velocidade do resfriamento seja bastante

.ﬂltac

A possibilidade de formag;o de solugoes solidas depende da si=
milaridade na forma e na dimensao das moleculas misturadas. Uma soly
bilidade mitua continua & possiuel somente se as simetrias das mole-
culas assocladas & a mesma no cristal e no componente puro. Conside-
rando a substiﬁuiggo de uma molecula hospedeira de hidrocarboneto
por uma substancia aromatica catacondensada, 2 distorgéu da matriz
cristslina e minima quanto maior & o ispmorfismo entre as duas subs-
tancias, Esse & precisamente o resultado apresentado pela regra da
chave e da fechadurs de Shipolskiil’2),

Numa scluggo concentrada de uma substancia aromatica em um al-
.cano, quando se abaixa a tamperaturs, com a solidificaggc do solvern-
te ocorrem efeitod de supersaturagao local em varias partes do solven
te, Havendo condigaes para movimentos de difusao do soluto no proceg
so de solidificaggo, a supersaturagEO pode levar a precipita§§0 do
soluto que vail entao se aglowerar emn ragiaes de fratura na rede crig
talina do solvente onde ocorrem processos de 3gregag50 molecular ao
ponto de haver formacao de microcristais,

A agrgegao molécular tem como primeiro passoc a formagao de di-

»
meros, e conforme aumenta o numero de moleculas ligadas surgem agre-

us



~ 7 . . s
gaedos de maiores dimensoes formados a principio por um numero finie

(92)

to de moleculas « Havendo uma concentraggo local de agregados mul

: ~ ’ ’
to alta se formam bolsves fechados de moleculas da impureza aromatica
em forma de microcristais que se distribuem pela solugao. A presenga
de microcristais favorece a manifestagao de varios fenomenos fotofi-

(33,&8)’ tais como emissoes devido a excimeros

sicos intermoleculares
e dimeros ’ alem de favorecer processos de aniquilaggo de tripletes
devido a maior proximidade e melhores arranjos geométriccs intermole-
culares,

Normalmente numa scluggo cristalina coexistem alem das diver-
sas fTases cristalinas do préprio alcano, regioes de fase samiliquida,
vitrea & também fraturas cristalinas. NMoléculas do soluto contidas
em cada um desses ambientes possuem espectros eletronicos caractari§
ticos, e com uariagges de temperatura se ghservam modificagSEs gspace
trais causadas pela mudanga experimentada psla molecula da imﬁureza
submetida a novos ambientes. A luminescencia de uma substancia depen
de do ambiente cristalino onde se acha dissolvida, e naturalmente ew
missOes de agregados e microcristéis dependem das mudancgas de fase do
hidrocarboneto, especialmente do estado solida para o liquido, onde
.dauidu.é difuszo das molecules do solvente e favorecida a desagrega-

‘gao do soluto,

ii) D sistema acridina-n-heptanog,
. ., » . ’ -
Sob o ponto de vists teorico e considerado pouco provavel qgue

0 n-heptana apresente polimorfismo cristalino, devido a possuir nume-
ro impar de carbonos, uisto gque esse tipo de parafinas se associam pa
ra gerar um s0 tipo de cristal que para um numero pequeno de carbonos
é geralmenta triclinico, Experimentos de difragaoc de raios X em n-hep

tano a 77 K mostram a existencia de somente uma fase cristalina(93),

16



o sistema triclinico centrado Pl. A figura (43-a) mostra o empacota-
mentoidas moleculas de n-heptano ao longo do eixo longitudinsl e a

. : . - .
figura (43—b) mostra o arranjo trznsverso das moleculas considerando

: - -
a projegac em um plano normal aguele eixo.

S %

A acridina e uma substancia que exibe remarcavel polimorfismo
cristalina, tendo sido apontada na literatura a existencia de pelo
menné gquatro formas cujas estruturas cristalinas foram elugidadas
por meio de difracao de raios X, Dessas variedades tres apresentam
estaéilidade mesmo a temperaturas da ordem do ambiente ; as acridinas
I, I; e IIIl , que possuem 16, B e 4 moleculas por cela unitaria res-

Cwd s - . .
pectivamente., A estrutura da acridina I e ortorrombice e as outras

41t



variedades sao monoclinicas.

A.acridina 1 tove sua estrutura elucidada por lLowde, Phillips
e Wﬂﬂd(gd) em 1953, que concluiram se tratar de uma forma hidratada,
estavel indefinidamente sob a agua, mas rapidamente deterioravel fo-
ra desse liquidu. A forma II parece ser a mais estavel a temperaturas
da ordem do ambiente e maiores, mas a similaridade no empacotamento
entre as formas II e 111 as tormam praticamente'coexistentes abaixo
de 45° C , acima do qus existe somente a forma II.

A forma mais simples & a acridina IIIl cuja estrutura foi de-
terminada por phillips(gs) em 1956, Sua estrutura cristalina se assg
.malha a do naftalenc e 2 do antraceno, porém enguanto que nos hidro-
carbonetos os centros das moleculas coincidem com os centros de Si-
metria do cristal, estando duas a duas estritamenté superpostas, as
duas moleculas:de acridina se arranjam em pares antiparalelos sobre
o centro de simetria do cristal. As duas moleculas do par ngp sao ri
gorosamente opostas, mas estap deslocadas de maneira gue o0s atomos
de uma molécula se arranjam nas depressoes da outra, Todas as distég
cias intermoleculares sao menores gue as do antraceno, indicando que
as forgas de Iigaggm da acridina III nao sao simplesmente do tipo de
Uan:der'waals(gﬁ). As distancias entre as moleculas de pares diferen-
tes e maior gus 3,5 Angstrons, enquantoc que a distancia entre as mo-
leculas do mesmo par e de 3,47 Angstrons a 27° C. As moléculas estao
sujeitas a vibragoes libracionais e translacionais com amplitude me-
dia de 0,37 Angstrons.

0 empatotamento da acridina II @ semelhante ao da acridina 111,
pmbora mais complexo pois possui dois tipos de orientaggo para 0s pg

ras de moléculas. Sua estrutura foi elucidada por Phillips, Ahmed e

Barnas(ai) em 1960, e consta do seguinte : Nas moleculas com orienta

.M%



géo A, a distancia entre moléculas do mesmo par ¢ da ordem de 3,49
Angstrons, sendo de 3,53 Angstrens a distancia entre os planos mole-
culares das moleculas em pares diferentes ; & nas moleculas com ori-
entag%o B as distancias citadas sao 3,61 Angstrmds e 3,69 Angsntrons
respectivamente. 0 fato de gue as moleculas A se comportam mais como
paraé am relaggn as moléculas 8 significa gus se comportam vibratérg
amente como uma verdadeirs unidade molecular dupla como se ve na fi
gura (44) onde esta a estruturs dimerica - das formas II e III
da acridina. Resumindo, & pcssiuel perceber que a acridina se crige
taliza formando dimeros em ambas as formas II e IIl que se comportam

eoma verdadeiras unidades moleculares,

iii) 0 efgito da temperatura nag solugoes de _acridina em n=hepe

tano_ e etanol,

Objetivando averiguar o comportamento fntmffsico dos agregados
de. acridina em hidrocarbonetos & a sua influencia nos processos de
desativagao eletronica, especialmente 08 nao radiativos, foi reali-
zada uma série de experimentos onde foi observade o comportamento das
intensidades das fluorescencias em solugOes nas guais se sabe haver
alta concentracao do agregado ( n-heptano - 102 m ) ; em solugoes

onde samente @ observada a emisszo devido ac monomero ( etanol = 107
m ) e solucoes onde as emissOes devido B fluorescencia monomerica e
do agregado estzo em equilibrio nas suas intensidades { n=heptano =~
5x107% m ).

Na primeira serie de experimentos fol feita a variagcao da tem=
peratura de 77 K ate 213 K em unma solugao 102 [ de acridina em nor-

mal heptano, sendo obtidos de dez em dez graus centigrados os espec-

. . ~ » » .
tros de fluorescencia do agregado, gue nessa concentragaoc & a unicta

emissao observavel nesse sistema. A temperatura de ebuliggo do n-hep

A



Figura (44) - Posigeo de duas moleculas de acridina

T~
no cristal dessa substancia.
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tano & 175 K , sendo seu ponto de congslamento 182,5 K . Acima dessa
faixa o hidrocarboneto existe no estado liquido(ga). A figura (45)
mostra o decrescimo na intensidade da emissao com o aumento da tempg
ratura entre 77 K e 150 K , onde o soclvente se encontra em sua fase
cristalina rumando em direcao a mudanga de stado solido-1iquidc. Um
plotamento gréfica da intensidade de emissao pela temperatua e vis-
to na figura (46) , & como se pode notar o decrescimo na intensidade
pagssa por uma " aceleragao " conforme se vel aproximando o ponto de
fusap do n-heptanao. Se & considerado gue o decaimento na intensidade
de emissao conm relagéo 2 temperatura e expressadc por uma EXPTressao

do tipo de Arrheniuscgg) :
Ege.d.l

L - Cc.Lexp (=N E/KT)
1e

onde If‘é a intensidade da emissao integrada, C & uma constante carag
teristica do sistema sclventa-saluto,[ﬁ E & a energia de ativag%a do
processo e K & a constante de Boltzmann ; um plotamento gréfics de

Ln ( 1/If) versus 1/kT fornece informagac sobre a energis de ativagao

- g - - - &
-que caracteriza o processo de supressao de luminescencies., AR figure (47)

* - - Ld
apresenta o plotamento grafico citado para os valores das intensida«

des integradas de emissao do sistema acridina/n-neptano - 10-2

.
Como se ve a variagao do lcgaritims do inverso da intensidade nao &
linear, especialmente nas proximidades do ponto de fusap do hidrocar-
baneto. A energia de atiVagéb calculada a‘partir do coeficiente angu~
lar se mostra crescente, passanda por um valor de 150 =5 L':m—1 na re-
giao préxima de 77 K para perto de 1200 cm"l na regigo liquida

( 1175 = 40 el em 160 K )

Examinando por um outro lado a modificacao experimentada pelo
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Figura (45) -~ Efeito da temperatura na intensidade

de emissao de uma solugao 10"2 il de

acridina em n-heptans,
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' Figura (46) - Grafico das intensddades integradas pela
temperatura de uma solugga 13-2 n de

acridina em n-haptano.
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Figura (47) - Comportamento gréfico do 1anritimc do

inverso da intensidade de emissao pelo
inverso da temperatura.
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contorno das handas nas diversas temperaturas se nota que a mais bai
xas témperaturas o maximo da emissao esta por volta de 465 nm , e
quando a temperatura alcanga a faixa de 140 - 150 K a regigc de 500
nm se acentua. Na figura (48) sa0 apresentados os espectros a 77 K @
160 K. A primeira vista surge a impressac de estar ocorrendo um alax
gamento da banda em toda a sua extensac, mas um exame cuidadoso mos-
tra Qm decrescimo na intensidade relativa da regiao préxima a 465 nm
simultBneo a um aumentc de intensidade relativa na regizo de 500 nm.
Quando se examina o0 espectro a 190 K , cnde jé naoc existe praticamepn
te O ﬂ-héptano em sua forma cristalina, g ohservado um deslocamento
no maximo da emissao para a regigm de 500 nm. Aumentando a temperaty
ra 0 espectro vai retomando a forma apresentada a temperaturas mais
baixas comg se ve na figura (49). A. deconvolugao gréfiéa da emissao
a:?77 K nos mostra as figuras gaussianas da figura (35) , onde se a=-
presentam quatro maximos de emissao aa longo da extensao total da
banda, sendo um deles por volta de 500 nm. 0 fato dessa parte do es-
pectro ter sua intensidade relativa aumentada num intervalo de 20
graus centigradecs em torno do ponto de fusao, € se apresentar como

a de maior intensidade por volta de 190 K leva a crer que a banda
larga seja formada por mais de um tipo de gmissan, sendo a situada
por volta de 500 nm mais estavel na zona de mudanga de fase do sole
vente.

0 etanol possui uma mudanga de fase ande passa de um estado
cristalino para um estado vitreo a 97 K(loﬂ). Por volta de 155 K
ogcorre a mudancga de estado sélidn-liquidc dessa.substéncia. A figuw
ra (50) mostra o comportamento da emissao de flumrescéncié na faixa
de temperaturas entre 77 K e 163 K para uma solucao 10"3 M de acri-

dina em etanol, Um exame rapido dessa figura mostre uma gueda abrup-
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Figura {48) - Espectros da emissro de uma solugao 1074 m

de acridina em n~heptano normalizados em

duas temperaturas diferentes,
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Figura (49) =
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Emissao de fluorescencia de uma solugao

1072y de acridina em n-heptano nas cercanias

do ponto de fusaoc do solvente.,
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Figura (50) ~ Efeito da temperatura na fluorescencia

de uma solugao 1073 W de acridina em

etanol.
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ta na intensidade de emissao por volta de 83 K gue e a temperatura
mais praxima da mudanga de fase cristal-vitrea. Um grafico das inten
sidad?s integradas em fungéo da temperatura ( figura (51)) mostra
claramente a mudanga de fase por volta de 95 K pela quebra na traje-
térié da reta nessa regigo. Nas varias temperaturas nao se observam
qualuQUmr tipos de deslocamentos de’ frequpnc1as nas bandas do espec=
tro, bem como a forma das bandas nao sofre praticamente modlflcagces
sens;uals, mesmo quando a acridina se encontra nas diferantes fases
do eﬁanﬂl, como se pode ver pela figura (52) onde estao 0s espectros
da fiuorascéncia a 77K e 145 K. O plotamente gréfico do 1Dgaritima
do iﬁuerso da intensidade de emissao pelo inversc da temperatura mog
tra ﬁambém nesse sistema a temperaturas mais altas um desvio na li-
naa:idade do decréscima na intensidade de fluorescencia ( figura (53)).
Ge & feito um estudo comparativo dos comportamentos das emissoes
m etancl e n-heptana am funggo da tamperatura e possiuel notar uma
certa analogia entre os processos de desativagao da luminescencia nos
doiszsalwentes. 8] gréfico da figura (54) mostra a semelhanga entre oS
dDiS;DXGCESSDSTBté onde foi pcssivel medir as emissoes., Considerando
a energia de ativagéo na parte superior da curva em neheptano e 08 Trg

sultados obtidos por Shapiro e Winn(lml)

estudando os tempos de vida

-~ 3
das fluorescencias em etanol e n-~hexano se nota que tanto os resulta-
dos desta tese como os daqueles autores refletem provavelmente o mesmo

processo de desativagaoc. Nesse trabalho foram encontradas as energias

de ativagao de 1205 cn™' para a solugdo em etanol e 1291 en™! para a

soclugao em n-hexano. A variagao grafica como se pode ver e bastante
semelhante nos dois experimentos ; tantn para a taxa de decaimenta rg
diativo coma para as intensidades. Shapiro e Uinn sugeriram que esse

: . ‘ PS .
comportamento se deve a exlstencla de um estado perto do amitente a
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Figura (51) ~ Grafico das intensidades integradas pelsa
tamperatura em uma solug%o 10'3 M de

acridina em etanol.
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Figura (52) = Fluorescencias de acridina em

etanol 107> M em duas temperaturas
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 Figura {53) -~ Grafico logaritimico da intensidede da emissao
de uma solugap 107 M de acridina em etanol

pelo inverso da temperatura.

0
|
4
: ®
® ®
®
| | ] 1
5 6 7 8

432



 Figura (54) - Graficos logaritimicaos em heptano e etanol
comparados aos resultados da ref, (101)
Quadrados = p~heptano

Circulos - etanol

Ref, (101)
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aproximadamente 1200-13C0 cm'l » Que participaria por meio de um mecg
nisma de termnpopulag5o do processo de dasatiuagée do estado fluorese
centa. Ao nosso ver esses resultados sugerem que a desativacao nao ra

»

diativa da acridina tem um importante componente intermolecular ; ie

3
ate M180 K o fenomeno se ocessa de uma maneira aproximadamente linear
estando o sistema praticamente fixo devido a rigidez do sclvente, A
partir da mudanga de Tase sao favorscidos processos de supressgm de~
vido a chogues intermoleculares determinados pela difusao de particu-
las { moleculas } de acridina na snlugéu. £ intaressante lambrar nase-
te ponto que a queda na intensidade da fluorescencia do pireno { Sol.
1,5x10% 0 em propilenc glicol ) com a temperatufa(loz) , apresenta
uma energia de aﬁiuagsﬂ de 260 cm~? que reflete a energia de um pro-
cesso controlado por difusao, A desativaggo do monomero de pirens se
processa simultaneamente ao aumento na intensidade da emissao do exci
mero, Ccom um comportamento gréfico bastants parecido aos sistemas
acridina-etanol e aariﬂiha-n—heptano. Uma vez que & comum a ocorrans
cia de processos de supressaoc de energia eletranica cnde se formam (33)
dimeros transientes nue se dissociam desativando nao radiastivamente

ha a possibilidade de estar ocorrendo um fenomeno desse tipo no Caso
da acridina.

5 m e tam-

0 compartamento da.emissgo dupla em n-heptano 5x107
bem bastante interescante nesse pornto. A fTigura (55) mostra o compor-
tamento gré%ico de razao entre as intensidades de emissao do agregado
e do monomero, do monamern isolado e do agregado isolado enm Fuﬂggo da
temperatura. Conforme se ve nﬁ intervalo entre 77 K e 130 K a emisszo
do agregado se vai estinguindo de uma maneira relativamente mais ra-
pida que a do mOnoOmero com o aumento da temperatura, ate atingir a re-

giao dos 140 K onde a emissao do agregado se vai intensificando de tal

farma gue entre 150 K e 160 K su, intensidade & maior gue a do mongme-
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Figura (55) - Graficos do comportamento dos componentes

da emissao de uma solugao de acridina em heptano

N 3 x 10‘5 M pela temperatura.
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ro, @ 8 partir desse ponto o sistema recobra o mesmo comportamento
gue possuia anteriormente, ie ; a emissao larga se estingue mais ra-
pidamente gue a fluorescencia do monomero. Ao se sobressair com rela-
qgo 3 emissao do monomero por volta de 150 K , a banda difusa apresep
ta-se conforme se ve na figura (56). 0 grafico do logaritime do in-
verso das intensidades de emissao pelo inversc da temperatura apresep
+a um comportaments gue sSugeTe umna relagéo entre os processos de desg
tivacao do estzdo singlete do monomero e do agregado ( figuta {(57}).

A energia de ativagao apresentada pelo processo de ascengao da emis-

sao difusa e da 1200240 cm‘l. As energias de atiVaggo para a extine

-~ "~ . -~
gao das fluorescenclas do monomero & do agregado separadas calculadas
1

graficamente da mesma maneira sao de 1600 - 50 cm"l e 2000 = 60 cm
( fiqura (58)).

0 aumento na intensidade da emissaoc do agregado esta associsda
com précessos dinamicos na estrutura triplete da acridina gue depen~
dem da rigidez do meioc e que seraoc analisados num préximu tépicc
desta tese. 0 que se pode comentar sobre os resultados apresentados
e gque a desativacan da acridina éxcitada tanto em hidrocarbonetos coO-
mo em alcoois esta relacionada com a difusao molecular dessa substég
.cia nos varios estados fisicos da soluggo, e gus provavelmente alguns
resultados da literatura se expliguem por um tipo de autnsupressgm

envolvendo uma dimerizacao transiente da acridina, cujo processo de

- -~ 4 L L] b - * 13
de desativagao & dissociativo e nab radiativeo,
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77K

Figura (56) -~ Efeito da temperatura

" B3
ria fluorescencia de uma

solucao 5 x 1075 o gde  ,; jHi

acriding em n~heptano
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Figura (57) = Grafico logaritimice da razao entre as inten-
sidades de emissao do agregado s do“monomaro
pela inverso da temperatura em uma solugao

5 x 1072 M de acridina enm n-heptanoe.
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Figura (58) - Grafico logaritimico das emissoes do monomaro (@
e do agregado (® ) pelo inverso da temperatura

em uma solugaoc 5 X 10°% M de acridina em n-heptan:
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4.2) 0 ESTADO TRIPLETE DA ACRIDINA

4,2-1) AS FOSFORESGCENCIAS EM ETANDL E N-HEPTAND
¥

Moleculas gue possuem estados WJT#B ﬁﬂr aproximados entre si
energéticamenta na ordem de vibragges moleculares apresentam suas c@
racteristicas de luminescencia modificadas. No caso de emissoes ori-
ginadas a partir de estados ﬁWT* surgem no espectro progressoes de

- n -~ ~ k) ~ -
modos vibracionais nao planares somadas a estrutura vibronica usual

totalmente aimétrica, atestando distorgoes no estado excitado origi-
nadas por uma mistura no estado eletronico gue passa a adquirir ca-

rater AY¥ devido as interagaes vibronicas entre os dois estados ex-
‘citados. Esse Tenomenao acontece tanto com estados singlete como com
estados triplete, se manifestando atravez dos sspectros de fluores-
cencia e fosforescencia., Como exemplos desse fenomeno temos a fluo-
rescencia da dibenzo (f,h) quinoxalina em n-heptano onde mparecem pi
cos correspondentes a vibracces de flexoes dos atomos de hidrng%nin
fora do plano meolecular e tambem modos gsqueletals nao planares que
atestam a ocorrencia de fortes intaragaeg vibronicas entre os estados

1 “JT# e l'wﬁf* (103). Ne estado triplete inUmerss substaencias apres

sentam o mesmo efeito, especialmente fosforescencias TTTrﬁbcmo e o
‘caso do p-metaxibenzaldeido(dﬁj em n-hexano que mostra es vibragoes
carbonilicas fora do plano como as mais intensas no espactro, £ da
pirazina am.banzena(as) qua apresenta prngressaas de vibragoes fora
do. plana, péra se citar dois exemplos ande se tem eletrons nac ligan-
tes carbonilicos e n~hetercaromaticos. As prcgressaes de vibragaes
fora do plano nos espectros de fosforescencia podem ser geradas por
meio de interacoes vibronicas entre estados singlete e entre estados
triplete afetados pelo efeito dp proxim;dade(loé).

A primeira identificacao experimental do estedo triplete de

440



(108) em 18957 que

mais baixa energia da acridina foi feita por Evans
observou o espectro de absorg%o Sg ——v T1 de uma solugao 0,9 M des=
sa s@bstﬁncia an EHC13 a alta pressaﬁ estimulada por oxigénio. 0 es=~
pectfn‘é semelhante ao do antraceno, deslocado em S70 em™t para o

azul, apresentando estruturas a 15840 cm-l ( 0-0 ) , 17240 Cm“l s

1 -1

18640 em” —, 20040 cm e 21430 cm“l . Nesse trabalho nao foi consegui

N - A~ ~ . - . D
do registrar a emissao de fosforescencia. Kellmann e LlndQVlst(l 6)
esfudaram por meio de fotalise relémpago o espeactro ds absorggo dos

astadas triplete mais baixos da acridina em benzeno, obtendo um maxl

mo de abaor%ac pronunciado a 440 nm cercado de bendas fracas a &35 nm
e 520 nm. Usando o metodo de fosforescencia induzida por mlcrocndas,
Antheunis,Schmidt e Van der Waals(207) geterminaram os tempos de vi-
da da acridina em bifaenil co%n LHx = 11,2 mseg ;3 Ay = 130 mseg ;
= % z = 250 mseg . Lgses autores nao citam a regi%o onde observa-
ram a fosforescencia, e concluem a partir dos dados obtidos gue o eg
tado triplete fosforescente e paopulado a partir do estado 1Mﬁ7$'que
julgam ser o de menor energia. A depemdéncia da formaggo do estadn
Ti com a presoao fpi estudada por Baptista, Formosinho e Leltao(lga)
concluindo gue o estado fosforescente da acridina em vapor nao- e pQ-
pulado diretamente a partir de Sl , mas via estados triplete de maior

(109)

(@nergia. Tambem Kikuchi e seus colaboradores obtiveram o espectro
de ahsurggo dos estados triplete ds acridina em alcool polivinilicn

e etanml, propondn a partir dos dadas experimenteais que o estado S3

6 WTY estando situado a 25450 cm~?! ( 393 nm ) e possuindo proximo

a Si:ﬂ estado T (TTW") gque lhe & 420=540 cmml maior em energia. Con-
siderando haver um estado triplete WT a 445 nm os autores julgam gue

0 cruzamento intersistemas Sl(TﬂT ) \Aﬁuv? Tz(‘uffﬁ) & o principal

caminho de populaggo do estado Tl.
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A observagao da feosforescencia da acridina so foi possivel re-

(63) estudando

centemente gquando em 1981 Kokubun e seus colaboradbres
os mecanismos de relaxagao eletronica dessa substancia em uma serie
de s&lventes publicaram dois espectros que dizem ser as emissoes de
fosforesc%ncia da acridina em etanol:metanol 1l:1 e metilciclohexano:
n-pentana 4:1 a 77 K., Os autcres identificaram a banda 0~0 a 15870
gm™ L ( 630 nm )} e a primeira progressao vibracional a 14300 e

( 699 nm ) , o gue corresponde B absorgao s —*T, publicada par
ﬁuans(lUS), £ assumido nao haver deslocamento naS'ﬁmquéncias dos es5=
peeﬁros,_muito gmhora no mesmo trabslho tenham observado deslocamen-
tos para o vermelho no espectro de absarcao T~T da acridina em benw
zeno com ralag%o a agua, A diferenga nos rendimentos qu%nticaﬁ de
fosforescencia que se apresenta bem maior em solventes hidrocarbone~
tos & explicada pelo cruzamento intersistemas 82( %JT“) NAY TS(TFW#)
acrescentado ao processo 51(trﬁ$ ) A Tz(\bTT$ )e Em solventes
polares o estado 52('ME?$) se afasta em energia de Sl(TF1Y$) & Té(Tﬂﬁ%
diminuindo a probabilidade de funcionar como canal de desativagao
singlete~triplete. 0 mesmo grupo(&lﬁ) de pesquisa apresentou 0 espeg

- - . - » - - -
+ro: de fosforescencia da acridina em polimetilmetacrilsto a 77 K, mais

uma vez afirmando ser este a imagem especular do espectro de absorggo

(111)

.
‘ Sm ”mqui . Na mesma epoca Karyakinm, Sorokina e Skvortsov obti-

veram tambem o espactro da fosforescencia da acridina em tolueno e n-
hexano a 77 K. 0 especiro em n-hexano apresenta uma rica estrutura vi
bracional com bandas em 628, 635, 645, 663, 680, 686, 690, 697, 712,
720, 730, 740, 750, 760, 767, 776 e 786 nm, enguanto gue o espectro
e ALC]

em tolueno & bem menos eztruturado. Na presenga de InCl a

3 3
solugao de acridina em n-hexano nao mais fosforesce, fato tomado pe-
N ‘o .
los sutores como indicio de decrescimo na probabilidade de intercon-

versho S5-T devido & localizacao forgada dos elétrons nao ligantes do

{42



nitrag%nic heterociclice. Em nenhum dasses trabalhos foi feita qual-
quer'relaggo entre a estrutura das handas nos espectros de fosfores-
céncia a poss{usia interacoes vibronicas entre 0s estados excitados.
Em nossos experimentos foi ohservada a emissao de fosforescen-
cia am‘smlug5as de acridina em n~heptana, 8 em etanol usando O metodo
de transfer%ncia de energia triplete-~triplete. A fosforescencia da
acridina em n-heptano e dependente da concentragEO das solugoes. Em
salqgaes cujas ancentragaes sao maiores gue and M nao se a@bserva

outra emissao senao B8 fluorescencia do agregado, e em concentragoes

da orden de leﬂ"s N e menores e observada uma emissao retardeda re-
lativamente intensa, constando de uma estrutura semelhante a fluores
cencia do agregado e ums sequénaia de bandas quasilineares cujo co=-
mego se encontra por volta de 630 nm a gual assinslamcs como & foge
fﬂrasc%ncia Ti—" 5o da acridina, Essa emissan apresenta uma relagéa
1., ™~ 0,005 a 5x107° M e & bastante estruty

fos / fl
rada domo se ve na figura (59-a), sendo o seu contorno praticamente

de intensidades 1

a imagem especular do espectro de absorgga SB—~»9 T1 o Us picos des=-
sa estrutura se ancontram a 630, 638, 641, 648, 656, 661, 667, 672,
675, 678, 686, 653, 696, 700, 707, 715 e 721 nm concordando prati-
camente com o espectro em n-hexano(lll).

Em etanol nao foi possivel observar emissho de fosforescencia
pela pmpulagEQ do estads fluorescente em nenhuma das condigoes de

-~ ' ”»
concentracaoc e temperatura descritess nos itens anteriores. Havendo

a necessidade de conhecer o espectro da acridina nesse solvente foi
»
tentada uma serie de expsrimentos onde O estado triplete fosforsscep
4 A - ~ - » .
te da acridina foi preparado por transferencia de energia de excita-

Q%O eletranica a partir do estado fosforescente da proflauina(llz).

A proflavina { 3,6 diamino acridina ) foi escolhida como doador por

seu astado triplete se encontrar pouco acima do estado fosforescente

143



ina

-

~

- Espectros de fosforescencia da acrid

Figura (59)
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da acridina 34) ( 570 nm e 630 nm respectivamente ) , @ seu espectro

de: absarg50:50-*r S, ter o maximo de Franck=-Condon hastante afasta-

I
do do inicio do espectro de absorgao So.mwosl da acridina como se pg
de ver na figura (60) que apresenta 0S gespectras de absorgao eletra-
nica da acridina e da proflavina em gtannl,. Usando a 1inha de 435 nm
da l%mpada ds mercurio para excitar uma solug%o mista dessas duas sY
bstancias, o estado que resulta excitado g o singlete da proflavina

- » & *
de onde pro meic de um cruzamento intersistemas @ populado O estado

Tl dessa molecula., A energia triplete assim scumulada na proflavina

e entao transferida diretamente para @ estrutura triplete da acridi=-
na de ande s8 esSpPeTra abter a emissao de fosforesc%ncia.

0 processo de transfer%ncia de energia T - T se mostrou pouco
eficaz para B8SSe sistema, sendo,askmelhores cmndigaes éxparimentais
apresentadas por uma salug%o onde coexistem as Concentragaes 10'4 M
de proflavina @ 10'2 de acridina. A Tigura (61) mostra o espectro
retardado desse sistema, pOr onde se podé ver que embora a proflavi=-
na se enconire duas ordens de magnitude mais diluida & sua fosforesw~
cencia & bem meis intensa gue a da acridina, fato que ¢ justificado
pelo processo de emissac da proflavina ser manis efetivo que a trans-
ferencia de energia T - T para a acridina. Mesmo assim fol possivel
obter a emissao Ty —7% Sg da acridina em etanol como se ve na figu~
ra (62) onde o espectro da figura (61) se acha amplificado., A figura
(59wb) mostra essa emissao junto a fosferescéncia gm n-heptano. 0 es-
pectro em etanol & bem menos estruturado gqus no hidrocarboneto, estal
do. deslocada 200 cm™t para o azul com relagso as bandas 0-0. A estry
tura vibracional mogtra bandas em 622 ( 0-0 ), 633, 640, 64B, 659,
670, 673, 677, 685, 689, 712, 722 e 737 nm,

Nas figuras (63) a e b sao mostrados os espectros de fosfores-

cencia da acridina em etanol e n-heptano modificados pera que 0 espa

s
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Figura (60) -« Espectros de absorgac na temperatura do

ambiente dz acridines e da proflevina em

atanol,
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Figura {61) - Espectros de fosforescencia da proflavina{l)

e do sistema Pruflauina/ﬁéridina (2) em etanol,
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camento entre os picos possa ser tomado em NUMEras de onda ( cm"l Y.

A banda 0-0 & o zero do espectro, sendo a energia de um modo vibra-
cional @ diferenga entre sua posigao e a da banda puramente eletroni-
ca, U espectro em etanol apresents em sua estrutura vibracional somep
te modos totalmente simetricos. Os picos em 254, 640, 1130, 1220, 1300
e 1560 cn”t s3o picos presentes nos espectros Raman e infravermelho

da acridina(ﬁs) , todos possuindo simetria Al . 0s picos em 450 cm'l
e 900 cm"l nao sao assinalados no espectro vibracional, mas em COMe-

(113) 1

aracao com vibracoes do antraceno a 468 cm ~ e BB3J3 c:m'l ambas
p g G

de carater Blu, essas uibragaes sap assinaladas como pertencentes 2
representagga Al na acridina, uma vez que vibracoes de simstria Blu
pertencentes ac grupo pontual D2h sap correlacionadas com & Tepresen-
taggo totalmente simetrica do grqu,Czu ap gual pertence a acridina(6§
0 espectro em n-heptano alem de mostrar as bandas totalmente simétri
cas presentes no sspectro em etanol a 250, 450, 880, 1130, 1500 e

- T ~
1590 cm apresenta adicionalmente uma serie de vibragoes fora do

plano, todas com simetria Bl . Os modos em 200 cm'l g 750 t:m"1 correg
pandem as vibragoes de flexazo carbono - carbono fora do plano e
cambinaggolentre os movimentos de torggm e flexao das ligagoes C - C
ambos de simetria Bzg na malécula do antracenoc. Os modos a 990 cm"l s

1130 em™t

o 1 L . . bl . -
e 1400 cm sag assinalados em analogia as vibragoes do ap
- bt 4 .
tracenc gue correspondem a combinageo dos movimentos de estlramento
entre os carbonos acompanhado de mndificagﬁes angulares do esguzleto

(113). As representrgaes de simetria

fora do plano de simetris B3u
82g e 83u do grupo pontual Dgh se transformam en B1 noe grupoc Czu .
e portanto todas essas cinco bandes podem ser asainaladas‘como tendo
carater Bl na acridina. £ interessante comentar neste ponto gue a

substituizao de um atomo de carbono do antraceno por unm de nitrogenio

gerando a acridina nao parece causar grandes diferengas no espectro
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da acridina
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vibracional desta ﬁltima(ss) com relagac ao hidrocarbonato, sendo

”
bastante temerario assinalar gualsguer movimentos moleculares como

locélizados na regias C -~ N = C do heterociclico em detrimento da rg
glaa analoga ande existem somente carbonos.

Considerando a proximidade entre os estados 5 (IVW”) e S (uﬁT )
quaée da ordem de M250 c:m-1 , 8 a diferenga entre os correspondentes
estédos triplete )iﬁﬂﬂ]cm"l, praticamente fora do espectro vibracio-

(63)

5 < s . L~ . ~ . .
nal da acridina , cujaregiaoc de vibragoes de mals alta energla se

-1 ‘(65) ¢ possivel concluir que a in

encdntra por volts de 3100 cm
terégaa vibronica que ceusa o aparecimento dos modos nao planares no
espectra de fosforescencia em n-heptano acontece entre estedos singlg

te Uutra evidencia desse acoplamento e o fato de gue o estado Sl(ﬁ”as

(s8)

pOS$UL simetria A, e o estado S (1&ﬂ ) possui simetria B e
senda condmgao necessaria para acoplamentos vibronicos que(éa)

/'l -1 vl

178 X b "vib X | 5§, = | "Totalmente simétrica , @

: - . . \ - .
explicada a ascendencia dos modos de simetria al na fosforescencia,.
0 @épectru de fosforascencia em etanol, apresentando somente progreg
SUB@ de modog totalmente simetricos tem sua eXpllcagao no Tato de Qgue

em etanol a distancia entre os estados 54 ('TK' ) e s ( NLTF¥) aumenta
-1

'para cerca de 2100 cn™t , tornando bem menos provavel a ocorrencia

de interagaes vibronicas entre os dois.estados.

| Uma evidencia a msis da existeéncia de um mecanismo de acoplamep
to éntre oé estados Sl e 52 é o surgimento nos espectros de fluoreg
c&npia da acridina em n~hexano e n-heptanc de uma banda vibracional

a 470 cn~1 ., Na figura (64) sao apresentadas as fluorescencias nesses

dois hidrocarbonetos e em etanol, sendo clara a sua manifestagao nos

» - hd ’ b
hidrocarbanetos e ausencla em atanol. Essa vibragao corresponde aos

movimentos combinados de flexao e torgao das ligagoes carbono-carbono

IS4
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Figura (64) - Fluorescencias em

hidrocarbonetos e etanol. A seta indica

a vibragéa nao planar discutida no texto

FL
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fora do plano de simetria 829 na molecula de antraceno e assinalada

por Brigodiot e Lebas(Bs) como de simetfia B, na acridina,

¥

4,2-2) A EMISSA0 DE FLUORESCENCIA RETARDADA,

- 13 ”~ + * ks
Em um cristal ideal formado paor substancias aromaticas como por
e, . .~
exemplo o naftaleno e o antracens, os niveis de energia se dispoe em
bandas : bandas de valencia, bandas excitonicas e bandas de condugao;

sendo a energia completamente delocalizada em toda a sua extensac.
. . , . ¢
Fm cristais reais ha defeitos na estrutura gus perturbam o reticulo

e que podem ser causados por impurezas quimicas ou fisicas, os guais
causam um abaixamento no nivel de energia eletronica com relagao a
banda excitonica dando origem a sifoes que capturam energla de sxci-
taggo gletronica alterando a diSEribuigga da snergia nos espectrosg
especialmente o0 de fluorescencia.

Esses sifoes que em ingl%s san chamados " X - traps "(114),
sB0 estadas localizedos e nao periodicos gque se manifestam em crise
tais nao ideais, causados fisicamente por defeitos na estrutura ou
par deslocamentos na rede cristalina e guimicamente por uma impureza

que contenha seu estado excitado de mais baixa emergia 5., em mais al

1

~ta energia que o fundo da banda Sl da matriz, fazendo com gue as mo=

lecules do cristal hospedeiro em redor das moleculas da impureza te=-
nham suas energias deslocadas 8 funcionem como ﬁogos de captura de e-
nergia, Esbectralmente esses sifoes sao observados com as prcgressaas
vibronicas da molécula hospedeira, mas deslocadas pars vslores meng
res de energia, podendo capthrar tanto excitons singlete como triplg
te. Deslocamentos na rede cristalina podem aleém desse tipo de manifeg
taggo de captura de energia eletranica, gerar outros tipos de fencmg

. . ~ 4 k3 '
nos tals como emissces de dimeros e exXclmeros, uma vaz que as posi-

{53
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coes relativas das moleculas ness regices da deformagao cristalina se
tornem'propicias para tais tipos de interagaes intermoleculares, bs-
se & 0 motivo pelo gual emissoes provenientes de excimeros e agrega=
dos de certss substancias sao dependentes do processo pelo qual a su-
bstancia ou a soluggo passa para sa transformar do estado liquido pa
ra o solido.

Considerandc a difusao de excitons triplete em um cristal, es-
ta ocorre livremente ate gue um exciton triplete se encontre com ou-

» ~ . Y
tro que esteja em uma molecula adjacente. Da fusao desses dois exci-

tons triplets e gerada uma molécula no estado excitada singlete de

-~ L) .
onde: ocorre a emissan S —dvﬁg da fluorescencia com tsmpos dg vida

1
caracteristicas do estado triplete. Esse e o mecanismo de fluoTes-
cencia retardada por meic da aniquilaggo de dois excitons triplastes
e dependenda da caracteristica da rede cristalina essa emissao pode
ser monomerica ou dimérica(33’36).

As relagaes fotofisicas entre as estruturas singlete e triple-
te da acridina tem se caracterizado por ums grande‘ccmplexidade, 2

ainda no momento atual nao se pode afirmar com seguranga quals os mg

canismos gue geram tanto 0s processos de desatiVag§0 da Fluorescénw
cia como da interconversas entre estados singlete e triplete e a de-
sativagao do estado triplete em varios meios, O tempo de formagao do
triplete e o tempo de vida da fluorescencia da acridina aumentam gquan
do o solvente passa de hidrocarboneto para alcool, sugerindo a primei-
ra vista gue ha importante influencia do gfeito da proximidade nas
transicoes nao radiativas, embora tenham sido publicados resultados
onde foi verificado gue o processo de supressgo de fluorescencia com

o aumento de temperatura nao difere do hexano para o etanol(lal),

(115)

Os resultasdos mais recentes de Lim e seus coleboradores que ve-

rificaram ser o comportamento da abgorgao Tl-NpT em n-hexano bem meew
n

464



nos dependente da temperatura ques a emissao da fluorescéncia, sugerem
que os estadas Sl e Tl nao estao acoplados diretamente. Os autores
julgam a partir desse fato que o efelto da proximidade neo @ o unico
detarminante para a desativagap de acridina em hidrocarbonetos, rela-
cionando o fenomeno com a ausencia de vibragoes C-H fora do plana em
ligagaes adjacentes ao atomo de nitrogenio heterociclico., Greens,

(116) gtudarem o espectro de absorgso transien

Hochstrasser e Weisman
. . ) N ”
te da acridina em n-hexano variando o tempo de espera apos o bombea-

mento do estado triplete, observando que o espectro tirado a 14 pseg

revela & presenca de uma especie alem do estado triplete relaxado.

D espectfn obtido com tempo de sspera de 145 pseg mostra notavel mo-
dificegaon, sendo assinalado como o espectro de absorgso triplets ja

chservado anteriormente por outroswautares.-ﬂs dois eshectros dife-

rem entre si pelo aparecimento de uma banda em 560 nm gue fol assi-

nalada como representante de uma transiggo entre estados Mj?”: Evi-

dencias de cruzamentc intersistemas inverso Tl-‘ﬁ'Sl foram citadas

(108

‘ ”
por Baptista e seus colaboradores ) apos observarem gue a concep

tracac de molécules no estado Ti decrasce a ~ 500 nseg , gue & um
tempo bem menor gue o tempo de vida da fosfcresc%ncia(la?).

Em nossos experimentos observamos a emissao de fluorescencia
retardada da acridina em solugoes de n~-heptano em funcao da concen-
trag%o e da temperatura. Em etsnol nao foi observada nenhuma emissao
de longa vida., fAs sclugaes da acridina emn concentragaes mals altas
gue 107% M n3o emiten gualquer tipo de luminescéncia de longa vida a
77 K, parecendo que a emissao nessas concentragaes se resume a fluo-

-~ . I . .
rescencia do agregado como reportada em itens anteriores nesta tese.

A . * g . L3 ~ 3
0 cristal puro tambem nac emite luminescencia retardada a 77 K. Quap

4

do: a ccncentrag%o da saluggo se encontra entre 107" M s 10"5 il surge

uma emissao retardada visivel a olho nﬁ e perfeitamente detetavel pe
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1o Fusforgacépio. A figura (65) mostra essa emissao. Examinando cui-
dadosamente a distribuicao espectral dessa emissao o possivel notar
gue se tratam de duas partes distintas., A primeira delas situada sn-
tra 400 nm e 600 nm ¢ a emissao mais intensa, sendo formada de cinco
bandas cujos maximos estaoc a 430 nm, 500 nm , 540 nm e 580 nm ; & de=-
vido a extrema samelhanga desse espectro com a fluorescencia do agre—
gado em n-heptano ( vide figura (39)) e assinalada como a emissao re
tardada do agregado. A segunda estrutura tem inicioc a 630 nm e & ca=-

a - - L) . ~ - -
racterizada por bandas finas quasilinsares. Essa emissao e assinalada

como a fosforescencia Tl( ) —» 5, e possui as caracteristicas a
pontadas no item anterior guando foi analisada em detslhe,

Quanda a concentragao & aumentada para perto de 10_4 M a emis-
sao de banda larga tem sua intensidade relativa bastante aumentada .
sendo praticamente nula a emissto de fosforescencia como se vé na fi
gura (66),

Em concentragoes proximas a 1075 y 4 tendencia das modificacoes

sofridas pelas intensidades das duas emissoes se mbstra bem clara.

0 espectro da figura (67) representa a emissao retardada total de uma
solugao 1075 | de acridina em n-heptano, onde se ve que a fosforescen
_cia experimenta um grande aumento relativo em sua intensidade confron
tada com a fluorescencia Tretardada.

A partir desses resultados se conclui qus ha uma depend%ncia
entre a distribuigaoc da emissao retardada com a concentragac da soluy
ggo, a gual pode ser resumida da seguinte maneira:

i} Em concentracgoes mziores que 1[3"4 M nao se observa gualguer
tipo de emissao de longa vida.

ii) Em concentragoes menores mas ainds proximas de 1074 m a

. L r L .
emissan retardada e observada camo a fluorescencia do agregado,
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Figura (65) - Espectro de emiss2o retardada total de uma

solugao § x 10"5 M de acridina em n-~heptano.
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Figurs (66) =~ Espectro de emissso retrrdada total de uma

solugao perto de 10-4 N de acridina em nzheptano,
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Figura {67) ~ Espectro de emissaoc retardada total de uma

solugao perto de 1073

il de acridina em n~heptano.
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iii) Em concentragﬁes perto de 5x10“5 M aparece juntamente com
a ﬁluoresc%ncia retardada, porém com menor intensidade a emissao de
Fasﬁarescéncia molecular.
: iv) OQuando a concentracao da solugao atinge a faixa de 107° m
a eﬁissgo de fosforescencia apresenta sua intensidade praticamente
iguélada a da fluorescencia retardada.
. Em poucas palavras, com a diluiggo das solugaes da acridina em

: . . . ~ ”~ .
n-heéptano aumenta a intensidade da emissao de fosforescencia com re-

". - ~ £ * b3 .
lagao a fluorescencia retardada, evidenciando gue os mecanismos de

fumﬁagéo de ambos 0s processos estao ligados entre si na dependencia
da égregaggo molecular, sugerindeo que a emissao de fluorescencia re-
tardada e originada pela aniquilaggo de tripletes processada por meio
de Qm mecanismo excitonico.

A nao observacac da fluorescencia retardada em solugoss mais
conéentradas que 10'4 M e no cristal esta provavelmente associada

com ‘a rapidez do processo de migragao das excitagﬁas triplete e sua

- - ~ ” . - - »
anigquilacao mutua, OQuando um cristal ou solugaoc cristalina tem uma

conéentraggo de sifoes localizados ( traps ) maior gue 2% s 05 tempos

de éida da fosforescencia e da fluorescencia retardada caem acentua-

daménta , an ponto de se asemelharem ao tzmpo de vida da fluorescean-

ciag e a eficiencia qu%ntica da emissao Tlm—m'sa 8 praticamgnte nula

( 0510-9;) com relagao ao processo de aniquilagéocll?). Como ja foi

v uisﬁu na sessan 4,1-2 a concentragoss por volta de 1073 a grande
maidria das moleculas que emitem luminescencia nas solugaes de acrie
diné em hidrocarbonstos esté provavelmente na forma de microcistails
quafpor.sua vez possuem certamente uma alta concantragao de defeitos
tarﬁando o sistema propicio para o meﬁanismo citado acima. Com a di=-

" .;“‘ -~ ’ . .,
Iuigao das solugoes aumenta o numero de moleculas isoladas na matriz

do solventes, ao mesmo tempo que diminui a concentracan das agrega-
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-~ » . 4 .
goes microcristalinas. Quandos ha um certo equilibrio nas concentra-

goes das formas dimerice e isolada da acridina, os excitons triplete
gerados pelo cruzamento intersistemas nas moleculas iscladas, migrap
do pela estrutura cristalina se aniguilam ao se encontrarem em duas
moleculas dimerizadas, criginam o dimero no estado excitado singlete
emitindo a fluorescencia retardada. Algumas maleculas emitem antes
de se aniquilarem devido a existir jé um certo distanciamento inter-
molecular nao homogénio. Quanto mais se diluem as solugoes, maior &

a concentragao relativa de moleculas isoladas em vists das agregadas,

e sendo menor a probabilidade de existirem moleculas dimerizadas que
funcionem como sitios de capturas dos excitaons triplete a fcsfnrescég
cia das moléculas isolades se vei tornando dominante gradativaments.
fluanto ao comportamento da emissac retardada com a temperatura
nao foi possivel observar espectros devido A limitacoes em nossg a-
parato experimental. De qualquer forma alguns detalhes impcrténtes
foram observados pare a concentragac ﬁxlD“s m oz

x . - ~ - -
A emissao de luminescencia retardada se manifaesta desde 77 K aw-

am 2 extinsao da emissan

Y

F »'
te 140 K onde desaparece. Simultansamente
’ .
retardada ocorre um aumento na intsnsidade relativa da fluorescencia

devido ao agregado. Como foi visto na sessao 4,1-3 esse salto de in-

+

» - . . * ~ b
- tensidade e caracterizado por uma energia de ativagao de 1200 - 40 cme

-~
Se fazemos a diferenga dessa snergia com a banda 0-0 da fluorescencia
~ ” :
do monomeroc & obtido um valor em comprimentos de onda entre 395 nm e
400 nm gue coincide com o inicio da absorcao devido ac agregado como
» . - ’
se ve na figura (38), Um outto fato interessants e o comportamento
a~ -~ -
da banda 0~0 puramente eletronica da fluorescencia com s variagau da

» L3 - L
temperatura., A banda apresenta um crescimento em sua intensidade ate
a temperatura aproximada de 133 K de onde comega a cair, desaparacen

do praticamente a M 160 K , como ilustra a figura (68).
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Figura.(ﬁﬁ) -~ Variacao da intensidade da banda 0-0

com a temperstura em uma sdlugao 5 x 18-8 i

de acridina em n~heptano.
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Essas observngaes mostram haver relag%n gntre os processos da
emigsas originados no estado triplete com a rigidez do sistema e a
emiéaao dimerica., A diferenca de energia entre o fundo do pogo de e-
nergia potencial do mopomero e do agregade tendo o mesmo valor da
aneﬁgia de ativagao do processo descrito indics que a energia que ap
tas%transitaua do estado 51 do monomero para a estrutura triplete,
com a fusao do soluvente se transfere para o dimero ainda existante
na fase de transigao entre os estados solido e liguido do n-heptano,
= oépcsterior desaparecimento da emissao dimerica se deve a menor es
tabilidade dessa entidade a temperaturas mais altas no solvente li=-
qum%eitd. A ascensao da emissao dimerica juntamente a supressgo na
int@nsidade da banda 0=0 faz crer que a energia puramente eletronica
emiﬁida em temperaturas mais baixas @ agora transferida para gerar
0 dimeru excitado, 0 grande aumento na intensidade do dimero esta
asséciado com a maior viabilidade da transferencia de energia de ex=-
citaggo monomero --4 dimero confrontada com o processo de cruzamanta
intersistemas.

. Considerando essas obseruagaes nos parece razoavel propor o
seg@inte mecanismo:

| a) Em temperaturas mais gaixas onde tanto 0s agredados Microe-
cri;talinos gquantd as moleculas de acridina dissolvidas isoladamen-
te ho n=heptano se encontram fixos devido a rigidez do solvente, ha-
uen@e cnndigaes para migra950 de excitons triplete se manifesta a
flu@rescéncia retardada dimerica. A formagao do exciton triplete o=

bedece o mecanismo:

1 3

Exciton ee--wma-pn Exciton

b) Quando o sistema se aproxima do ponto de fusao do n-heptano

. o~ . r o, . ’ . .
a movimentagao molecular tornas minimo o caminho medio dos excitons no

(6}



sistema. A energia de excitagao eletronica singlete gue passava para
triplete gerando a fluorescencia retardada, nao mais obedece esse
trajeto mag se transfere para as moléculas dimerizadas excitando o
estado singlete do dimero de onde ¢ emitida radiativamente. 0 proces
so pode ser esquematizado como se ve abaixo:

CIS

."\/\/\/\/\MW"b 3 nf"
( 77 - 130 K )

o :
1m AANNANAAAA
.. TRANSF, ENERGIA 1,%
-
( 130 - 150 K )
1. % . . . . e . I ¥ -
ande T e a estado excitado singlete da acridina isolada ; N

¢ seu estado triplete correspondente e lDf'é 0 estado excitado sine
glete do dimero de acridina,
A geracaoc da fluorescencia retardada e da fosforescencia segus

o mecanismo :

" |
-
2) 3n® L, ¥ o ¥ oom 4 n
FLD
%
3) Sm o M+ hV

{4



CAPITULD V

0S CALCULOS SEMIEMPIRICOS HAN-3 E A FOTOFISICA DA ACRIDINA




' 5,1) 0 CALCULD DAS ENERGIAS DE EXCITAGAD

- b : ~ - k4 .
-0 metodo HAN-3 e uma aproximagao semiempirica esleborada com a

finalidade primitiva de interpretar sspectros f‘otcaletranicos(lla),

: r . . "~
mas gue tem side tambem usado com relativo sucesso na determinagao

(119)‘

de energias de transigao eletronica Embora tenha sido critica-

(120)

: » -~ £ - - - hd
da o nexo de sua estrutura mecanico quantica 0 seu merito pratl

co tem sido demonstrado por varios autnres(lzl)

(122)

como por exemplo no
trabélho de Frost e seus companheiros onde sao camparados valoe
res de potenciais de icnizagéo ctalculados pelos metodos HAN-3 '
MINDO/3 s CNDO/2 e Ab-Initio Gaussian 70, Esse trabslhe mostra gue o
métado HAM-3 tem melhor desempenho comparado aos outros semiempiricos
e emﬁara seus rTesultados naturalmente nac tenham a mesms precisgo gus
o caiculo ab-initio, o metodo HAM-3 leva sobre asté a vantagem de uti
liza# um tempd de computagso consideravelmente mencr. Uma caracterise-
tica;importanta do metodo HAM-3 & a aparigéu de alguns picos anterior
menté ignorados no assinalamsnto dos espectros fotoeletronicos & um
erro. da ordem de 0,5 eV guando os metodos MINDO/3 e CNDO/2 o tem na
faixa de 2 eV e 5 eV respectivamente. filem disso a ordem dos orbitais
HAm~3 geralmente se apresenta coerente com os resultados experimentais
o qué nao acontece nos outros metodos semiempiricos.

0 metodo Hﬁmw3(123) ¢ uma teoria de orbitais moleculares e cam-
po aﬁtuconsistente para moleculas que se baseia nos estudos de Slater
sobre blindagem atnomica, cujaa " constantes " sao funcoes ds natureza
do eletron blindado e fornecem hons valores de energias totais para

5 . .
um razoavel numero de atomos. 0 fundamento do metodo e o uso da expres

~ : « 4
sao de Slater para a2 energia de um eletron em um atomo :

E.};. - - :3#6 £Q.5.1

{66




sendad a expressac para o expoente do orbitals

Eg.5.2

L X
i1y Gy m*i w

ande fﬂ & a carga nuclear, ?‘)A e ?}AF os elementos da matriz de dep
sxdade elatronlca,rwﬁ,e nUMero quantlca principal eQéP_a constante de

bl1ndagem que e estabe1801da pela formula:

Q)P = GLQ}A,-«(%)}L.H:Q éﬁ)/%r £qQ.5.3

gue foi encontrada por tentativa & erroc, e que no entender dos autoe
res fepresenta um progresso comparado ao modelo de blater onde as
constantes de blindagem sa0 numeros fixos que nao explicam a compli-
cada3interdependéncia dos eletrons em um atomo.

A energia f}«,de um eletron no orbital (} em um atomo A e

})\

dada pela expressgoz

c 4
P g b

Considerando a remogao de uma fragac CL%{ da carga eletronica de

Eq.5.4

um orbital molecular Q}_e obtido o potencial de ionizegac diferen=-

QE téi. " EQe5.5
S

R partir desse formalismo & obtida uma forma generalizada da

cial:

equagao de Roothaan:

o SEAY , T 4:6}“)) Cy, =0

'

Eg.5.6

{6t




sendo a matriz de Fock : - = Dg/c) r\)fg_\? _Eq.5;7

A energia total da molécula & 6 calculada pelo metodo do cam
po autoconsistente, e os valores das energias dos orbitais molzculares
‘ EL sap entao conhecidos. A energia de excitagao de uma transicano e-
letronica e entaoc obtida diretamente a partir da diferenga das ener-
gias orbitais, 0 valor assim calculado ¢ desdobrado pelas diferentes
interagges de configuraggc. A expressgo para as energlas de excitaggo

singlete e triplete &

NEg=E,- € - Wi £q.5.8-a

Af.~ca- c. *Wia Eq.5.8-b
. A integral de troca\(éahé calculada usando a teoria PRF(ZDD),
0 fato de que os valores de \(k obtidos pelec metodo HAM-3 se apre-
sentam um tanto exagerados & apontado pelos autores como insuficien-
cia na formulagso de fﬁ% que & o mesmo do MINDO(llg)_
A parametrizecao das eficiencias de blindagem e dos termos de
penatrag50 & determinada a partir dos espectros fotoeletronicos de

.
atomos e moleculase.

. s - = . .
i) Calculos preliminares com a moleeula de piridina,

Para se ter uma ideia da precisao do calculo HAM-3 foram efetus
. 4 -~ - - L3 *
ados alguns calculos de energia de excitagao para a piridina que e
um sistema um tanto conhecido experimentalmente, e do gual se possuem
calculos de energias de axcitag%o feitos por meio de outros metodos ?
o que nos paraece um bom meio de compsrar o alcance do metodo HAM-3,
L -(124)
Usando a aproximagao CNDC=5, Del Bene e Jaffe calcularam
as energias de transigao para os ecstados singlete da piridina como

sl(w‘{f“)m 4,3 eV { = 0,003 ) @ S_,_(W‘(Y‘#): 4,8 aV ( £=0,03 ). Alguns
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;(125) fizeram novos calculos theﬁdlfJ

anos depois Kuehnlenz e Jaffe

os valores S (Mﬁ*)w 4,4 eV ( £=0,006 ) e S ('TW )= 5,0 eV (£=0,062).
Os ualorcs axperlmentalt(lz 4) para esses estados foram obtidos

como sl(w ).~. 4,3 ev ( £=0,003 ) e sz(w‘ﬁ )= 4,8 eV ( f=0,041 )

A energia do primeiroc estado triplete & dada por Innes(sa) como

Tl(Trﬁ$)= 3,676 eV. Usando a estrutura cristalografica da raf.(137)

foram obtidos os seguintes resultados com os calculos HAM-3 para 29

interagaas de configuragao s
+
sl(u,'if) = 4,54 ev { f=0,005 )

Sz(rm‘“’) 4,98 eV ( £=0,067 )

1

e para 0s estados triplete:

Tl(‘iﬂr“‘) = 3,76 eV
Tz(m\**) - 3,68 eV
TS:(TT'GT*) = 4,102 eV
Ta(ifﬁ¥) = 4,72 eV

Na figura (69) & apresentado o diagrama dos estados excitadas
da piridina onde se pode noter que nao ha uma grande diferenga sntre
os calculos HAM-3 e CNDO-S confr Qnt do ambos com gg velores experie
mentais., Os resultados nao tao precisos sa0 compensados pela vantagam

de assinalamento dos estados triplete, especialmente os de carater
wT ¥ .

ii) Calculos com a molecula de acridine isoleda.

Goodman e Harf81(126) calcularam as energias de excitagao para

moléculas N-hetersciclicas usando um metado semiempirico bastante sim
ples oﬁde consideraram um fdrmalismo de orbitais moleculares-conbina-
950 linear de orbitais atomicos com fungoes de onda de um eletron.
Esses calculos foram efetuados vizando localizar as energias dos es-

L . . . e
tados MJW# em varias moleculas, enire as quails se encontrava a acridi

{%0



Figura (69) - Diagrama de energisas
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: __‘,“
na.?Nasse trabalho os autores assinalaram o estado singlete MW\ da
: -V '
acridina em 3,14 eV e o triplete Uu em 2,91 eV,
( R . . e . X
Uytro calculo das energias de transicao Wil da acridina foi fej

to por Ruziewics, Olszowski e Chnjnacki(127)

. Esses autores usaram
um ﬁétada de orbitais moleculares - campo autoconsistente baseado na
aprdximaggo de Pariser - ﬁarr - Pople ( PPP )} , encontrande os valo=-
res de 3,23 eV para o estado Lw%¥ 5 2,88 eV para o estado Swar¥
Expérimentalmenta sap conhecidos os valores dos estados 1,3 ﬂﬁrﬂ .

d - - » .
-porem no que diz respeito ac assinalamento dos estados MJF# a unica

fonte usada pela literatura sac 0s calculos acima, e muito emboraz os
caléulos de Goodman e Harrell tenham mais de 25 anous, ainda se cons-
tit@em atualmente am referéncia-obrigatéria em qualguer trabalho so-
bre ‘essa substancia.

Em nossos calculcs utilizemos o metodo HAMN-3 para calcular as
energias de excitagéo singlefe e triplete, tanto da estrutura Mﬁf%
como da 1TW#' . Primeiramente foi considerada a acridina isolada e
pnsﬁ&riormente foi verificado o efeito de uma ponte de hidrogénio
entre o etanol e o nitrngénie heterociclico nas energias de transi;go,
A eétrutura cristalogréfica utilizada foi a da acridina II(E7) que e
o trabalho mais recente de elucidagac das dimensoes moleculares des-
sa $ubsténcia por meio de difragao de raios X. Na figura (70) se ve
a eétrutura geametrica usada no calculoc com as densidades calculadas
de carga sobre os atomos,

| 0s potenciais de ionizagao obtidos sac apresentados na tabela
5«1 abaixo comparados aos valores experimentais ohtidos por Hush,

Cheung e Hilton(lze}

por meio de espectroscopia fotoeletronica e teé
ricos usando teoria de perturbagoes, e na figure (71) e apresentada
0 BsSpectro fotoeletronico obtido nesse trsbalho com os valores calcy

lados pelo metodo HARM-3.

2
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Figura (70) - Estrutura geometrica e distribuicao de
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Tabsla 5.1 =~ Potenciais de ionizagao em eletron-volts da acri

dina calculados pelo método HAN-3 @ segundo a referencia (128).

Orbital Experimental(iza) Calc.(lzg) HAN-3 Lrro HAN
X 7,88 7,84 8,26 -(,38
V4 8,69 8,80 9,248 ~0,556
3 9,32 9,27 89,351 -0,031
4 10,44 10,36 : 10,436 -0,004
6 11,97 12,00 11,929
o 9,30 ~ 0,2 9,112

-~ . L
Como se ve os valores dos potenciais de ignizagao concordam ra
“ﬂ". . . -]—1 ,
zoavelmente ate % » 0 guinto orbital melecular [ com o potencial
de ionizagao superior em energia ao ocupado de maior energia, Os ere
- - - - -m »
ros maximos ra localizagao dos orbitais W podem ser considerados ra-
zoavelis, uma vez gque sa encontram dentro da capacidade de calculo do
F ” At
metodo. Um resultado interessante e o valor do potencial de ionizagao

. L . -~ . ~ » » .
do orbital nao ligente cue somado a precisao do metodo e igual a

9,1 - 0,5 eV, Comparando esse resultrdo ao valor experimentzl de

+ . .
9,3 -« 0,2 eV se conclui que seus valores praticamente se eqcontram am

uma faixa coincidente, e uma vez que as energiss de excitagao HAM-3
sac calculadas a partir desses valores, as energias de transiczo dos

¢

estados #¥ serao consideradas sem correcan. Ja os orbitasis ' sofrem
em media um acrescimo de 0,233 eV com relaggo aos valores experimen-
tais, o que a primeira vista poderia parecer um indicativo de que as
. {' »~ o

e es ados para o azul com relaga

transigoes T " tem seus valores deslocado r zul relagao

[ 4

- » , * - 3 +
aos experimentals; porem e necessario considerar gue quaisquer corre-

‘ 1¢4



9595 nas energias de excitagao devem levar em conta alem dos valores
experimentais dos potenciais de ianizag50 tambem os das afinidades e-
letranicas dos orbitais considerados. A ausencia de dados gxperimen=~
tais de afinidades eletronicas para a acridina nos levam a considerar
a cmrreggo dos orbitais ‘ﬂﬁf* ,que foi fgita com base somente nos po-
tanciais de innizaggo com muita cautela;

Os valores calculados das energias de excitagao para a molecula
de acridina nas varias interagges de canfiguragéo sao apresentados na

.tabala Re2:

Tébela 5.2 = Energias de transigao para 0s primeiros estados

excitados da acridina ( eV ) nas varias interagoes de configu-

ragao.

a) Singlete

Numero de interagoes de configuragao

Transicao 4 10 15 20 25 30 35
33-34 3,239 3,014 2,917 2,916 2,910 2,916 2,891
32-34 3,505 3,505 3,503 3,102 3,094 3,090 3,090
31-34 4,091 2,481 3,480 3,410 3,245 3,228 3,141
30-34 3,851 3,765 3,763 3,760 3,657 3,617 3,582

b) Tripletse

33-34 1,791 1,678 1,448 1,447 1,447 1,447 1,442
32-34 3,228 3,228 3,227 2,664 2,645 2,638 2,637
3134 2,956 2,960 2,947 2,857 2,696 2,691 2,677
30-34 3,318 2,612 2,611 2,607 2,427 2,426 2,239
28=-34 e - - 3,014 2,922 2,918 2,917 2,916
2934  eeee—- " mmmee mmee= 3,392 3,387 3,366  e==--
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0 orbitel de numero 33 e o HOMD e seu carater e 1j  ; o orbital

» St et

de ﬁumero 34 6 o LUND e seu cerater & 0 3 o orbital de numero 32
representa o orbital nszo ligante p .

Na figura (72) e apresentado o plotamento gréfico das energias
de axcitaggo pelo numero das interagoes de configuragao { IC ). A bai
xas IC a estrutura singlete se apresenta na ordem SI(ITIT“) ( Sz(wﬁx)

( 53(1TW*') . Entre 10 e 18 IC ha uma inversao nas valores de 5, 8
53 ; e a partir de 19 IC a estrutura volta a ter a mesma saquéncia N

permanecendo as energias de excitagao de 51 e 52 em um intervalo prae-

r » L") . ar
ticamente constante ate o numero maximoe de interagoes de configuracgaao
calculado, czindo a energia de 83 suvavemente quando se aproximam os

valores meis altos.

A estrutura dos niveis tripleté apresenta a ﬁequenos IC a se~ .
qu'én;cia de estados TI(WW*):t) Tz(xﬂfﬁ‘)z 7 T’z(%ﬁﬁ) > 'i’t,‘(ﬂf'ﬂ””’)3
sendo as energias de T3 e T, superiores a Sl' Quando IC esta entre
15 & 20 ha uma serie de inverstes somadas a apariggo de novas trane
sigoes do tipo'ﬁﬁfﬂi e a partir de 20 IC a estrutura se mantém pra=-
ticamente constante com relag%o a sequ%ncia dos estados conforme a
ordem: A

NG AN IR AC L LA IR AT SONBNR AT & WS WENIENC » )

estanﬂo 0 estado Ta entre Si e 32 (3 TS acima se 53

dos triplete abaixo do estado Sl' Considerando gue a regizo entre 25

» 8 03 outros esta

e 30:10 e a gue apresenta maior estabilidade, o numero IC=25 foi ege
cnlhido cComo Tepresentativo da estrutura de niveis de energia para a
acridina, -

A figura (73) apresenta o diasgrama dos niveis de energia dos
estados excitados para 25 IC com os valores numericos conforma a sai-

: ' ¥ .. ‘.
da do programa e com os estadosﬁﬁf carrigidos empiricamente tomando

123



.

Figura (72) - Grafico da energia de excitagao dos OM

pelo numero de interagaes de configuracao
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Figura (73) - Diagrama de energia para a molécula de

2,5

1.5

acridina isolada a 25 IC , sendo as linhas

cheias correspondentss aos valores corrigidos.
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] - . - . ~
por base a media dos deslocamentos nos potenciaeis de ionizagao dos

orbitais W calculados com relagao aos valores exparimentais(lza) .

Nos resultados sem correcao a saqu%ncia e a seguinte: ss(ifgg Tr

> 5 (Th, %5 ) To( T s Wag) D s W, Typ) )
T AT Ta) D T3l o, Mgy S Taf T 5, Tm))Tl(”'Tgﬁ LEE

30)

A sequeéncia dos niveis apos a corregao e:

$ ¥ # n
S, AW 5, M) DS (Mo, Tap) HTlMg, Wag) D T,WY, Tiy) >
ST Wag) D Ta( W F3 R 50) >T2(T§4 Tao) YTl e Taa)

O0s orbitais | 31.30.28 sap orbitais Tda acridina.
-# ¥

Comparando os valores numericos dessas ene;gias de transiggo
com os da literatura ( tedricos e sxperimentais ) se obtem o grafico
da figura (74), por onde se ve qu; os rtesultados obtidos com o mé-
todo HAM=3 nao estao muito afastados dos valores experimentais, es-

- - » b -
pecialmente se corrigidos com base no espectroc fotoeletronico.

iii) _Calculos con o sistema Acridina/Etanol,

L] k) - # ¥ —
Os calculos das energias de excitagao para uma molecula de a=

cridina ligada a uma molecula de etanol foram feitos considerando uma

distancia OH --- N de 1,6788 Angstrons(:29)

que & a distancia experi-
mental entre um préton e um par nao ligante de um atomo de nitrogéniu.
Na figura (75) & mostrada a geometria otimizada utilizeda para o cale
culo, bem como as densidades de cargas atomicas.

Os valores obtidos para as energias de excitagao desse sistema
830 os.seguintes para 25 IC:

Tabela 5.3 -~ Energias de transicac para o sistema Acridina/

Ftanol ( distancia OH =~ N = 1,6788 Angstrons ) com IC = 25
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ao dos valeres Calculadp

Figura (74) . Comparagsa

a,

a faixa dispon ivel Na literatyr

—

e

Iwkn; s s 0ag4a -nsn-_vs_.vlsOQUns Sl M b e nhaga e

b

IOUl..Ii.ﬂ.l- UL RT3 PO LX TP

=

a- roww LA L LT R,

E‘.C S 2 vasea Fhdsma .l.'..l'.'.'l...'l
I-o-ono-.n-..c;clnnu.oin- et LR T TR

L T lJOol!t.lt-lllol LA I Y b S T R cs.o.it.i"o.‘ontn

134,




Figuré (75) -~ Estrutura geomctrica
usada no calculo do O =———p C

sistema acridina /

etanpl e as densidaded

de carga calculadas.,.
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Transiggo Energias Singlete(aV) Energias Triplete(ev)

33-34 2,893 ( f=0,215 ) 1,459
31-34 w——— 2,562
32-34 3,393 ( £=0,1 ) 2,769
30~34 3,539 ( £=0,008 ) = eceee
28-34 —— 2,937
29-34 3,661 ('f=0,004 ) ————

- ~ - . ~ L rwd *
Considerando a corregaoc das energias de transicao W1 tendo

o espectro Futoelatranico por base, é obtido o diagrama da figura(76).
Como se ve na figura, ha na sistema acridina / etanol um grande aumen
to na energia do estado SZ(VUH#S. e 0o estado Ta(ﬁ*Wﬁj passa acima dos
estados TS(TFTT#) e Sl(“\'ﬁ'#’).

Essas mudangas, como iremos ver sao
significativas para a explicaggo dos diferentes comportamentos da

luminescencia em alcoois e hidrocarbonetos.

5.,2) 0 CALCULO DA INTENSIDADE DOS ACOPLAMENTOS DE SPIN -
ORBITAL PARA A MDLéCU£A DA ACRIDINA ISOLADA,

Para se ter uma ideia da intensidade de um acoplamento de spin-

- . - & - >
"prbital e necessario avaliar o efeito do operador H' sobre as fun-

SO
) gaes de onda dos orbitais moleculares acoplados, que se resume ao 8
feito do operador momento angular sobre os orbitais P formadores das
ligagges‘“ﬂ e dos orbitais P nao ligantes dos pares isolados., s de=
talhes desse calculo se acham desenvolvidos em apendice no final

da tese.

Conforme os resultades apresentazdos no item 5,1 deczte capitulo

os estados singlete que possivelmente tem influéncia direts nos PTOw~

cessns de cruzamento intersistemas sao:

133



Figura (76) ~ Diagrama de energia para o sistema acridina /

etanol calculado pelo metodo HAM-3,
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50T 75 Tag) @ 8,(TH, ) 5

@ os estados triplete:

T(W§4 Moe) » T4l T Way) ) s Ty, Myy) 'T(H’?;Z Ty0)

e T (Tsa Waz) «
Os possiveis acoplamentos sao 0s seguintes:
s (T 34 '“»32) s T, Tpg)
52( T w12) g (T Ty
- ¥ |
50T 75y W) gannan To{T 34 Tag)
5,01 %4 Map) g~y T(T % Was)

-

' -
cujas intensidades podem ser consideradas proporcionais as integrais:

CLEUMARY 5 AT A
(5*&5,\%‘5’@!&%5\7 }<3‘f§o\ﬁ,ﬂ\i{‘;>
AENEE WL TE AL et

~e 3 | ~ .,
Nessag expressoes 1y ke 8 a fungao de onda do k-gsimo or=

bital.molecular'?r singlete ou triplete que exprime uma combinag50 1i

near de orbitais atamicos, e l’SQf;; - funggo de onda do orbital
nao ligante'do nitrog%nic.

Dasprezando valores de coeficientes menores que 0,1 8 as fune
goes de onda dos orbitais S gtﬁmicos, as fungoes de onda.obtidas pe-
lo metoda HAM-3 tem sua forma simplificada:

oZ + 0,201 PSZ + 0,275 sz + 0,218 Pﬁz

N

o
s
trw_u 234 Pz + 0,273 P

4%



=

\i{‘so: -0,131 Pz « 0,371 P,z ~ 0,249 P,z + 0,245 P z + 0,131 P_z

9
~ 0,246P) 2z ~0,361 Py z = 0,131 Pycz + 0,127 P .z + 0,373 P,
+ 0,263 PZOZ
\f’r - -04337 P.z + 0,308 P,z - 0,306 Pz + 0,380 Py + 0,263 P..z
31 1 3 6 9 11
- 0,372 plsz + 0,361 9172 - 0,270 pZUz

% o N

i\az: - 0,231 Pgy - 0,233 Pgy + 0,810 Py + 0,149 Py + 0,167 Py
N .

Yﬁ =+ 0,257 Pz + 0,322 P,z - 0,334 94§ + 0,334 Pz + 0,240 Pyz

20,211 Pz = 0s338 Pygz + 0,404 Pz + 0,337 Floz + 0,1999, 2

Considerando essas fungoes de onda os resultados do calculc

5a0 ug seguintes:

3T 4 | ARy L -5 2
4 ;3“{{‘ 5z> 9,73 x 10 (eV)
X'l . -5 2

<5Lt?z\w{ \HJC Y= 9,95 x 107 (ev)
-7 2

<a ;E;W\Q\L /\; = 7,45 x 10 (eV)
= 3,05 x 1077 (av)?

Iy 4 w> =

£10LS

< {‘50\\'}%\ \r’)l

e estaoc sumarizados no diagrama da figura {77), Esses resultsdos mos

tram que as rotas mais provavels de cruzemento intersistemas nesse

sistema malecular sao os acoplamentos de spin orbital entre os esta-
L,¥ 5 3, ar¥ 1, 7¥F 3 o ¥

d

Uma vez que a diferenga de energia entre os estados e tambem um fator

determinante na intensidade do acoplamento de spin-orbital; devido a

falta de infnrmag%c axperimental sobre a posiggo energética de pelo

menos trés desses quatro estados nos parece um pouco temerario fazer

. s £ .
qualquer tipo de previsao entre esses dois possiveis acoplamentos.
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Figura (77) - Acoplamentos de spin-orbital mais provaveis

na molecula deg acridina

x
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Esse raciocinio obviamente & valida somente para a molecula de acridi
na isolada, uma vez que o sistema acridina - etanol tem suas fungoes
de onda modificadas com relaggo 2 acridina isolada, alem de que a pro,
babiiidade de cruzamento intersistemas parece bastante reduzida nesss
sistema, a nao ser por meio de um mecanismo de populacao termica dos

niveis vibracionais mails excitados do estado Sl.

{33



capituLo vI

A DISCUSSAO DOS RESULTADOS E AS CONCLUSBES
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0 trabslho apresentado nesta tese pode ser sumarizado da seguin
te manegira:
. ~ . . . ~
i) A luminescencia da acridina em etanol consiste na emissao
. PR v e 4 .
relativamente intensa da fluorescencia (li'y que conforme foi visto
~ LY ~
tem uma distribuigao espectral semaelhante a fluorescencia do seu car-
L4 . L4 . -~ N ~ . .
bociclico analogo : o antraceno. A polarizagao dessa emissao e posi=-
. o : . ~ R .
tiva em toda a regiao espectral que a define, nao sofrendo pratica-

-6
o107 m.

mente modificagges na faixa de concentragdes entre 10
Nao se observou evidencia de complexagao estavel entre o etanocl e a
acridina, Solucoes de acridina em trifluoretanol nao apresentam tam-
bem mudangas de polarizzcao com a concentragao mas evidenciam comple-
xagao acridina-trifluoretanol. As solugoes alcoolicas nao emitem ne-
nhum tipo de emisszo de longa vide em todas as cancentragaes e tempe-
raturas observadas.

ii) A luminescencia em hidrocarbsnetos & bem menos intensa que
nos alcoois, apresentando caracteristicas mais complexas, especial~
mente no gue diz respeito é mudangas em suas caracteristicas cCom Tee
lagao a concentragao e a temperatura das solugoes. Foram estudadas
solugaes de acridina em n-haxano, n-heptano e i-«octano, mas a maior
atengao foi dada as solugaes em n-heptano por ser este 0 solvente
malis apropriado para a ubservagao do efeito Shipolskii.

A fluorescencia em hidrocarbonetos apresenta trastcompmrtamen-
tos distinfns de acordo com a faixa de concentracao a 77 Ki

I

Em solugbes onde a concentracro ds acridina e maior que 107
a fluorescencia consiste em uma banda larga e difusa que se inicia
por volta de 410 nm e termina aproximadamente em 580 nm , cujos maxi

L4 g ~
mos secundarios estao a 440 nm, 485 nm e 530 nm, Essa emissan se ase

~ ~ - . » - I3 el
semelha a fluorescencia do cristal e possul um espectro de excitagzo

(20



o

’ - - - i ’ .
Proprioc e diferente do espectro de excitagao em etsnol gue & & 1ma-

gem especular da emissao ﬂqrg}rNessa faixa de concentracgoes nag e
observado nenhum tipo de emissao de longa vida, sendo a luminsscgn-
cia aparentemente formada somente da emissao difusa. A uariag%o da
temperatura em n-heptanc mostra um deslocamento no maximo da emissao
para 500 nm ao se aproximar a fusao do salvente, € uma volta a dis=
tribuicao espectral anterior no alcano liguefeito.

6

Em sclugaes de concentragoes entre 10-4 Me L0°° M a emissao

.58 torna dupla, com o surgimentoc na regigu de menores comprimentos
-
de onda de uma estrutura espectral cuja forma se assemelha a fluo-

rescencia em etanol, e cuja intensidade relativa aumenta com a diluj
gao das solugoes. Experimentos onde foram variadas as concentragoes
de acridina em n-hexano e n-~heptano mostram que com o aumento na copn
centraggo a intensidade rélatiua da banda larga aumenta mois rapida=~
mente gue a estrutura a menores }Js, mostrando gue as duas emissoes
partem de centros diferentes., Esse experimento mostra tambem que a
concentragao onde aparece a emissso estruturada isolazda difere de
sclvante paras solvente.

Em solugaes cujes concentragﬁes 820 MEenores gue 1{3"'6 M a emige
sao da acridina em hidrocarbonetos consiste de uma estrutura semelhap
te a fluorescencia em etanol, o mesmo acontecendo com a acridina ab-
sarvida em pelietileno. A analise da estrutura e da polarizacao dessa
emissao mostra se tratar da fluorescencia Sl(Trﬁ#') —p S, » levando
a assinalar o primeiro estado excitado singlete como 1rﬁr$. Conside=-
rando gue as moleculas de acridina se dimerizam ao cristalizatem, a-
lem do fato que na literatura ha trabalhos onde se apresentam evidenm
cias de dimerizaggo amn solugaes concentradas de hidrocarbonetos a
77 Ky, & emissao difusa por nos observada e assinslada como sendo

z . 2
originada a partir de agregados moleculares, provavelmente dimeros

iat



que com 0 aumento da concentragao vao s8 aglomerando em bolsoes mi-

crocristalinos ao ponto que em solucOes proximas da saturagao 0 es-
- . » L
pectro se assemelba ao da fluorescencia do cristal, Esse e um compor
tamento tipico de sistemas Shipolskii ande a impureza e o solvente
possuem dimensces e formas semelhantes.
iii) As solugoes de acridina em alcanos de concentracoes abaixo
de IU"4 M apresentam emissao retardada cuja distribuigdo espectral e

tambem dependente da concentragao. Solugbes em n-heptano proximas de

-4 \ . . .
107 'M apresentam um tipo de emissap retardada que possui a mesma dis

tribuiggn gspectral da fluorescencia do dimere que foi assinalada cg
mo a fluorescencia retardada do dimero. A aproximadamente 5 x 10'5 ]
juntamente com essa emissao aparece uma outra sstruturada por volta
de 630 nm, que e identificada como e fosforescencia da acridina .
Com a diluiggo das solugoes a intensidade relativa da fosforescencia
aumenta,e perte de 1075 p ja se observa praticamente um equilibrio
nas intensidades relativas das duas amisﬁaes.ﬂ emissao retardada se
manifesta na faixa de temperaturas entre 77 K e 135 K além da qual e
suprimida repentinamente, ac mesmo tempo gue aumenta a intensidade
da fluorescencia dimerica de maneira a suplantar a emissao devido ao
_mungmerc. Esse fato evidencia haver relaggo gntre o mecanismo da emise
sao retardada e a rigidez do solvente,

A fosforescencia da acridina em etanol foi ebtida por mein de
transferencia de energia triplete - triplete usando a proflavina como
doador., A emisszo mostras como carecteristica progressoes de modos vie
bracicnais totalmente simétricos, sendo sua banda 0-0 deslocada em
10 nm para o azul comparada a fosforescencia emn n-heptanc.‘Uma anali-

se da emissao no alcano revela que alem das bandas existentes no espeg

"~ ” . » - s g
tro em solugao etanolica, aparecem tambem varias vibragoes fora do

. » "~ . ~
lano, sendo o modo mais intenso correspondente a flexao da ligacao
P ¥ G
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C - H fora do plann. A aparigaop de uma banda vibracional fora do
plano a 480 cm"'1 no espectro de fluorescencia nos hidrocarbonetos
soma-se as diferencas sntre 0s espectros ds fosforescencia como are
gumento de um acoplamento vibronico entre os estados Sl(Trff) e 52(
wi¥).

iv) Os calculos teoricos com o metodo HAM-3 mostram para a mo-

lecula isolada a seguinte sequéncia de estados excitados:
% | ¥ : 2 ﬁ& 1
S,(um) N Tl )y T,(WR) Yy s (W) TS(w‘iYﬁ > TR T (1 3
Considerando uma molecula de etanol ligada por ponte de hidroe

ganic ao‘nitroggnio heterociclico a sequ%ncia se modifica para:
s, Y T () Y T (W) Y T )y s ) S TG > T ()
As probabilidades de scoplamento de spin-orbital calculadas u-
sando as fungaes de onda HANMe3 sao maiore entre os estados Sl(ﬁgg)
o 4and TS(%ﬂj) e Sz(aﬂ$)4-b TS(ﬂW#) na molecula isclada.

Tendo em mente esses resultados, que tipo de mecanismo sera en
tgo o responsavel pelo diferente comportamento da acridina em solvep
tes préticcs e hidrocarbonetos ?

Um primeiro fato que cezrece de_uma afirmag%o sggura na litew
ratura, e gus obviamente se torna um serio empecilho para a proposi=-
gan de gualgquer tipo de mecanismo de desatiuagau eletronica para esm=
sa molecula € o assinalamento do estado exXcitado singlete de mencor
energia. Alguns autores até bem recentemente julgam se tratar do es-

S . ,
tada W de simetria B

res(laﬂ)

”
1 ¢ Como e o caso de Prass e seus colaborado-

* - r . . » +
que o assinalaram assim ainda em 1981, Essa ideia parecia a

dominante até o trabalho de Keokubun e seu grupc(63} no mMesmo ang, ON-

. »
de a fluorescencia da acridina em benzeno fol observada e o estado
. + .o . . .
emissor assinalado como Aﬁﬂ'. Alguma duvida poderia surgir consideran

do que o benzeno nao seria o solvente ideal, uma vez gue peoderia ine
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*

teragir ccﬁ o par nao ligante do nitrogéniu heterociclico, alterandn
a disposiggo dos niveis excitados 1 'Wﬁ" e 1-\'\'“'*. . Nossos resulta-~
dos em n-hexang, n-heptano e polietileno parecem ter dado um apoio
definitivo a ideia de que mesmo em solventes inertes o mais baixo es-
tado singlete da acridina & l.-ﬂ-“.:l- .
~ S

A unica observacao direta do que se dizia ser o estado 51(1&ﬂ')
da acridina em hidrocarbonetos ss deve a Klimova e seus colahborado-
rescag) & partir do estudo da absorgao eletronica e da fluorescancia
.de solugdes de acridina em n-octanc a 77 K e 4 K, 0Os autores, gbsar-
vando as caracteristicas duplas do espectro assinalaram a banda di~
fusa de menor esnergla comg da transig%u 1uﬂft-v So , fato que A apoi=
ado por sua desapariggo em etanol. A concentragge em gue foram obti-
dos os espectros nao foi mencionada. Considerando os nossos resulta-
dos julgamos ser evidente o assinalamento da emissao difusa como de=-
vido a absorgao e emissao do agregado jé descrito por nos. Conforme
vimos, as solugaes de acridina enm hidrocarbonetos apresentam unm com-
portamento tipico observado em sistemas Shipolskii onde o fenomeno
de agrega;go molecular influi naé caracteristicas da fluorescencia.
A baixas concentragSEs ¢ observado somente o espectro quasilinear do
monamero, cuja origem se encontra por volta de 385 nm., Na medide em
gque aumenta a concentragéo aparece a emissaoc difusa na regigo acima
de 410 nm que se torna isolada em solucoes de alta concentracao e no
cristal, Naturalmente o aumento da concentragao Causa Uma mzior pro=-
ximidade intsrmolecular favorecendo a forhaggm de dimeros, e No caso
de saturacao e de se esperar gue bolsoes contendo microcristais de
acridina sejam ejetados da matriz cristalina n-parafinica, residin-

do em fratura reticulares, Considerando o polimorfismo cristalino

- hd L o~ + » r L] '
da acridina, e:a forga da interagao de dimerizagao no cristal, e de

se esperar gque a emissao dessas regioes provenha de mais de um centro
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como faz suspeitar o deslocamento experimentado pela banda larga
quando esta préxima a temperatura de fusao do n-heptano, que prova-
velmente se encontre arranjado hexagonalmente antes de fundir, Alem
disso e passiuel tambem a emissao proveniente de excimeros que e fa-
cilitada pelo arranjo geometrico oferecido pelas muitas fraturas e-
xistentes no prﬁprio reticulo dos microcristais de acridina, fMuito
embora hajam evidencias de efeitos devido a aglomeragao molecular
tambem nos alcoois, estes nao parecem ser tao marcantss como no caso
dos hidrocarbonetos. Ao nosso ver esses resultados afastam a possibi-

lidade que a transigéo difusa se deva a um estado ]‘ﬂ:ﬁ * .

Um: outro ponto de fundamental importancia para o conhecimento
£ ~ v - . i . ~
da fotofisica dessa substancia e a elucidagao da interagapo entre Os
¥ ¥ . . - . .

estadas T e W devido a sua proximidade energetica ; e seu efei-
to sobre os processos de desativagao radiativos e nao radiativos da
acridina excitada eletronicamente,

Estudando a acridina e a isoquinolina em solugOes de etanol,

Lim e culaboradores(lzl)

encontraram que o rendiments do processo de
cruzamento intersistemas e relativamente independente da temperatura,
parém o tempo de vida da fluorescencia sofre mudangas bastante dras-
ticas. 08 resultados apreséntados nesse trabalho sac sobre a isoqui-~
nolina, sendo a acridina mencionada como tendo o masmo comportamento.

(132) publicaram um estudo teérico, onde

Postericrmente, Lim e Uassam

por meio de uma aproximaggo quantico~estatistica procuraram avaliar

numéricamente o efeito da interacao vibronica entre os estados LHFT#
MM nas taxas de desativagao nao radiativa do primeiro estado ex=

citado eletronico de compostos N-heterociclicos., Nesse trabalho os

autores propuseram umg justificativa paras os dados experimentais ci-

tados acims, de que o aumentoc da temperatura faz com que os estados

- - . ,
tkﬁ e L“Wf ge aproximem em energia devido a quebra termica das pon-
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tes de hidrog%nio entre a acridina e © gtanol, & © processo de con-
versao interna gue g bem mais sensivel a acoplamentos vibranicos des
se tipo que O cruzamanto intersistemas, tem seu rendimento considera-
velmente aumentados plem desses temos 0S8 resultados de Sundstrom, Ren
tzepis e Lim‘el) gue afirmam haver um importante canal de desat:uagaa
Sl-mwvv SQ na acridina em n-hexann, e tambem os tempos de vida da
fluoresc%ncia de 5046 pseg em n-hexano e 350 pseg em gtanol medidos

por Lim e Topp(lss) parecemnm reforgar essa hipétese.

~ - L
Nossos resultados experimentais mostram a importancla do efei=-

to da prhximidade na molecula da acridina. Solugaes em etanocl emitem
praticamente S0 a fiuorescencia de 77 K a 163 K, e sclugaes em alcesnos
emitem tznto fluorescencxa COmo fosforescenc1a, sendo a supresséo
destas amlssoes a temperaturas mais altas causada tambem por intera-
goes intermoleculares, A analise dos espectros de fluorescen01a nos
rhidrocarbonetos mostre a ascendéncia de um moda de Vlbragao nao pla-
nar do essqueleto carbanico, sendo essa uﬁa evidencia bastante clara
de haver um acoplamento vibronico de razoavel intensidade entre 0S
estados 5 CTU#) g 5 (Wﬂ ) Tambem a fosforescencia em hidrocarbonetos
em contraste com a emissao em etanol, apresenta varios mndos vibracip
nais fora do plano, especialments flexoes de ligagoes C -~ H , Os re-
sultados de Mitchell e seus colaboradnres(lzd) complementam 0S nOS508.
Esses pmsquxsajores obtiveram o sspectro de absorgao v1bracioﬁal do
estado Tl(TTW$) da acridina em matrizes de argonio e filmes de poli-
etileno, constztando gue nesse estado excitado, a vibracao de maior
intensidade esta a 751 Cmal, e & de simetria b, fora do plano,., Esse
modo vibracional corresponde ao movimento de flexao da liQagEo C-H

fora do plano no eatado fundamental, e aparece tambem no espectro

obtido par nos em n-heptano, 0 fato de gue algumas uibragBes nac pla

nares passuem Nno espectro de fogsforescencia intensidades maiores gue
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. -~ ‘ - k) bl
a banda 0~0 puramente eletronica indica gue o estado Tl(Tfﬂ ) e popy
lada indiretamente atravez de um cruzamento intersistemas possibilitg
do por um mecanismo de acoplamento de spin orbital vibronico. A obseX
UBQED do complexo entre o trifluoretannl e a acridina faz crer gue
um semelhante de natureza mais fraca possa existir com etanol, embora
L . -~ ” . "
talvez nao seja tao estavel no estado excitado ac ponto de deteta-lo
por meio das tecnicas disponiveis em nosso laboratorio. Esses resulta

dos parecem deixar evidente a importancia do efeito da proximidade na

. 4 N . . ” .
fotofisica da acridina. Somam~se tambem os resultados de Greene, Hochg

trasser e U}aisman(lm) , mostrando que a destiﬁagéo vibracional nos
estédos triplete da acridina em n~hexano se processa mais rapidamente
que o cruzamento. intersistemas ; e os de Kokubun, Kikuchi e Fukumu-
ra(lzs) gque observaram uma diminuigao no rendimento quéntico do cruzg
mento intersistemas inverso Th*um& 51 em agua alcalina com o aumento
da temperetura, justificando esse fato pela geragao de fluorescencia

s . ~ . . . .
devido a absorgao Tl B Tn seguida do cruzamento intersistemas

T, MAY 5, , sendo o processo de convarsao interna T wab T, ativado

”

pela temperatura o responsavel nélo fenomeno. £ possivel supor que o
aumento na temperatura causandoe a quebra nas pontes de hidrogénin ’
leva o sistema 8 uma distribuicao de niveis de energia ssmelhante as
solﬂgaes em hidrocarbonetos. Nos parece que essa ideia explice os re-
60)
b

SUl.'éC&dOS nhbtidos por Kellmann( gquando essa autora verificou gus

0s Qalores‘das taxas dos processos nao radiativos KCIS e KCI para
essa sqbﬁténcia crescem por volta de 103 vezes no benzenp com relagga
ans seué valares enm 501ugaes.aquosas. Sendo assim naoc nos € cCustoso
afirmar que em solventes hidrocarbonetos, devido a proximidade entre
os éstados 52(\&“"') e Sl(fﬂﬁ) a intensidade das transicoes nao radi-

. . s ., . .
ativa assume um papel determinante na fotofisica da acridina compara-

. - - ) -, *
da aos processos radiativos ; engquanto que em solventes proticos os

19%



- -~ - -~
os processos radiativos , especialmente a fluorescencia , sao favoe
y recidos pela quebra da interaggo entre os dois estados, uma vez gue
o sstado 52( MﬁT*) tendo sua energia de excitaggo aumentada pela
~ . -~ . W‘
acao da ponte de hidrogenio se afasta do estado fluorescente Sl(TT ).
”» - -
Por um outro lado, a dependencia dos tempos de vida de fluores-
- - . . (101)
cencia da acridina em hexano e etanol, seqgundo Shapiro e Winn
mostram gue 0s procossos de desativaggo dessa emissao apresentam e-
nergias de atiuaggo de 1291 cm=l & 1205 cm=1 respectivamente para a
faixa entre 200 K e 300 K onde se manifesta praticamente de forma li-
near. Os autores acreditam na possibilidade da existencia de um esta-
do excitado perto do estado fluorescente. que agiria como um fator
-~ . - . -~ .
de depopulagao deste, sendo esse efeito somado a influencia da pro-
_ Logm¥_ lyid co - . -
e ximidade Wil na desativagao da acridina excitada eletro-
nicementa. Nossos resultados mostram a ocorrencia de uma interagao
intermolecular bastante importante nas solugoes de acridina em hidro-
carbonetos e em menor escala nas solugoes alcoolicas, Tambem a trans-
ferencia de energia eletronica intermoliecular ficou evidente nos dois
tipos de solvente. fQuando dos experimentos com a variag%o de tempera-

o 3 . -
-tura nas solugoes de acridina em n-heptano e etsnol, ficou evidente

que tanto a2 emissao do agregado como a do monomero sofrem processos
de extinsao anélugus g8 que depsndem essencialmente da consistencia
do meio solvente, Baseados em experimentos onde foi verificado que
a diminuigao na intensidade da emissao de fluorescencia monomerica de
hidrocarbonetos aromaticos pbliciclicns formadores de excimeros apre-
senta praticamente o mesmo comportamento que o mostrado pelos dois
tipos de solugges de acridina, e que frequentementie 0COITE &8 SUPTes-
(33) ’

s B

~ ] - oy
san de fluorescencia devido a transientes nao luminescentes

provavel gue a destivacgao da luminescencia da acridina tenha como um
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dos fatores determinantes a supressac intermolecular com a fcrmagéo
de um tipo de excimero que se dissocia antes de emitir.

As interacoes intermoleculares influem tambem de maneira marcap
te na fotofisica dos estados triplete da acridina. Em seus experimen.
tos sobre o efeito da pressao nos tempos de vida da absargao T T

am vapor de acridina, Baptiste e seus companheirms(loe)

verificaram
que com o aumento da presséo do gas tampao, o sstadp Tl se depopula
consideravelmente antes do tempo de sua desativagao radiativa. Os

. . et * L] .
autores interpretam esse comportamento como evidencie de importante

reversao de populagac partindo da estrutura triplete para o estado

SI , acreditando que o cruzamento intersistemas inverso se opera por
~ £ . X . .

meio de um mecanismo de saturagso de niveis triplete excitados vibra-

cionalmente., Greene e seus colabcradores(llﬁ)

obtiveram os espsciros

de absorgao transiente deo uma solugao 1,2 X 103 M de acridina em ne
bl . »

hexano a temperstura do ambiente a varios tempos de espera apos a eX-

citzcao do singlete. Esses sutores observaram a aparigac de um trzn-
siente entre 450 nm e 630 nm a 14 pseg de espera e gue nac se manifes-
ta a tempog de viua'> 100 pseg, assinalando-o0 como a transiggc gntre
duas configuracoes wi¥ . Nossos dados de luminescéncia retardada mog
tram gue ha um processo de cruzamento intersistemas inverso bastante
importante em solugoes parafinicas de acridina congeladas a baixas
temperaturas, cujo mecanismo se caracteriza pela aniquilagao de tri-
pletes. Embora na fase solida haja uma condigao propicia para a aniqu;
N

13950 de tripletes devido a proximidade intermolecular, e possiuel

gue o fenomemo se manifeste tambem em snlugaes liquidas na tempera=
tura do ambiente e em vapores, especialmente a altas pressoes onde e

mais provavel a ocorrencia de chogues intermoleculares,

- N -~ . - . ~ .
Qluanto & influencia da ordem dos estados excitados eletronicos
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nas ﬁropriedades de luminesceéncia da acridina em alcoois e hidrocare
bone%oé, os resultados dos calculos teoricos com o metodo HAM-3 sugg
Tem %ecanismns que parecem explicar razoavelments os diferentes come
portémentos fotofisicos nesses dois tipos de solventes.

: Kokubun, Kikuchi e seus colaboradores examinaram os processos
radiétivos_e nao radiativos das solugoes de acridina em metanol, eta
nol, 2-propanol, pclivinil alcool, agua, metacrilato de metila, poli

meta@rilato de metila, agqua alcalina e benzena(BS'lagﬁllG). Foi obser

uadnique as diferengas fundamentais entre o benzeno e 0s outros sole

ventes sao a maior proximidade entre ns estados § ( WY ) g 5 (TWT#)

{ Z& E £ 250 cm~t ) e a localizacao do estado triplete Ts(ﬂ"W*j aprg
‘xlmaqamente 400 en”l abaixo de Sl‘irﬁ#j. Segundo esses autores o me-
caniémo.fotofﬁsicc predominante em benzeno para a aepopulagga de Sl
é‘a ﬁopﬂlag%o de 52 termicamente e um subsequente cruzaments intersis
tema% para T3. Nos solventes préticas o mesmo mecanismo de desativa~
ggo #e processa, somente que a diferencga de energia entre os estados
Sl 9582 e agora bem mesior { 2120 c:m"1 em HZU alcalina ) e o estado

T3 se encontra praticamente na mesma regiao de 82 ;3 sendo dessa ma-

'neiré explicado o maior rendimento dos processos de populagao do es=-
'tado?triplete em benzeno, a maior intensidade e a diminuigBo dos tem=
pos de vida da fluorescencia com a temperatura nos soluentes préticos.
Os autores afirmam nao pecder explicar completamente o processo de de-
sativagao dé acridina em benzeno devidoa possivel interagaoc vibronica
antré Sl g 52 que causaria n.aumentn na taxa de conversao interna em
banzéna negligiuél quando comparada ao processo em agua alcalina, Na
taheya 6.1 sao apresentados os valores de parémetros fotofisicos para

a acridina em varios meios solvente disponiveis na literatura.
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Tabela 6,1 - Valores da literatura para os par%matros fotofi-

sicos da acridina

Solvente Ref. &FL &crs .@cx b Z‘lros [ £18

C1
Benzeno (60) 1073 0,73 0,27 wew  w== 2,7
(63) 5x107% 1,00 ~-= 16,7 ps -- ———
Terbutil
alcool (60) 0,02 0,61 0,36 ~== == 1,7
Agua Alc. (60) 0,37 0,39 0,24 m== - 1,6
(63) 0,34 0,51 -—-- 11,320,8 ns ———
Hexano (62) S 0351 1 emmem me—— e 1,0
Etanol (62) 0,32 0,1 == 10 ns ———— -

10

Além desses +temos o0s valores para'kc de 1,5 x 10 em Nehge

15
xano e 0,04 x 1019 em etanol(éz).

Considerando os resultados publicados por varios pesqusadores,

+ . , (3 -
o comportamento da acridina em solventss protices e hidrocarbonetos

pode ser sumarizado da seguinte maneiras

0 rendimento qu%ntico da fluoresceéncia & maior em soluentes
pr&ticos pelo menos por tres ordens de magnitude que nos hidrocarbo-
netos. O témpo de vida dessa emissac e de ordem de picosegundos em
hidrocarbonetos & nanosegundes em splventes préticos. Em ambos tipos
de solvente o tempo de vida da fluorescencia se apresenta praticamen-
te com a mesma dependencia em relacgao a temperatura, Por ﬁm outro la-

do a absorcao Tlh_-p Tn em n-hexano se mostra bem menos dependents da
temperatura que os tempos de vida d= fluurescéncia, mostrando gue o

estado fluorescente nao & o precursor direto de Tl , fato que se evi-

oL



damala tambem no estado gasosa pelos diferentes tempos de abscrgao
Tl % Tnlcomparados a fluorescencia em varias pressoes.

0 processo de cruzamento intersistemas e por volta de quarenta
vazé3 mais répido em hexano gue em etanol, sendo o rendimento qu%nti-
co io processo cinco vezes maior no hidrocarboneto. A taxa do cruza-
menfo intersistemas em agua alcalina decresce com o decrescimo da tep
psréturg e emn benzeno nao se altera prticemente na faixa entre 278 K
e 336 K. 0 rendimenio qu%ntico do cruzamento intersistemes inverso
T 94?8 om etanol diminui com o aumento da temperatura ns mesma fai-
X8,

0 mecanismo de desatiuaggo da estrutura singlete @ controver-
ti::i'u:.;_e sendo apresentadao por alguns autoTes com rendimentos quénticos
praﬁicamente na mesma faixa para 08 dois tipos de solvente e para
cutros como. pratlcamenhe nulo em hidrocarbonetos. A razao entre as
taxas kCIS / kCI é uma ordem de magnitude mailor em hexano do que
emn etanol, sendo gstimado gue a uelocidade de desatiuaggo nao radia-
tiug singlete & pelo menos uma ordem de magnitude malor em hidrocar-
honetos.

: 0s resultedos dos calculos HAN-3 apresentados no Capitulo v
‘ desta tese nos ajudam a interpretar essas medidas experimentais

i) Como se observa na figura (77) os processos de cruzamento

1nter31stemaa mais pruuaue1s 580 Os que se operam entre os orbitais

moleculares 8, (Tﬁ“)M%T (RT ) e s (wﬂ")m‘r (TW ) gque possuem

elementos de matriz para o acnplamenuo de spin-orbtital com o valor
apréxiﬁado de 10™% (e\!)2 . Dentre esses dois, o primeiro processo

e obviamente favorecido pela bem menor separagéo energética entre os
estédms acoplados. ApOs esses vem 0 Processo Sz(gvﬁ*') ¢~4-T5(Tr1r#)
com;§,75 X 10*5 (aU)2 que pode competir com o cruzsmento intersiste-

maséslmvaé devido as diferencas de energia entre os dois pares de
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orbitais S e T. Os processos 52(%'57*)61/\«71’4 (ﬂf) =) SZ(WTK#)MVTE(W‘)
parscem bem menos prouéVeis, uma vez gque as suas intensidades diferem
dos outros por 3 e 5 ordens de magnitude respectivamentas,

| ii) Us calculos de energias de excitacao com a molecula isolada
apresentam o estado Ta(ﬁfﬂ*) ligeiramente abaixo de Sl(Tﬁfﬁ) e 0 es=-
tado T5(1TW%J acima de Sl(TrWﬁ) 8 um pouco abaixo de SZ(WJT$). Cone

siderando o erro de M4 0,5 eV insrente ao metodo HAM-3 & a incerteza

gue se tem no assinalamento experimentel do potencial de ionizagao

do orbital nao ligante do nitrogénio, devido as pequenas diferengas

‘de energia entre os estados ( & € 5,5 < 0,5 eV ) julgamos pous=

co prudente conjecturar sobre as diferengas de energis 5l - T:5 & 52 -

Na literatura, abaixo do estado 52( AT ) somante dois estados
.
triplate TH" tiveram suas energias detetadas experimentalmente. Us

(126)

valores calculadas por Goodman & Harrell em 1959 sao usados pa-

e * e . .
ra os estados WY uma vez que nao foram encontrados experimentalmants

+ 136
0 estado 73(1T“' ) foi assinalado recentsmente po Periasamy( ) um

pouco acima de Sl(irﬁ%d e abaixo ‘de 52(%1T¢), Se negligenciamos a
impmrtancia dos pussiueis cruzamentos intersistemas Sy ww Ty @ 53”WT3
devido 2 suas peguenas intensidades de Acoplamento d Spin-~Orbital ,

e consideramos o pegueno valer da forga do oscilador para a transigam
SG;NM’SS ( f4¢ 0,1 ) s @ sequéncia.dos niveis de gnergia calculados
pelo metodo HAN-3 para os orbitais que provavelmente participam mais
diretamente do processo fotofisico da acridina em hidrocarbonetos e

a seguiﬁte:

-T$

5,( wit¥) Y Tz(ﬂ'ﬁ"&) )sl(vrr"))Tz(MT*)) T (W)

Como se pode observar esse resultado concorda com a ordem dos

valores experimentais obtidos pos Periasamy,'diferindo dos resultados
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Figura

eV

(78) - modificagaes energéticas experimentadas pela

” L3
molecula de acridina ao se ligar a uma molecula

de etanol segundo os calculos HA#-3,
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de Kikuchi e ssus colabcradores(ﬁz) gue assinalaram o estado TS(TTTri)
abaixo de Sl( WW?ﬁ) no benzeno.

iii) As energias de excitagao calculadas para o sistema acridi-
na/etanol apresentam algumas modificagSes fundamentais com relagga
as genergias de excitag%o da molecula isolada:

a) 0 estada,Sz(\Uﬂ*) tam sua energia bastante aumentada, enguap
to. que a do estado Sl(lfff$) decregce ligeiramznte.

b) 0 estada T3( WTrg) tem sua energia de excitacao diminuida
mas permanece ainda entre 82(1UW*) e Sl(TF“¥3. |

:QP)'A energia de excitacao de TZ(HJW#) tem seu valor aumsntado

de maneira que suplanta o valor de SI(TVW*') colocando-se entre

82(‘;\«“'&) 8 Sl(!fﬁ’#’) ainda abaixo de TS(WW&).

Na figura (78) s3o vistas as modificacbes sofridas pelos niveis

de energia dos estados singlete e triplete ao peassar da molecula isg
lada para o sistema acridina/etanol.

0s mecanismos fotofisicos gue achamos ser mails razoaveis com
base em nossos resultados experimentais e teéricos, levando em conta

as resultados publicados na literatura sao os seguintes:

1) Acriéina emn hidrocarbonetos‘( ?igura.(79))

0 pequeno rendimen{m quantico da fluorescencia e explicado pa-
la alta probabilidade de ocorrencia dos cruzamentos intersistemas
52( %'ﬁ'*) WA b Tz(ﬁ"'ﬂ"#) e Sl(T\'W*) wA Y Tz(%'ﬂ"y) . Esse mecanismo
de populagac indirets de T, evidenciado pelos calculos HAl-3 e pela
estrutura vibracional da fosforescencia em n-heptano explica tambem
varios experimentos citados na literatura onde se verifica que o esta

do Tl nao esta acoplada diretamente aoc estado S, no fenomeno de po=

1
pulagao do triplete.

- hd ~ £ bt » L] L
s tempos de vida muito curtos de fluorescencia sao justifica=-
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Figura (79) - Diagrama mostrande Oos processos fotofisicos

que ocorrem em sclugEas de acridina em hidrocar-

boneteos a 77 K.
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dos pela soma do efeito da proximidade entre os estados S1 e 52 gque
aumenta a intensidade dos processoa de conversao interna Slpvbysn ’
com a slta probabilidade de populagEG da pstrutura tripleste.

A agregacaoc molecular tambem & um fator bastante influente na
desativagso do estado excitado singlete nas éolugaes rigidas onde par
"+e da energia de axcitag%u eletronica do monomero S1 b4 transferida ao
agregado, alem de competir por meio desse processo de "semi~excimero"
com o cruzamento intaersistemas nas moleculas isoladas ruando o meia
parde sua rigidez. Nas solugaes jé liguefeitas, os processos intsr-
moleculares participam de maneira decisiva na desativagao da fluores-
cenciae

A aniquilagao de tripletes provavelmente seja o fator determi-
nante na desatiuag%o do estado Tl , tujo mecanismo se acha um pouco
obscuro na literatura. A populag%n de Tl se processa de uma maneira
relativamente répida, e antes de decair radiativamente como fosfores-
céncia, ascontece a aniguilaczo favorecida pela aglomeragao das mole-
culas nos bolsdes microcristalines, populande o estado excitado sine
glete do dimero que emite a fluorescencia retardada. Nao e excluida
a influencia de um cruzamento intersistemas Tlu~y50 como fator de
dasativagﬁo competitivo. Esse fenomeno pode tambem ocorrer em solu-
gﬁes-na temperaturea do ambiente e em vapores por meio de chogues in-
termoleculares, (s processos fotofisicas gue provavelmente ocorrem
nas soluggés de acridina em hidrocarbonstos a 77 K podem se sintetizg
das pelas seguintes equagaes:

k . ~ ~ N . .h R
a) Excitagao do monomero e fluorescencia:

2
Sa * h v excit, ——* 51
" k
1 —me o * MY

0¥




b) Excitagao do agregado :
i) Transferencia de genergia de uma molecula excitada para

”»
dimero :

k
¥ TD -
51 + Dn = S0 + 1

ii) Formacao de excimero

' k
3 . EX - ¥

iii) Excitagho direta do dimero :

—— D %

pxcit. 1

D+ hiy

¢) Desativagao do agregado

+ + > o bt - » -
i) Dissociagao nao radiativa i

D, ¥ “Diss > (25 ) {(oubD)
1 0 o

a & . bl ~ . - L »
ii) Emissac de fluorescencia dimerica

kFLD

D

1 » (25

o) (oub )

* 1) . -~ .
d) Cruzamento intersistemas e fosforescencia :

® K
5,% — _CIs , o+ ___erm_ o ¥
1
#* Kros
T 3> 5 + hY

1 o FBS

e) DasatiuagED nao fosforescente do triplete:

i) Cruzamanto intersistema para o fundamental:

Aot
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i + - ~ .
Em solugoes diluidas ocorre preferencialmente a sequencia :

a » d ¥ (ei .’ Eii ) »

Em solugoes concentradas ocorrem todos Os processos com uma me=-

nor contribuigac de : a , d , e; & e;. ; ou alternativamente todos

com menor contribuigao de a , sendo entao kATT kFLD .

-~ 2 . .
Em solugoes liquidas a temperaturas mais altas temos:

. ~ . e
a) Excitacao e desativacao:

% *
Su + h 9 axcit. Sl
0
k
Fi
k
4 SURS

51 + SU 250

b) Cruzamento intersistemas e desativagao do triplete :
k k

i CIs * _LCIT_ *
e A et N ™ N

k

ATT

*

Ti ¥ + T}. . . Sl‘" ou Dlx
s : ksupT o 25
1l * 0 0

Neste caso kpp 8 ksups sao dominantes.

2) Acridina em etanol ( figura (80))

A emissao de fluorescencia relativamente forte nesse solvente
* - e [ - - e L] L] ]
se deve principalmente a diminuigao drastica na probabilidade de
interconversao singlete-triplete por meio de processos de cruzamento

intersistemas, 0 aumento na energia de excitagao eletronica de 82(%35)
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Figura (80) -~ Diagrama mostrando os processos fotofisicos

que ocorrem em sclugoes de acridina em etanol
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) * L 1
e o abaixamento do nivel energetico de TS(TT“‘) torna menos provavel

D pProcesso 52t-¢rT3 ap mesmo tempo gue & ascensao energetica de es-

processo  5) wAb T, nao ser por meio de ativagao termica. A gue~

bra da proximidade entre os estados Sl 8 52

intensidade das conversoces internas Sivvu&S , especialmente os pro-
: o]

diminui sobremansira a

cessos omde participam modos naas planares devido a distorgao de esta-
do.Sl(ﬁTW&) que ocorre em hidrocarbonastos.

0 aumento na concentragao parece acrescentar tanbem nesse sis-
tema uma componente de desativagap intermolecular, 0 mecanismo mais
provavel para a fptofisica da ecridina em etanol & 77K seria o seguip

te :

A baixas concentragoes:

» »-
Sc * hv excit. Sl
k
5 St ML
k k
* CIS £ _ CIT +
5. - - (1] ) T
A altas ccncentragaes :
s¥ + 5 —e ( ¥ 72) —» 25
1 o 1 _ o
Nessg solvente temos kel S>> Keyg

Em solugoes l{quidas n maiores temperaturas o processo de dee
sativaégo se assemelha as sniu;aes em hidrocarbonetos, sendo que 0sS
processos de conversao interna e de supr93550 provavelmente dominam
a desativagao nessas condigoes,

£ bem verdade que algumas afirma;ges deste trabslho, especial-

Ead . ~
mente sobre os mecanismos de desativagac de energia eletronica neces-

AN



gitariam de uma averiguaqgo mals cuidadosa, e que nao foi possiual
devido as limitagoes de nosso equipamento experimantal e dos metodos
de calculo disponiuais. Um prosseguimento deste trabalho de pesquisa,
requereria alguns tipos de experimentos um pouco mais sofisticados

do que a possibilidade de nosso labnratériu, tais como estudes dos
tempos de vida das fluorescencias do agregado e do monomero em hidro-
carbonetos como funggo da cancentragEG e da temperatura, o que nos da-
ri informagoes importantes sobre o mecanismo da migracao energética
no estado excitado singlete. Medidas de absorgao eletronica e lumines
cencia a temperaturas da ordem do Helio liquido forneceriam informa=-

goes preciosas sobre as estruturas vibracionais das transigoes ele-

tranicas, g conseguentemente sobrs os mecanismos de acoplamento vi-
bronico entre as estados excitaddéﬁ Experimentos comparativos de du=~
pla ressonancia fosfarescencia microondas mostrariam os mecanismos

de cruzamento intersistemas em cada situaggo soluto/solvente. A exci=
tagaa sintanizavel de niveis vibronicos selecionados nos estados exe
citados faria melhor conhecido o mecanismo de desativagao por meio
das transigaes nao radiativas, e‘astudos da fluorescencia retardada
com variag%o de temperstura e aplicaggo de campos magnéticos serviri-
am para elucidar o mecanismo de interagao entre os tripletes, Alem

da parte experimentazl temos a limitagéo do metodo HAM=3 Qgue nap acei-
ta mais de 122 orbitais atomicos. Um calculo teorice sobre as transi-

~ £ . . + - a -~ . ~
goes de dimeros de acridina teria tambem grande importancia na sequepn

L] » - -
cia das pesquisas sobre essa.substancia.
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APENDICE

0 EFEITO DO OPERADOR MOMENTO ANGULAR SOBRE 0S ORBITRIS P E

A INTENSIDADE DOS ACOPLAMENTOS DE SPIN-ORBITAL, (34s44)

A parturbaggm de spin-orbital para eletrons em um campo de po-
tencial simétricament& esférico, sendo considerada a interagao entre
os movimentos de spin e orbital do mesmo eletron, pode ser escrita
como

< "’1 )‘!U;u) Wb
)f,o" L Z Z A Y (exlsxﬁe‘a‘ﬁ‘a‘ e*‘s*i)

4
IMC oy ied

Eg.A.1

L4 L4 . . . ”
. onde ha k) nuclecs todos espacialmente coincidentes e weletrons, e

os operadores para os componentes ¥ dos momentos orbital e spin para
L] , . ” il * - + o
o l-esimo eletron sao denatadusex‘ e 5k& respectivamente.

Essa axpre¢sao e simplificada para :
:Z‘AL( ﬂ& +ezt5$g +e§{6i£)

Sendo seus componentes individuais em uma dada direcac ( x por

Eq.f\.2

exempleo ) dados como N

{_\\ ZA Mﬁm | Eq.A.3

A 8qul§ao A,2 pade ser separada em somas cujos fatores de orbie

tal e spin sejam separadamente simetricos e antissimetricos com res-

- "
peito a troca sletronica como o componente em x abaixo :

A2 207 2020 (M bt byt ) i)
' A 3 ,

Ai Qxi - Q's t?c) ) (Sxi’sz'})

™

4 %
v 42,0

— L\J\’
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Os operadoraes de spin 51&‘ A j*x) agem de maneira a misturar
estacgﬂo's singlete com tripletes, & 0s pperadores Agﬂy‘ ¥ A~)~l'x,

de mc;)manto orbital afetam somente as partes espsciais das fungoes de

onda sobre as quais operam.

Os pperatiores Q'({ ’ Q"bt 8 {.g( sao definidos pelas expressaes 3

{ } D \ % Eqs.A. 5-

y, - (p - E ) _ O3+ hs a
15453

D D\ K -
Q'r(?a’i o) T ""'

e "
by k)T

que em coordenadas polares tomam a forma :

leilﬁn(bew@%@ +co)feem47%) Egqs.A.5~a

: )
Q?: &Jﬁ(-(,ﬂ(%gg *‘(‘«0“650%{)%@ ) N

0, - ik | e
Qk-hj@. |

~ - . N L] » VA > - L]
As partes funcionais dos orbitais atomicos P sao escritas da

ﬁ:rmza seguinte : A0
: R AP S

~d(e)
?yx AR WY Aeu. © ’JLW{) (b)

214




—o()
Yez ¢ t . © (c)

Considerando o efeito do operador Q%rwyorbital atomico ‘étemos:

: Qx?zziﬁ(sm(b%_é-ew’femb )ﬂre—,o“;)n@

- i% (1 Je) ) (-stu geue ) = - ik ?3,

e sobre \x temos 3 ¢C¢)

hw &’h(%m}; +°°'§9W(¥2——-) %uew(#

-1k (wjd('ﬂ )(sc%¢w¢w 9 - oo’cewéﬁm,e SeuL <k )

» ~ .
Procedendo dessa maneira para os tres operadores agindo sobre

-~ - * >
0s tres orbitais obtemos a tabela seguinte :

Operador Orbitais

Pz Tx Ty
0« o iﬁ?? -iﬁ‘?w
Uy | ~ih ?"J 0 che
Ly ik N — iR P 0

Analisando esses resultados se observa que o efeito de um dado
operador de momento angular e multiplicar o orbital sobre o qgual ele
opera pdr {,k, e giré-lm a favor do relégio po 90° sobre o eixo gspa-
cificado pelo subscrito do operador. 0 momento angular de um dado or-
bital na mesma direcao para a qual ele aponta & zero.

Para avallar um slemento da matriz de acoplamento de spin-orbie

tal entre um estado singlste e um triplete <5klﬁ‘€f‘Tj> , & neces-

bXLY
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sario observar que as fungoes de onda dos orbitaig moleculares sao
bl N -~ - -

dadas por combinegoes lineares dos orbitals atomicos, sendo preciso

consfequentemente avaliar os elementos do tipo :

, onde ‘X)‘ e Xy sao
Orbl‘tals atomicos,
: 3 +# 1 ¥
No exemplo de um acoplamento entre estados "W e ~ W~ em
monoazinas, ¢ assumido que o orbital moleculesr nao ligante e um hi-

bridn sspz localizado no atomo de nitrng‘énio :

LW Y= G = 2 LY Qo (4 S

onde { W ¢ o orbital atomico 2 P do nltrogenlo B 5-\! o orbital 25,

e XQ & um orbital atomjca 2Py de uma ligezcao no Y -esimo ato-
ﬁ ' )

mo do anel, Considerando que o operador 1'{'50 depende do fator L/sp""

s : A S 4 z ; ~
gue cai rapidamente com a distancia, e possivel fazer a aproximagao:

(%Mwh) ([ )0, (.- 5~]Na\6m ”EM>

’ desprazando guaisquer J.ntegral multicentrica.

Sendo o operador \J(( Hermitiano & poss:.vel escrever que 3

X M) = (BT X)) = = R\ R IX )

A partir desse raciocinio surgem entap as regras:

1) (f)f\l {\l l\l> - <hak) R b'\\> (M)

Essa igualdade se deve ao fato que ﬁ.d e uma autof‘ungao de 'Q,x ’
Q‘Y eg cujo autovalor e zero, Consequentemente guanto maior o
carater S do orbital nao ligante menor e o acoplamento de spin-orbital

do estado 3w,
2) %Nmée\\%m\> <(2N\H€T\‘~Jk\> =0
R LOUSRCIATREIRLG Ry =o

As regras 2 e 3 resultam em que 0 acoplamento de spine-orbital
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m:orére somente entre doils orbitais P diferentes no mesmo centro, por
meioi do componente de q‘f. relacionado com a rotaggo sobre o eixo defi
nidaf pelo terceiro orbital P. Consequentemente :

WY s (2% Coy (e s 10 D

A integral de um centro e avaliada como

. A J
G S T i S
‘%k‘ E Qx‘ ”3")> 2 1 u&(}' Aa,

onde {wé a carga de Slater.

¥
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ERRATA

Pagina Linha Leia-se
4 13 cee importantes na fenomenologia
B 11 ess d0s estados fundamental e excitado ,
22 23 ..o considerando desativagoes nao radia=-
tivas
L 20 vee O estado excitado, de maneira gue
se Sr> 0
32 Wltima linha antes da Eg. 2.19 :

A integral do momento de transigao entre

"‘fo e 3:}—{\1 sera 3

39 3 ve. de A 6 igual a [ A} ( ¢A)

54 12 | ... & 600°C por aproximadamente 12 horas

63 24 As medidas espectrais com variagao

76 9 cos BM snluentés inertes e WJW#:

82 1 Pico n® NO (em=1) FANEY) Assinalamante
an 10 ese tais como trimeros, tetr%meres, 2tC see
141 26 ... UM estado triplets Wi¥a 445 nn
175 5 linhas antes do final

.. Ja 0s orbitais Il sofrem
182 16 we. das duas emissces. A emissao
Nos espectros de emissaa apresentados nas figuras da tese
falta a indicagao " Intensidade de Emissao " no eixo das ordenadas,

8 nos espectros de absorgac falta a indicagaa " Absorbancia " no
mesmo sixa,
As figuras (73) e (77) corretas sao dadas nas paginas seguin=

tes,




