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Introducéo

A fluorescéncia é um fenbmeno que ocorre em muitos
materiais. Devido a sua especificidade para cada
comprimento de onda e também constituicdo do material,
faz-se possivel caracterizar materiais por meio da
obtencédo de dados referentes a analise de seus espectros
de emissdo e absorcéo de luz ™. Essa area é chamada de
espectroscopia de fluorescéncia.

Nesse trabalho sera apresentado uma andlise qualitativa
do ponto de vista da mecénica quantica quanto as
transicbes eletrdnicas que regem 0s processos de
absorcdo e missdo de luz. Assim como a introducéo do
conceito de Eficiéncia Quantica de Fotoluminescéncia
(PLQY) que, de modo geral, fornece informacdo da
quantidade de elétrons excitados que decaem emitindo
luz (fluorescéncia).

Também sera aplicado esses conceitos no estudo de onze
moléculas organicas denominadas série MSJP, que sdo
compostas por um fenil ligado a uma cadeia maior
formada pela combinagdo de imidazol, pirazolo e
pirimidinas na forma "7-aril-2,7-di-hidro-3H-
imidazo[1,2-c]pirazolo[4,3-e]pirimidinas"[2l. Estas se
diferenciam por alteracdes de substituintes no fenil. A
figura 1 e a tabela 1 esquematizam a estrutura das

moléculas:
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Figura 1: Estrutura das moléculas da série MS]P

Tabela 1: Substituintes da série MSJP

Material Substituinte
MSJP02 R, =Cl
MSJPO3 R, =R;=Cl
MSJP04 R, =R, =Cl
MSJP05 R, = R; =Cl
MSJPO7 R; =Cl
MSJP10 R; =F
MSJP11 R,=F
MSJP13 R; = Br
MSJP14 R, = Br
MSJP20 R; = OCH,
MSJP26 R, =R, =Cl

As posi¢des ndo mencionadas possuem Hidrogénio.

Por fim seré apresentado as perspectivas futuras quanto
ao estudo dos efeitos na fluorescéncia com a adi¢do de
diferentes sais na solucdo dessas moléculas. Como ainda
é um trabalho em andamento, estdo sendo feito medidas
e andlises nesse sentido, esta sendo utilizado sais como
Zn(NO3), ZnCly, Co(NOs3), CoCly, etc.

Metodologia

O estudo tebrico necessario para fundamentar o0s
experimentos realizados foi realizado buscando na
literatura por condicOes semelhantes as encontradas no
laboratério.

Quanto aos métodos de caracterizagdo, a determinacédo da
PLQY foi feita por compara¢do com uma referéncia, em
solucdo [,
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Onde &g representa a eficiéncia quéntica de
fluorescéncia, A é a medida da absor¢do na frequéncia de
excitacdo, F é a quantidade de fétons emitidos, expressa
como a area sob a curva de emissdo corrigida, e n é o
indice de refracdo dos solventes utilizados. Os subscritos
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"s" e "X" indicam a referéncia e o desconhecido,
respectivamente. Nesta equacdo, a absorbancia A refere-
se a quantidade de fétons absorvidos, enquanto a area F
representa a quantidade de fotons emitidos.

Controlando a concentracao das solucdes é possivel obter
uma absorbancia comum entre o material de interesse e a
referéncia, feito isso e com os indices de refracdo bem
conhecidos ™, sendo esses DMSO para a série MSJP e
agua para a fluoresceina, que foi a referéncia utilizada. A
PLQY da fluoresceina é bem documentada !, e pode ser
trabalhada na forma de solugdo assim como o0s materiais
de interesse, justificando sua escolha como referéncia.
Assim, com as constantes bem definidas na equagdo (1),
basta calcular a &rea sob as curvas de emissdo para
determinar a PLQY da série MSJP. Como a absorbancia
foi determinada previamente pela concentragéo, basta ter
0 cuidado de manter as mesmas condi¢cdes entre as
medidas.

A analise dos efeitos na fluorescéncia dos materiais
devido a adig&o de sais, foi feita por meio da obtenc¢do do
espectro de emissdo com a adigdo gradual do sal em
solucdo, até uma propor¢do um pra um em mols.

Resultados e discussao

Quanto ao espectro de emissdo em solucdo, ndo se
observou nenhuma diferenca relevante quanto ao formato
da curva entre os diferentes componentes da série MSJP,
conforme se vé na figura 2. Essencialmente, o espectro
apresenta duas gaussianas (centradas em 425 nm e 480
nm), mostrando uma cor ciano como resultado.
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Figura 21: Emissdo em solucdo (DMSO). Excitacdo em
280 nm.

Os valores obtidos para a PLQY séo exibidos na tabela 2
percebe-se valores relativamente baixos, em torno de 4%.
Isso se d& principalmente ao anel fenil que se encontra
“livre” para rotacionar, O (Que propicia perdas
vibracionais. No entanto, ainda é possivel notar uma
tendéncia para explicar a menor eficiéncia, em torno de

2,5%. A fotoluminescéncia € inibida quando h& um
substituinte clorado nas posi¢bes orto e/ou meta, nos
compostos MSJP02, MSJP03, MSJP 04, MSJP 05 e
MSJP26, excluindo o composto MSJPO7, que possui um
cloro na posigdo para. Os compostos fluorados (MSJP10
e MSJP11) e bromados (MSJP13 e MSJP14) parecem ser
indiferentes em relagdo a eficiéncia, o que facilitaria aos
pesquisadores identificar a eficacia da fluorescéncia para
esses grupos funcionais.

Tabela 2: Eficiéncia quantica de fotoluminescéncia da
série MSJP.

Molécula | PLQY (%) 106 | Molécula | PLQY (%)£0,6
MSJP02 2,4 MSJP11 3,0
MSJP03 2,5 MSJP13 4.0
MSJP04 2,4 MSJP14 3,3
MSJP05 2,7 MSJP20 3,9

MSJPO7 3,9 MSJP26 2,6
MSJP10 3,8

A adicdo de sais nos materiais apresentou resultados
promissores, a figura 3 mostra como a curva de emissdo
do MSJP foi afetada pela adicdo de Nitrato de Zinco, o
aumento da intensidade da emissdo é consideravelmente
alto, sendo claramente visto a olho nu.
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Figura 32: Efeito da adicéo gradual de Nitrato de Zinco
no material MSJP20 em solucdo, a ultima adicdo (20
uL) se refere a propor¢ao um pra um em mols. Solugdo
em THF e excitagdo em 280 nm.

O material MSJP20 mostra diferentes interacfes para o0s
sais utilizados. Conforme pode ser visto na figura 4,
enguanto o Nitrato de Zinco aumenta consideravelmente
a luminescéncia, o Cloreto de Cobalto a diminui.
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Figura 4: Efeito de diferentes sais ho material MSJP20,
a comparacao é feita na proporcédo um pra um em mols,
e o zero se refere ao MSJP20 puro.

Conclusodes

Os resultados obtidos na caracterizacao fotofisica da série
MSJP foram publicados como um artigo na revista
Journal of Molecular Structurel. Apesar de a eficiéncia
qguantica de fotoluminescéncia ter se mostrado
relativamente baixa, 0s materiais se mostraram
interessantes para a compreensdo dos fendmenos de
absorcdo e emissdo de luz nos cromdforos imidazol,
pirazolo e pirimidinas. Além disso, a continuagdo dos
trabalhos no estudo dos efeitos da adi¢cdo de sais na
fluorescéncia se mostrou promissora, devido a
seletividade que os materiais aparentam possuir.

Assim, esses resultados representam uma contribuigao
significativa para o entendimento da fotofisica destes
materiais e podem ter implicacBes importantes no
desenvolvimento de novas aplicagbes como o
desenvolvimento de sensores, bem como contribuir com
pesquisas futuras sobre as propriedades fotofisicas em
materiais similares.
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