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Estado Fundamental: o mais baixo, ndo excitado, estado eletrénico de um atomo ou molécula
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Processos fotofisicos

E4

Vibrational levels

transigoes nao radiativas

Sy
——& radiative transilions

annnn-e Non-radiative transitions

conversdo interna (IC): entre um
estado excitado e um estado de
menor energia de mesma
multiplicidade. Em geral, a
diferenca de energia S,-S, é tal
que os niveis vibracionais dos
dois estados se sobrepéem (10-13-
102 5), As reagdes fotoquimicas
ocorrem a partir de S,. A IC $,—§;
é mais lenta (102106 s) e, sua
probabilidade, menor. A
velocidade da IC entre estados
triplete é da mesma ordem de
grandeza das transi¢cdes singlete
correspondentes.

Processos fotofisicos

E4

Vibrational levels

transigoes nao radiativas

Sq

——& radiative transilions

annnn-e Non-radiative transitions

cruzamento  inter-sistemas ou
interconversdo (ISC): ocorre entre
estados de multiplicidades
diferentes, devido ao acoplamento
spin-orbita ou se a diferenga
energética entre estados singlete e
triplete for pequena (acoplamento
vibracional). A ISC é mais lenta
($4—>Ty, 10114106 5; T,>S), 10710
s). A vida do estado T, é mais
longa que a do estado S,, de modo
que a maior parte das reacodes
fotoquimicas bimoleculares ocorre
a partir do estado triplete,
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Processos fotofisicos

Ed

Vibrational levels

transigoes radiativas
(luminesceéncia)

Il

—— radiative transitions

nnann-s Non-radiative transitions

o

fluorescéncia: a emissédo de
radiagdo ocorre entre estados
de mesma multiplicidade,
originando-se a partir dos niveis
vibracionais zero dos ES. Sua
duragdo é de 10-12.10% s, sendo
limitada pela velocidade dos
processos competitivos a partir
de S4. Em particular, se a
diferenca de energia entre S; e
S, é similar a diferenca entre $;
e S, a fluorescéncia do S; pode
competir com a IC. A
fluorescéncia é observada a
temperatura ambiente para
muitos compostos em solugéo.

Processos fotofisicos

Vibrational levels

transicoes radiativas
(luminescéncia)

———— radiative transilions

s~ hon-radiative transitions

So

fosforescéncia: a emissdo de
radiagdo ocorre entre estados de
multiplicidade diferente, originando-
se a partir dos niveis vibracionais
zero dos ES. Essa transicdo é
proibida pelo spin, sendo um
fenédmeno mais lento que a
fluorescéncia (10710 s). A
temperatura ambiente, a velocidade
de desativagdo de estados triplete
por colisbes é maior que a
velocidade de fosforescéncia.
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Processos fotofisicos

Lei de Stokes: a emissédo é uma i
transigédo vertical (principio de S
Franck-Condon), de modo que
$4(0')=8y(v). A energia da
emissdo & menor que a da
excitacdo direta (hv > hv’ > hv"),
e 0s espectros de emissdo séo
deslocados para a direita. — 17
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Processos fotofisicos: Fluorescéncia e Fosforescéncia
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Regra de Kasha

A emissao ocorre do nivel eletronico excitado

de mais baixa energia.

Em geral E(S,)-E(S;) << E(S))-E(Sy)

S3
s, Assim, ocorre
S C.l. entre os mais
1 altos estados do
singlete
So 9

Excecdo: azuleno — S,-S; = S;-S,




Prof. Amilcar Machulek Junior (1Q/USP)

Regra da Imagem “espelho”
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Para todos os processos
fotoquimicos primarios:

Rendimento quantico Y <l

.1’ mols de P formados
n° mols de R reagidos

R—P

método analitico

n° moléculas reagidas ou formadas (n° eventos)

An

dnfdt

R—25P o,- -

n° de fotons absorvidos pelo sistema Ny (4)

AN

actinometria

O rendimento quantico depende essencialmente do
processo. Se cada foton absorvido produz uma
transformagao molecular, $=1.

Se a reagio fotoquimica de interesse compete com outros
processos de desativagdo ou outras reagdes, &<1.

£(4)

Rendimento quantico

Tab. 3.7 Definitions of the quantum yield® @, and of the quantum efficiency” # of a photo-
physical process® or of a photochemical reaction of a reactant M to yield a photoproduct P’
(modified according to Verhoeven, 1996 and Braun et al., 1991)

ical express’ Definiti
dnevent)/dt Universally valid: Number n of events per unit time divided
&= : by the number of photons absorbed during this period
_ dn(M)/de Number n of reactant molecules M consumed per unit time di-
T ot - vided by the number of photons absorbed during this period®
_dn{P')/dt Number n of photoproduct molecules P* formed per unit time di-
= q,;h vided by the number of photons absorbed during this period!
_dm(P')/d Ratio of the number m of photoproduct molecules formed per
sl @;hﬂn it unit time to the total number of photons absorbed in the

spectral region A,-k, during this period®

4) Based on the number of absorbed photons O3, i.e. on the absorbed photon flow (not on the indi-
dent photons!) at a stated wavelength &

by based on the number of absorbed photons of polychromatic UVjVIS radiation in a defined spec-
tral region Ay-hg.

¢) for example, quantum yield of fluorescence Py, phosphorescence @, internal conversion @y,
intersystem crossing Pysc.

d) if no photophysical processes or photochemical side reactions occur, the rate of reactant diminu-
tion equals the rate of photoproduct formation: ~dn(M)/dt = dn(P’)/dt.

e} accordingly, this definition holds for the diminution of reactant molecules. If the quantum yield
@ of a photochemical system is independent of the wavelength range A;-ks, then 7 = ¢
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Rendimento quantico

Fatores que afetam o rendimento quantico:

- comprimento de onda da radiagao UV/VIS;

- espectro de absorgao da espécie absorvedora;

-PH;

- concentragao da espécie absorvedora;
- temperatura;

- solvente;

- concentragao de oxigénio dissolvido.

Rendimento quantico

of excited state singlet S, and triplet T,

Table 14 Electronic excitation and deactivations processes

Reaction
kR_,‘ ~P Reaction Equation rate®
S k
L \-Lk""—\,,lj\s_& K'r _,P Absorption So+hv=S§, P,
N Yl L Fluorescence S, =5, +hv ke[8,]
= 1 Ty  Internal conversion 8,5, kie[Sy]
YIRS Intersystem crossing 8, -+T, ks8]
s ke " 9 Monomolecular reaction §,-+P k[S,]
IC |
J? kP Kisc Phosphurcscenu_ T8, +hv" ke[T,]
\ Intersystem crossing T,=5; ki N
@ Monemolecular reaction T,~P k(T
Yy ' Y
5|J “P,: photon absorption rate [einstein-| ™'+ " J; k: rate constants [s'];

[S,]and [T, ): concentrations of excited species S, and T, [mole1"'],
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Rendimento quantico: rigidez molecular

/ Fluorescence quantum yields \

()]
Il-"
(I:] 02 xt, rigid
% 0.7 ", rigid
O\’\O 0.05 i, flexible
CH; . :
Dm0 0.001 n,n*, flexible, small
CHy ST gap
0
n,n*, flexible,very
QHJ\O Ll small ST gap /

\_

Rendimento quantico: eficiéncia

( Quantum yield and state efficiency \

Cuanium vield:
_ males of a given species formed or destroyed
" moles of photons absorbed by the system

i}

A mole of photons is
also called an Einstein

State efficiency :
_ moles of a given species formed or destroyed
" molesofa given state formed by absorption of an Einstein
R [R] —[1] = »
g | e
Reactants Products

\ Dy = Ppe X ¢ X Py /

10



Prof. Amilcar Machulek Junior (1Q/USP)

Exercicio 1:

A fluoresceina ¢ uma das moléculas mais fluorescentes que
conhecemos. Em comparacéo, a fenolftaleina é completamente
ndo fluorescente. Explique esta diferenca baseada nas
caracteristicas estruturais destas duas moléculas.

oo Oo
@ co; @ co,

Fluoresceina Fenolftaleina

Caminhos de espécies fotoexcitadas

11
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Cinética Fotofisica

«k

Regra de Kasha

51 — 1k ; Intersystem Crossing
e (x~10ns)
kisc """"""" > Lk Tl
k_: k vy _IC
IC§ f
Internal Conversion Fluorescence
(Radiationless process) n (t~1ns) kp
: Phosphorescence
(t>1ps)
SO v 13
. Lo taxa de emissdo k. =A =1/
7, = 1/A,, (tempo de vida radiativo) espontanea f = Poa = T
A,, = taxa de desativacéao
Cinética Fotofisica
31 7—|ﬁ Intersystem Crossing
T (L S —
s = T,
k. i K AT
ICé f
Internal Conversion Fluorescence
(Radiationless process) = (t~1ns) kP
: Phosphorescence
(t>1ps)
SO v 13

D = K / (Ki + Kic + Kige)
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Cinética Fotofisica: presenca de supressor [Q]

S [ k—— Intersystem Crossi I
P L e [Sgthv—=55,
Ko — e Tl
: i f
kicg K > 1 Sl —_—> SO +hv
Internal Conveérsion i Fluorescence k k.
(Radiationless process) : (t~1ns) p Sl ¢)Tl
: Phosphorescence
(t>1ps) T]_ Kise: N SO
: k
S, = S T,—=>S, +hv'

Intensidade de fluorescéncia é:
kP
ke +k, +k, +k [O]

Fod=

Cinética Fotofisica: presenca de supressor [Q]

A razdo da intensidade de fluorescéncia com e sem 0 supressor é:

F_ @, _kethk +k, +k[0] k0]

F @

Esta € a equacédo de
Stern-Volmer. A taxa
de supresséo colisional
k, pode ser obtida
graficando Fy/F versus

[Q].

P

ky+k_ +Fk,

= | =1+k
Ttk Akl 0]

Qi

13
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Nanoparticulas metalicas: estabilidade

NV R
Pamcie 5"
AR

Y In the presence of
N
3l steric interaction
@
==
Steric Y Surface-to-surface
Layer s distance Region of configurational constraint
‘g and high local polymer concentration
21|} [<— Inthe absence of
=1y steric interaction

Nanoparticulas metalicas: absor¢ao de energia

Ag coloidal
05

0.4

o
w
1

Absorbancia
o
N
L

0.1
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Absorgao de energia por nanoparticulas metalicas

Fotoconversdo de nanoesferas em nanoprismas

Absorgao de energia por nanoparticulas metalicas

Micrografias da Fotoconversao

Imagens do TEM mostrando a mudanga na morfologia das particulas de Ag antes da
irradiacédo (A) e depois de 70 horas de irradiacédo (B e C). As barras de escala sdo 20, 200
e 100 nm respectivamente.

15



Prof. Amilcar Machulek Junior (1Q/USP)

Absorgao de energia por nanoparticulas metalicas

1,0

Abs.

800 1000

Intensificacdo X Supresséo de Fluorescéncia

| Mecanismo de SEF

EmissaoT:
DM*

dlstant:la _ .
refratada | | refletida Emissao I:> Decaimento
acoplamento estimulada radioativo

N I\/Iecanlsmo de Supressao
Emissaoy:

* .
[ﬁ/l diztingle Distancia de
}<:::> acoplamento |:> Quenching

e acoplamento | mito reduzida
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T

MCP-PMT
Modulador
SHG
1l Fotodiod
o0 O——
-l R
\

FLFP 01 momocromadar

H
mompomador m
CD-900

Espectrometro de Fluorescéncia a Laser

1°) CD900 lampada ns H,,
fotomultiplicadora  resfriada
com sistema Peltier.

2°) Detectores mais rapidos,
APD  (SPCM-AQ-161-FC,
EG&G) ou  MCP-PMT
(R3809U-50, Hamamatsu).

Fontes excitacao:

e Diodo laser (Hamamtsu
PLP01) 633 nm/100 ps.

 Laser Verdi/Coherent 5W-
Ti-Safira 700-900 nm/200 fs
SHG 350-450 nm.

9-Aminoacridina

Supresséo de Fluorescéncia

400

300 H

200 H

Intensidade

100 H

9AAC
20pL coléide
40pL coléide
60uL coldide
80uL coléide
100pL coléide
120pL coléide

6.0x10°
[Agl. M

T
425

T T T T T
450 475 500

17



Prof. Amilcar Machulek Junior (1Q/USP)

Intensificacdo de Fluorescéncia (SEF)

Auramina/Coléide

| Intensidade

T15X

lensidade

Auramina/PVP/Coloide

Intens idade

Engenharia Fotofisica:
Camadas automontadas de nanoparticulas metalicas

espacgador

T4 T+

ﬁ atragdo eletrostatica

superficie vitrea

moléculas de
corante

superficie vitrea

18
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Engenharia Fotofisica:
Nanoparticulas metalicas em membranas de Nafion®

Nanoparticulas em nalfi

moléculas de
corante

L

L Fase Apolar - 7}

\

Z /i Fase Apolar i 2

Engenharia Fotofisica:
Nanoparticulas metalicas em Nafion® liquido

1uL Ag-
60 uL nafion® + 10-% M 100 M

2 corants
+2n 16-5 1
D essecador

= 24 h Desszcador

20 UL NaBH, UV _vis
[ p] B —_—
2x10-1 M D

= 24 h Desszcador

Medidas de
Fluorescéncia

0.0024
——
— g
— Ag
—— Ag1etH
00,0016
@
2
0.0008
4439 w58
431
0.0000 - :
420 440 480 480
nm
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Caminhos de espécies fotoexcitadas

Absorption
of light

|

Produces

Electronic
excitation

|

Dissipation
mechanisms

Radiative ‘/l\‘ Radiationless

mechanisms mechanisms

A

Chemical Physical
(;,l :Luort}s:oence (1) Singlet (1) Internal conversion
JREFROee (2) Triplet (2) Intersystem crossing
Net effect Net effect Net effect
Light — Light Light = Chemistry Light — Heat
hv = hv' hv = AG hv = Q

Exercicio 2:

Uma radiacdo de comprimento de onda de 256 nm
atravessou 1,0 mm de uma solucdo, que continha
benzeno numa concentragdo de 0,050 mol L-1, e a
intensidade da radiacdo foi reduzida para 16% do
seu valor inicial. Calcule a absorbancia e o
coeficiente de absorcdo molar da amostra. Qual
seria a transmitancia através de uma célula com
espessura de 2,0 mm?
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Exercicio 2:

logT =—¢[benz.]l T =1/l,

e =—(logT /[benz.]l)

A=¢[benz.]l =-logT

¢ =—{(log0,16) /(0,05mol / L)x(1,0mm)}=16L/ mol.mm
A=-10g0,16 =0,80

Para uma amostra de 2,0 mm a absorbancia é:
A={(@6L/mol.mm)x(0,05mol / L)x(2,0mm)}=1,6
Segue entdo que a transmitancia é :

T =10"~-A=10"-16=0,025

A luz emergente é reduzida para 2,5% de sua intensidade incidente.
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