De acordo com o n2 2 do artigo 82 que requer:

¢) Sumario pormenorizado do semindrio ou licdo a que se refere a alinea c) do artigo 5.0: “c)
Por um semindrio ou licdo sobre um tema dentro do ambito do ramo do conhecimento ou
especialidade em que sao prestadas as provas, e sua discussado.”

anexa-se o sumario da licdo que devera ser apresentada para provas de agregacdo em quimica
de Jodo Sérgio Seixas de Melo, Professor Associado em Quimica da FCTUC.

“Caraterizacao de Estados Eletronicos Excitados de Moléculas Orginicas”

Esta licdo terd como principal tema a definicdo de situacdes e parametros que caraterizam um
estado excitado e de como estes podem ser determinados. Dar-se-do exemplos concretos de
obtencdo das energias dos estados electrénicos singuleto e tripleto, dos seus rendimentos
guanticos, seus tempos de vida e suas constantes de velocidade, numa perspetiva de desenho
de um diagrama de Jablonsky completo. Serao feitas referéncias a situagées cldssicas, onde a
determinacdo destes parametros é efetuada a partir dos espetros de absor¢do e emissdo de
fluorescéncia e fosforescéncia, apresentando-se também outras situacées onde, pela auséncia
ou muito fraca natureza dos processos emissivos, sdo necessdrios métodos alternativos de
obter as referidas grandezas. Equacionam-se posteriormente situacées onde duas, trés e
quatro espécies, interconetadas no estado excitado, sdo adicionadas levando a uma
complexidade no tratamento e determinagdo das constantes de velocidade dos processos
envolvidos.

Mostra-se assim que o estudo de um sistema no estado excitado pode ter diferentes graus de
complexidade, consoante o numero de espécies presentes.

De seguida indicam-se os principais contetudos da licdo a ser apresentada.

Inicia-se com um muito breve resumo do que se propde apresentar:

- ao investigar um estado excitado quais os parametros que sdo necessarios equacionar e
obter

- sdo apresentados os sistemas que irdo ser estudadas, nomeadamente como se irdo
caraterizar os estados excitados do pireno (em polimeros), das hidroxicumarinas, do indigo
(aqui em duas formas: ceto e leuco) e polimeros (e oligdmeros) organicos conjugados.

Apresenta-se um diagrama de Jablonsky, identificando-se para uma molécula tipo como se
obtém os diferentes parametros; introduz-se (como indicado no diagrama em baixo) o ‘efeito
vibrénico’ que é abordado de forma breve.
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Introduz-se a este diagrama (apenas para uma espécie) a possibilidade de complexidade com
adicdo de outras espécies interconetadas, para as quais a resolugao implica a determinacdo de
todas as constantes de velocidade.

Apresentam-se os diferentes sistemas, de uma a quatro espécies, no estado excitado,
mostrando-se o aumento gradual da complexidade associada ao estudo destes sistemas.
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Inicia-se com o exemplo mais simples, de uma espécie decaindo monoexponencialmente,
mostrando-se, no entanto, que esta pode, por exemplo numa escala temporal dos ps, servir
para calibrar de forma eficiente o instrumento de medicdo de tempos de vida, i.e., servir de
padrdo. Apresentam-se dois desses sistemas padrao utilizados no nosso laboratdrio.

Segue-se de imediato para o indigo que constitui uma molécula mitica, mas cuja caraterizacdo
dos estados eletrénicos excitados foi efetuada recentemente nos nossos laboratérios, apesar
dos estudos que vinham (entre outros de George Wyman e de Luetke) ja desde os anos de
1970.
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Mostra-se que esta molécula apresenta carateristicas muito peculiares, nomeadamente o
facto da sua estrutura (envolvendo dois anéis aromaticos associados a duas metades de tipo
inddlico que se encontram ligadas através de uma ligacdo dupla) ter um comprimento de onda
de absorcdo na regidgo dos 590-620 nm, dependendo do solvente. Esta cor (ou o baixo hiato
energético entre as orbitais HOMO e LUMO) é devida a especial orientagdo que os grupos N-H
(doador) e C=0 (aceitador) adquirem na molécula, e que foi designada por cromdéforo-H. Para
além destas carateristicas a molécula possui uma alta fotoestabilidade (alids reconhecida pela
sua longevidade) cujo mecanismo mais especifico é apresentado.

Introduzem-se também as forma reduzida (leuco) e oxidada (dehidroindigo) desta molécula
qgue tém igualmente relevancia como moléculas (também histérica), possuindo uma fotofisica



— igualmente estudada pelo nosso grupo- completamente diferenciada da forma ceto (neutra)
do indigo.

Com base na caraterizacdo fotofisica dos estados excitados do indigo mostra-se que o
processo ndo-radiativo de conversao interna domina 99% do processo de desativacdo do
estado S;. Sendo assim, a emissdo de fluorescéncia é muito fraca (embora determinavel),
verificando-se a auséncia de fosforescéncia. Indica-se como, por técnicas de radidlise por
pulso, foi possivel determinar a energia do estado tripleto e, posteriormente, com a utilizacao
da técnica de calorimetria fotoacustica, obter o valor do rendimento quantico de formacao de
estado tripleto. Apresenta-se o diagrama de Jablonsky para o indigo.
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Introduz-se a forma como foi abordada a explicacdo mais detalhada do eficiente processo de
conversdo interna no indigo. Duas hipdtese se colocam: o reflexo da regra de ouro para as
transicdes ndo radiativas, ou a possibilidade de transferéncia de protdo (como canal de
desativacdo adicional do estado excitado) no indigo. Apresentam-se moléculas derivadas do
indigo mas com estruturas que condicionam a possibilidade de transferéncia de protao entre
os grupos N-H e C=0. Mostra-se que quando a possibilidade de transferéncia de protdo se
encontra bloqueada o processo de conversao interna perde a sua predominancia passando a
ser a fluorescéncia a ser dominante com um rendimento quantico de 0.76.

Analizam-se, com detalhe, os decaimentos do indigo ao longo da sua banda de emissdo
concluindo-se que sdo bi-exponenciais, com tempos de decaimento de cerca de 10 ps e 140 ps.
E proposto um esquema cinético envolvendo duas espécies (uma ceto formada
instantaneamente e que decai com ~10 ps e uma endlica resultante do processo de
transferéncia de protdo no estado excitado e que decai com ~140 ps); com o recurso a um
composto parente -em que o processo de transferéncia de protdo é bloqueado e cujo
decaimento é monoexponencial- a constante de velocidade do processo de transferéncia de
protdo no indigo é determinada.

Conclui-se assim a introducdo de um primeiro exemplo de um sistema de duas espécias no
estado excitado, neste caso ndo envolvendo reversibilidade.

Refere-se que um dos sistemas histdricos, igualmente estudados por nds, a mauveina, também
deve a sua elevada fotoestabilidade ao (elevado) valor de rendimento quantico de conversdo



interna. Faz-se uma breve alusdo a esta molécula e aos estudos efetuados evolvendo a UC,
UNL e Museu da Ciéncia de Londres.

Apresenta-se a forma leuco do indigo, como um sistema com fotoisomeriza¢gdo envolvendo
rotacao entre a ligacao central C-C; um também exemplo de uma cinética de duas espécies no
estado excitado.

O H
N
<0
\
N
A
H O

Aumenta-se a complexidade apresentando-se os casos de oligdmeros e polimeros com pireno.
Faz-se referéncia a cinética inter e intramolecular do pireno. Mostra-se agora que com
oligédmeros com longa cadeia entre dois pirenos a formacado de excimero intramolecular d3
origem a dois estados emissivos: monémero e excimero, mas com reversibilidade, ou seja com
uma constante de associacdo (k,) e uma de dissociacdo (k).
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No caso de oligdmeros de baixa cadeia (trés atomos de carbono entre os dois pirenos) os
decaimentos sdo tri-exponenciais indiciando a presenga de um mondémero e de dois

1Py(3)1Py

excimeros.
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Estes resultados sdo utilizados para introduzir a cinética de polimeros do poli(acido acrilico),
PAA, hidrofobicamente modificado com pireno (PAAMePy), onde dependendo do solvente se
observam 3 ou 4 espécies no estado excitado. Mostra-se como uma cinética de 2 espécies com
reversibilidade pode ser resolvida pelo designado esquema cinético de Birks, com base nos
fatores pré-exponenciais e nos tempos de decaimento. Apresentam-se igualmente os sistemas



PAAMePy em fun¢do do meio (solvente), pH, tamanho da cadeia de PAA e do grau de
marcacao. ldentifica-se a forma de resolugdo da cinética de estado excitado destes sistemas
quando estdo presentes 4 espécies (verdadeiramente o sistema analisado envolve 3 espécies
uma vez que a 42 é isolada) através da avaliacdo de 6 constantes de velocidade, dois fatores de
sobreposicdo (devido a emissdo de dois excimeros na mesma zona espetral) e de duas fragdes
molares de fotdes absorvidos por dimeros pré-formados. Os resultados obtidos para estas 6
constantes de velocidade sdao depois comparados para dois tipos de polimeros.

Retorna-se de novo a um sistema de duas espécies, mas agora envolvendo o equilibrio acido-
base da 3-cloro-4-metilumbeliferona, uma 7-hidroxicumarina. Mostra-se que o pK, é ~7 e o
pK,* de 0.15. Em agua a cinética de estado excitado desta cumarina é de facto restrita (ao
contrario da sua homdloga 4-metil-umbeliferona, também referenciada nesta apresentacdo)
ao equilibrio acido base entre uma forma neutra (N) e anidnica (A). No entanto, quando o
sistema é estudado em misturas dioxano:dgua, existem dois regimes: um de em que os
decaimentos sdo ajustados com trés exponenciais (baixas fragdes de agua) e outro em que os
decaimentos sdo tetra-exponenciais (valores de xy,0>0.5). Este comportamento é depois
discutido em termos do mecanismo de ‘push-pull’, envolvendo uma troca concertada de
transferéncia de protdo entre o grupos —OH e C=0 através de uma ponte de agua, e da
formagdo e um par-idnico geminado, concluindo-se que o comportamento observado é
compativel com este ultimo. O sistema de quatro espécies envolvendo as formas neutra (N*),
anidnica (A*), par idnico geminado (A*---H) e tautomérica (T*) é depois resolvido obtendo-se
as 8 constantes constantes do esquema cinético.
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Finalmente abordam-se os processos de estado excitado de oligdmeros e polimeros
conjugados nomeadamente do para-fenileno-vinileno (PPV), polifluoreno (PF) e politiofeno
(PT, na figura em baixo o P3HT).

Mostra-se que uma forma de diferenciar estes processos nos polimeros é efetuando estudos
com oligdmeros. llustra-se com o caso de trimeros do PPV (sistema detalhadamente estudado
em fungdo da viscosidade do solvente, temperatura, espetros resolvidos temporalmente, etc.)
e seguidamente com a dependéncia com a viscosidade para um polifluoreno de elevado peso
molecular, concluindo-se sobre o processo dominante neste sistema, relaxagdo
conformacional, por contraponto a outros sistemas derivados do politiofeno, onde a
transferéncia de energia é o processo dominante.






