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Estudos de espectroscopia óptica estacionária e resolvida no
tempo em novas moléculas de corróis base livre

FRANÇA, Diego; BONI, Leonardo de

diegofdeoliveira@usp.br

O projeto tem como objetivo a caracterização espectroscópica de uma dupla de corróis com dois
ligantes laterias de pentafluorofenil, sendo distinguíveis por seu terceiro ligante característico, um com
carbazol (Cbz-corrol) e outro com fenotiazina (Ptz-corrol). Compreender seu comportamento fotofísico
é importante para descrever seus processos de conversão de energia e, dessa forma, descobrir o melhor
tipo de aplicação para estas moléculas. (1) Primeiramente é feito o estudo de absorção e fluorescência
estacionária para as amostras dissolvidas em diclorometano (DCM) e dimetilsulfóxido (DMSO). Foi
possível obter a eficiência quântica de fluorescência (Φf) para cada uma das amostras em solução através
de um método indireto, por comparação com uma amostra de referência. É feita análise dos tempos
de vida da fluorescência (τ f) utilizando um laser pulsado de femtossegundos. Por fim, é utilizada uma
técnica com excitação por duplo pulso laser a fim de observar a formação de estados tripletos entre os
pulsos, o que resulta na eficiência de formação de tripleto (ΦT). Com todos os valores determinados,
é possível calcular as taxas de decaimento das moléculas em solução. O espectro de absorção das
moléculas se mostrou bastante semelhante entre todas as soluções. As moléculas dissolvidas em DMSO,
no entanto, apresentaram abertura da banda de soret proveniente da tautomerização das espécies em
solução, sofrendo também alterações em suas bandas Q pelo mesmo motivo. Foi descoberto que as
amostras dissolvidas em solvente mais polar, de DMSO, apresentaram maior eficiência quântica de
fluorescência. Apesar disso, os tempos de vida de fluorescência permaneceram semelhantes para todas
as amostras, sendo próximos a 4ns para todas as amostras. Dada a estabilidade de τ f e o aumento
de Φf, consequentemente houve um aumento das taxas radiativas nas amostras dissolvidas em DMSO,
acompanhada de uma diminuição das taxas não-radiativas. Esse efeito foi atribuído à presença dos
grupos laterais dos corróis, que são capazes de formar ligações de hidrogênio em solventes polares
graças aos átomos de flúor do grupo pentafluorofenil, bastante eletronegativos. As ligações estabilizam
o movimento desses ligantes, tornando a molécula mais rígida e menos propensa a dissipar energia de
forma não-radiativa. (2) Esse efeito foi capaz de quase dobrar a eficiência quântica de fluorescência da
amostra Cbz-Corrol, passando de 2.4 em DCM para 4.4 em DMSO. Essa amostra em DMSO também
apresentou o menor ΦT, indicando que o ligante lateral de carbazol aumenta a conversão interna da
molécula, o que pode ser explicado por sua capacidade trocar energia com o anel central, evidenciado
em um estudo anterior. (3) A amostra Ptz-Corrol manteve uma eficiência de tripletização de 30% no
solvente mais polar, o que pode ser explorado para aplicações em terapia fotodinâmica em pesquisas
futuras.
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