19/12/2023, 10:48 Siicusp

Titulo em Portugués: Estudos dpticos espectroscopicos lineares e néo-lineares em um grupo de tienil-corrois
Titulo em Inglés: Linear and nonlinear optics studies in a Thienyl-Corroles group

Autor: Diego Franga de Oliveira

Instituicdo: Universidade de S&o Paulo

Unidade: Instituto de Fisica de S&o Carlos

Orientador: Leonardo De Boni

Area de Pesquisa / SubArea: Fisica da Matéria Condensada

Agéncia Financiadora: USP - Programa Unificado de Bolsas

https://uspdigital.usp.br/siicusp/siicPublicacao.jsp?codmnu=7210

m



31

DSICUSP

Estudos Opticos espectroscépicos lineares e ndo-lineares em um grupo

de tienil-corrois
Diego Franga de Oliveira
Rafael Garcia

Leonardo De Boni

Instituto de Fisica de Sao Carlos

diegofdeoliveira@usp.br

Objetivos

O projeto apresentado busca a caracterizagéo
espectroscépica de um conjunto de moléculas
organicas fotossensiveis. As moléculas de
estudo sdo um grupo de corrdis com grupos
ligantes tienil associados a metais pesados.
Compreender seu comportamento fotofisico é
importante para descrever seus processos de
decaimento e determinar suas possiveis
aplicacbes, que vdo desde sensores
fotoresponsivos até agentes terapéuticos por
acao fotodindmica ou fototérmica. [1]

Métodos e Procedimentos

Primeiramente, utilizando solu¢des em solvente
Dimetilsulféxido (DMSO), séo determinados os
coeficientes de extingdo molar (g) e espectros
de fluorescéncia das amostras. Apés isso, é
possivel determinar sua eficiéncia quantica de
fluorescéncia (®f), comparando sua emissao
com aquela de uma amostra referéncia.
Utilizando um laser de pulsos ultracurtos,
observa-se o0 decaimento temporal da
fluorescéncia, extraindo o tempo de vida de
fluorescéncia (tr). Por fim, a partir de uma
técnica de excitagdo por duplo pulso, observa-
se a diferenca de fluorescéncia induzida pelos
pulsos consecutivos e associa-se esta a
formacéo de espécies tripleto de tempo de vida
longo, obtendo a eficiéncia de formagédo de
tripleto (®1). [2] Assim, é possivel descrever as

taxas de decaimento radiativo (k;), nao-
radiativo (k.) e de cruzamento intersistemas
(kisc) destas amostras.

Resultados
Foram obtidos os espectros de € e
fluorescéncia, apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Espectros de ¢ (linha sdélida) e fluorescéncia
normalizada (linha tracejada) para as amostras h3 (a), Pd
(b) e Pt (c) corrol
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As bandas de absor¢cdo se mostraram bastante
semelhantes, tendo como diferenca apenas as
bandas de absor¢éo adicionais que surgem nos
compostos de metais pesados na regido do
ultravioleta, devido a absorcdo individual
desses grupos. Apesar disso, 0S Qrupos
laterais ndo aparentam ter grande influéncia
nas transicdes que se originam nos orbitais do
anel central, o que é esperado visto que ndo ha
conjugacdo entre o anel e 0S grupos
periféricos. Da mesma forma, o espectro de
fluorescéncia  se mostra praticamente
inalterado, reforcando a ideia de que os grupos
laterais ndo exercem influéncia nas energias
das transicfes do anel central. Realizando os
demais experimentos de caracterizacéo,
determinando T, s € as taxas de decaimento,
séo condensados os resultados na tabela 1.

Tabela 1 - Valores de eficiéncia quanticas, tempos de vida

e taxas de decaimento para as amostras de corrol
estudadas.

(0N T (023 kr Knr Kisc

(%) (ns) (%) (10’s?)  (107s™)  (107sY)

H3 40+4 0,9+#0,2 38+3 044 111 42
Pd 40+3 0,7#¢0,2 21+2 0,57 142 30
Pt 30+3 0,8+0,2 20+2 0,38 125 25

Os valores de 7t e ®r se mostraram pouco
alterados, indiciando que o processo de
decaimento radiativo foi pouco influenciado
pelos grupos laterais. No entanto, observando
as taxas kn e ki € possivel observar que
houve um comportamento oposto entre elas,
enquanto a primeira aumentou a segunda
diminuiu. Portanto, a adi¢cdo dos grupos laterais

com metal pesado favoreceu a perda de
energia por caminhos ndo radiativos e dificultou
a formacéo de tripleto. A diminuicdo de ki €
inesperada, uma vez que o efeito de atomos
pesados geralmente aumenta o0 acoplamento
spin-orbita, = favorecendo  processos de
cruzamento intersistemas. Por outro lado, o
aumento de kyr é esperado, visto que 0s grupos
laterais sdo grandes e devem interagir com o
solvente polar gerando caminhos de
dissipagdo. Dado a natureza das alteracdes
gue ocorrem nas taxas de transi¢éo, € provavel
que exista uma transferéncia de energia do
anel central para o0s grupos laterais [3],
roubando energia e dificultando o cruzamento
intersistemas, ao mesmo tempo que favorece a
dissipagéo de energia de forma néo-radiativa.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que o0s
processos de absorcdo e de decaimento
radiativo tem pouca relacdo com 0s grupos
laterais, devido a falta de conjugacdo entre os
grupos e o anel central. Foram encontrados
valores substanciais de ®r, porém a adicdo de
grupos laterais levou a diminuigdo da formacgéo
de tripleto e aumento do decaimento né&o
radiativo, o que pode ser atribuido a processos
de transferéncia de carga entre anel central e
grupos periféricos. De modo geral as moléculas
apresentaram propriedades fotofisicas
substanciais, que tornam possiveis aplicagdes
fotodindmicas ou mesmo fototermicas.
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Objectives

The current project aims to perform the
spectroscopic characterization of a set of
photosensitive  organic  molecules.  The
molecules under study are a group of corroles
with thienyl ligand groups associated with
heavy metals. Understanding their
photophysical behavior is important for
describing their decay processes and
determining their potential applications, ranging
from photoresponsive sensors to therapeutic
agents for photodynamic or thermal therapy. [1]

Materials and Methods

Firstly, solutions were made with
Dimethylsulfoxide (DMSO) as a solvent, and
the molar extinction coefficients (¢) and
fluorescence spectra of the samples were
determined. After that, it is possible to calculate
their fluorescence quantum vyield (®f) by
comparing the emission of the sample with that
of a reference. Using an ultrashort pulse laser,
the temporal decay of fluorescence is observed,
and the fluorescence lifetime (t) is extracted.
Finally, through a double-pulse excitation
technique, the difference in fluorescence
induced by consecutive pulses is observed.
This difference is associated with the formation
of long-lived triplet species, providing the triplet
formation quantum yield (®r). [2] Thus, it is

possible to describe the rates of radiative (k;),
non-radiative (kn), and intersystem crossing
(kisc) decay processes for these samples.

Results

Spectra of ¢ and fluorescence emission were
obtained, being presented in Figure 1.
kX4

o

a0 i !

o
@

m M)
<
Normalized fluorescence

£(10° ¢
o o
P >

o
~

0.0
00 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

@)

20 &

£({10%° cm™ M)
Normalized fluorescence

A . - - = Kot J
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

(b)



?

DSICUSP

10

-

Normalized flucrescence

£ (10° em ' M)
~N

o
~

0.0 Ll P, 0.0
300 400 500 600 700 400
Wavelength (nm)
. © .
Figure 1 — Spectra of ¢ (solid line) and normalized
fuorescence emission (dashed line) for samples h3 (a), Pd
(b) and Pt (c) corrole

The absorption bands were found to be similar,
with the difference being the additional
absorption bands that emerge in the heavy
metal compounds in the ultraviolet region due
to the individual absorption of these peripheral
groups. Nevertheless, the side groups do not
appear to have a significant influence on the
transitions originating from the central ring
orbitals, as expected, since there is no
conjugation between the ring and the peripheral
groups. Similarly, the fluorescence spectrum
remains virtually unchanged, reinforcing the
idea that the side groups do not exert influence
on the transition energies of the central ring. By
conducting the remaining characterization
experiments and determining tr, ®r, and all of
the decay rates, the results are summarized in
Table 1.

Table 1 — Values of quantum yields, fluorescence lifetime
and decay rates for the studied corrole samples.
CDf Tf (DT kr knr kisc

(%) (ns) (%) (107s™)  (10’s?Y)  (107s™)

H3 40+4 0.9+0.2 38+3 0.44 111 42
Pd 40+3 0.7#0.2 21+#2 0.57 142 30
Pt 30+3 0.8+0.2 20+2 0.38 125 25

The values of =+ and ®r showed little change,
indicating that the radiative decay process was
minimally influenced by the side groups.
However, when observing the kn and kis rates,
it is possible to see that they exhibit opposite
behaviors, with the former increasing and the
latter decreasing. Therefore, the addition of

heavy metal peripheral groups favored the loss
of energy through non-radiative pathways and
hindered the formation of triplet states. The
decrease in kisc is unexpected, as heavy atoms
typically enhance spin-orbit coupling, favoring
intersystem crossing processes. On the other
hand, the increase in ky is expected, as the
side groups are large and likely to interact with
the polar solvent, generating energy dissipation
pathways. Given the nature of the changes in
transition rates, it is likely that there is an
energy transfer from the central ring to the side
groups [3], stealing energy and making
intersystem crossing more difficult while
favoring non-radiative energy dissipation.

Conclusions

The results obtained demonstrate that the
processes of absorption and radiative decay
have little relationship with the side groups due
to the lack of conjugation between the groups
and the central ring. Substantial values of @t
were found; however, the addition of side
groups led to a decrease in triplet formation and
an increase in non-radiative decay, which can
be attributed to charge transfer processes
between the central ring and peripheral groups.
In general, the molecules exhibited substantial
photophysical properties, making them suitable
for photodynamic or even photothermal
applications.
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