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Resumo

Neste trabalho, um estudo de caracterizagcdo espectroscopica foi desenvolvido com a
molécula macrociclica Ftalocianina de Zinco. Essa molécula teve sua sintese descoberta
em 1907 e, desde entdo, foi amplamente estudada na literatura tanto do ponto de vista
tedrico quanto experimental. Como resultado dessas caracterizagdes, diversas foram as
aplicagdes desenvolvidas ou encontradas para a molécula. Uma delas foi em Terapia
fotodindmica, como um fotossensor capaz de auxiliar na producao de oxigénio reativo,
responsavel por eliminar células tumorais. No entanto, mediante ao avanco dos estudos
com a molécula, tornou-se conhecido seu comportamento de formar agregado do tipo-H
e, entendeu-se que, tal comportamento fosse prejudicial ao uso da Ftalocianina de Zinco
para a terapia fotodindmica. Assim, abandonou-se a busca por entender o
comportamento da formac¢dao dos agregados da molécula, at¢ o momento de
desenvolvimento deste trabalho. Por meio de uma nova informagao, obtida via calculo
DFT, de uma previsao de uma estrutura ordenada do agregado de Ftalocianina de Zinco,
novamente ela se tornou objeto de estudo, com o foco em investigar a possibilidade de
existir uma quebra de simetria no agregado formado pela molécula. Estudos de
caracterizagao como, Absor¢ao Optica Linear, Fotoluminescéncia, Fotoluminescéncia
de Excitagdo e Espalhamento Raman, foram conduzidos de forma a validar o material
com o que ja foi previamente reportado na literatura e, estudos de caracterizacio
avangada como, Elipsometria de Emissdo, Espalhamento Raman e Atividade Optica
Raman, para confirmar experimentalmente a previsao da quebra de simetria obtida via
calculo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Ao fim deste trabalho, foi possivel
ndo apenas validar a previsdo tedrica do DFT, como também medir a orientagdo
preferencial com a qual ocorre a formagao da estrutura do agregado de Ftalocianina de

Zinco.
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Abstract

In this work, a spectroscopic characterization study was conducted on the macrocyclic molecule
Zinc Phthalocyanine. This molecule's synthesis was discovered in 1907 and, since then, it has
been extensively studied in the literature from both theoretical and experimental perspectives. As a
result of these characterizations, numerous applications have been developed or found for the
molecule. One of these was in photodynamic therapy, where it acts as a photosensor capable of
assisting in the production of reactive oxygen, which is responsible for eliminating tumor cells.
However, as studies on the molecule advanced, its tendency to form H-type aggregates became
known. It was understood that this behavior was detrimental to the use of Zinc Phthalocyanine for
photodynamic therapy. Consequently, the pursuit of understanding the behavior of the molecule's
aggregate formation was abandoned, until the development of this work. Through new
information obtained via DFT (Density Functional Theory) calculations, which predicted an
ordered structure for the Zinc Phthalocyanine aggregate, it once again became an object of study.
The focus was to investigate the possibility of a symmetry break in the aggregate formed by the
molecule. Characterization studies such as Linear Optical Absorption, Photoluminescence,
Excitation Photoluminescence, and Raman Scattering were performed to validate the material
against what had been previously reported in the literature. Advanced characterization studies,
including Emission Ellipsometry, Raman Scattering, and Raman Optical Activity, were conducted
to experimentally confirm the predicted symmetry break obtained through DFT calculations. At
the end of this work, it was possible not only to validate the theoretical prediction of the DFT but
also to measure the preferential orientation with which the formation of the Zinc Phthalocyanine

aggregate structure occurs.
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IR — Infravermelho (InfraRed)

N-IR — infravermelho proximo (Near InfraRed)

LDA — Aproximagao de Densidade Local (Local Density Approximation)

GGA — Aproximagao de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation)
CCD — charge coupled device

ROA — Atividade Optica Raman (Raman Optical Activity)

CD — dicroismo circular (circular dichroism)

ORD — dispersao Optico rotatoria (optical ratatori dispersion)

ERS — Especctroscopia Raman por Elipsometria (Ellipsometric Raman Spectroscopy)
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Lista de Simbolos

C6 — concentracdo de Ftalocianina de Zinco em DMSO de 10 mol/L
C5 — concentragdo de Ftalocianina de Zinco em DMSO de 10° mol/L
C4 — concentragdo de Ftalocianina de Zinco em DMSO de 10 mol/L
C3 — concentragao saturada de Ftalocianina de Zinco em DMSO

A — aquecimento em reagdes quimicas

o — orbital molecular sigma ligante

7 — orbital molecular pi ligante

7* — orbital molecular pi antiligante

0" — orbital molecular sigma antiligante

e~ —elétron

e™ —buraco

I, — intensidade de luz incidente

I —intensidade de luz transmitida

S —nivel eletronico singleto fundamental

S, — nivel eletronico singleto primeiro excitado

S, —nivel eletronico singleto segundo excitado

S; —nivel eletronico singleto excitado

T, — nivel eletronico tripleto primeiro excitado

T, — nivel eletronico tripleto segundo excitado

[ — caminho Optico

hv — energia do foton incidente

v — frequéncia do foton incidente
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hv' — energia do foton emitido

v’ — frequéncia do foton emitido

A —comprimento de onda

A(A) —absorbancia em fun¢do do comprimento de onda

£(4) — coeficiente de extingdo molar em fun¢do do comprimento de onda
¢ — concentragao molecular de uma solugao

Amax — comprimento de onda maximo

A — érea abaixo da curva

w — largura a meia altura

Adj-R?— parametro de precisdo do ajuste

I (Amax) — Intensidade no comprimento de onda maximo

Aabs,,,, —comprimento de onda maximo da absorgdo

Apy,,,, — comprimento de onda maximo da absor¢do

A; —intervalo de comprimento de onda

Agym — comprimento de onda de excitagdo da fungdo de emissao

EW — comprimento de onda de excitagdo

EO00 — energia de transi¢do eletronica de emissao

d — parametro e energia média do gap

EO1 — energia do primeiro modo vibracional

EO02 — energia do segundo modo vibracional

E03 — energia do terceiro modo vibracional

S1 — fator de Huang-Rhys da energia dissipada pelo modo vibracional referente ao EO1
S2 — fator de Huang-Rhys da energia dissipada pelo modo vibracional referente ao E02

S3 — fator de Huang-Rhys da energia dissipada pelo modo vibracional referente ao E03
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k —peso da contribui¢@o da espécie considerada no ajuste
My —matriz de Muller do retardador em um quarto de onda
Mp —matriz de Muller do polarizador linear vertical

S; — vetor de Stokes no ponto inicial

Sy — vetor de Stokes no ponto final

S, — intensidade total da luz

S, — luz polarizada vertical ou horizontal

S, — luz polarizada linear a +45° do plano de referéncia
S5 —luz polarizada circularmente a esquerda ou direita

N — numero de passos ou pontos

6; — tamanho do passo

p — grau de polarizagio da luz

r— parametro de anisotropia

g— parametro de assimetria

P—momento de dipolo induzido

a, — polarizabilidade na posicao de equilibrio

E, —amplitude de oscilagdo do campo elétrico incidente
v, — frequéncia do laser incidente

q — deslocamento nuclear

(Z—Z) — taxa de variaco da polarizabilidade com relacdo a mudanca de g
0

qo —amplitude de vibracao
v, — frequéncia vibracional que se deseja medir
p(7) — densidade eletronica

po () — densidade eletronica do estado fundamental
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Vext (7) — potencial externo

E[p] — funcional da densidade eletronica

E, — energia do estado fundamental

Vis (1) —potencial de Kohn-Sham

Vy (7) — potencial de Hartree

Vy¢ () — potencial de troca-correlagdo

Y; () — orbitais de Kohn-Sham

A —sinal ROA

I, — intensidade de luz medida no detector referente a luz incidente circularmente polarizada a
direita

Iz — intensidade de luz medida no detector referente a luz incidente circularmente polarizada a

esquerda




Capitulo 1 Introducao

A ciéncia, no decorrer dos anos, possibilitou o desenvolvimento da humanidade
através da caracterizagdo da natureza. Nela, existem diversas areas de pesquisa que
exploram, por variados pontos de vista, sistemas fisicos de dimensdes macro ou
microscopicas. Na literatura, bastam alguns minutos de busca para se informar sobre
determinado fendmeno natural e, com o devido estudo, ser capaz de projetar novas
tecnologias que se baseiem nessas informagdes. Uma das areas de pesquisa disponivel
dentro do meio cientifico académico e, o pilar deste trabalho, ¢ a Espectroscopia de
Materiais. Como ¢ de conhecimento comum, a espectroscopia ¢ o estudo dos espectros
formados da interacdo da luz com a matéria. Por meio da espectroscopia, muito se
aprendeu sobre as estruturas eletronicas, ligagdes quimicas, modos vibracionais,
transferéncia de carga, orientacdo dos dipolos de transi¢do, transi¢do eletronica entre
niveis, estados excitados, estados fundamentais, sistemas conjugados e orbitais

moleculares.

Na literatura, uma vasta cole¢@o de artigos demonstra estudos e caracterizagdes
de materiais naturais ou manipulados em laboratdério que foram investigados através da
Espectroscopia. Um desses materiais foi a molécula de Ftalocianina, que foi sintetizada
e reportada pela primeira vez por Braun e Tcherniac em 1907 (Braun; Tcherniac, 1907).
Essa molécula ¢ um composto tetrapirrolico sintético que foi desenvolvido como um
modelo molecular conveniente para estudar sistemas tetrapirrdlicos macrociclicos
naturais, como a porfirina, devido as suas similaridades estruturais (McKeown, 2003;
Sharman; Lier, 2003; Zanotti; Palmeri; Raglione, 2024). Além disso, o aumento na
estabilidade, caracteristicas espectroscOpicas aprimoradas e flexibilidade arquitetonica,
garantiram que a ftalocianina superasse a molécula de porfirina em intimeras aplica¢des
e, se tornasse o composto macrociclico mais estudados dentre todos, também devido a
seu imenso potencial em diversos campos de pesquisa (McKeown, 2003; Sharman; Lier,
2003). Seu potencial de adaptagdo a um amplo leque de aplicagdes se origina de sua
estrutura quimica singular, alto grau de aromaticidade, espectro eletronico unico ¢ na
flexibilidade envolvida na sintese das ftalocianinas. Desde seu descobrimento (Braun;

Tcherniac, 1907; De Diesbach; Von der Weid, 1927) e identificacdo (Dent; Linstead;




Lowe, 1934; Linstead; Lowe, 1934; McKeown, 2003; Robertson, 1935; ROBERTSON;
LINSTEAD; DENT, 1935; Snow, 2003) no inicio dos anos 1900, as ftalocianinas foram
extensivamente usadas como corantes e pigmentos nas industrias de tinta, impressao,
téxteis e papel devido a sua cor azul-esverdeada extremamente intensa, alto poder de
tingimento, fotoestabilidade, insolubilidade na maioria dos solventes e inércia quimica
(McKeown, 2003; Robertson; Woodward, 1937; Tirker; Oker, 1990). No decorrer dos
anos, as ftalocianinas foram aplicadas como catalisadores em inumeras reacgdes
quimicas (KALIYA; LUKYANETS; VOROZHTSOV, 1999), em electrofotografia e
impressao a jato de tinta (GREGORY, 2000), em dispositivos fotocopiadores como
agente fotocondutor (Law, 1993), sensores de quimicos (Claessens et al., 2001;
Guillaud; Simon; Germain, 1998; Wohrle, 1993; Zhou et al., 1996), clectrocromismo
(Bardin et al., 1989; Jones; Krier; Davidson, 1997), metais moleculares (Achar;
Jayasree, 1999), cristais liquidos (Claessens et al., 2001), polimeros funcionais (Wohrle,
2001), semicondutores (Guillaud; Simon; Germain, 1998; Zhou et al., 1996),
fotossensibilizadores para terapia fotodinamica (Baygu; Gok, 2018; Cyza et al., 2018;
Huang et al., 2016; Roguin et al., 2019; Sen; Managa; Nyokong, 2019; Zhang; Xu,
1993; Zheng et al., 2016) e dOptica ndo linear (De La Torre et al., 1998; De La Torre;
Torres; Agullo-Lopez, 1997).

Apesar da gama de aplicagdes possiveis para as moléculas de ftalocianina, elas
apresentam uma desvantagem notavel por serem extremamente insolaveis (Barut et al.,
2020; Biyiklioglu; Alp, 2016; McKeown, 2003; Sharman; Lier, 2003; Zanotti; Palmeri;
Raglione, 2024; Zheng et al., 2018) e, com isso, precisam ser devidamente tratadas para
garantir o melhor aproveitamento de suas propriedades. Tal comportamento de
insolubilidade pode estar relacionado a extrema hidrofobicidade do centro aromatico e
da planicidade da molécula, que por sua vez, propicia o empilhamento das moléculas
resultando em uma estrutura cristalina altamente estdvel com alta energia de redes
moleculares (McKeown, 2003). Para contornar este problema, realizam-se modificacdes
nas regides periféricas da molécula, fazendo com que a solubilidade da molécula
aumente em meios aquosos. Em alguns casos, a formagao de agregados da ftalocianina
¢ tida como algo negativo (Baygu; Gok, 2018; Ghazal et al., 2019; Huang et al., 2016;
Mirabito et al., 2020; Roguin et al., 2019; Sen; Managa; Nyokong, 2019; Yu et al.,
2017; Zheng et al., 2016), por reduzir a eficiéncia de certos fendmenos fisicos. Para

evitar a formagdo de agregados, centros metalicos sdo incorporados na confecgdo das




moléculas de ftalocianina. No entanto, alguns artigos recém-publicados indicam que o
fendomeno da agregacdo pode se tornar uma ferramenta 1til no processo de manipulagdo
ou controle das propriedades fisicas das moléculas de ftalocianina (Bettini; Valli;
Giancane, 2020; Bialas et al., 2021; Paramio; Torres; De La Torre, 2021; Weng; Liu,
2021; Zheng et al., 2021).

Um dos elementos quimicos usados como centro metéalico na Ftalocianina ¢ o
Zinco e, devido as propriedades e caracteristicas da Ftalocianina mencionados no
paragrafo anterior, muitos artigos foram neste contexto (Ayaz; Yuzer; Ince, 2018;
Baygu; Gok, 2018; Cyza et al., 2018; Ghazal et al., 2019; Huang et al., 2016; Mirabito
et al., 2020; Murray et al., 2010; Roguin et al., 2019; Sen; Managa; Nyokong, 2019;
Ueno et al., 2012; Yalazan et al., 2023; Yu et al., 2017; Zhang; Xu, 1993; Zheng et al.,
2016). Tem-se artigos que abordam a configuragdo estrutural da molécula ndo
substituida através de comparagdes com e sem o centro metalico via analises DFT,
calculando tanto os modos infravermelhos quanto os modos Raman (Murray et al.,
2010), como também artigos experimentais de FTIR e Raman (Tackley; Dent; Smith,
2001). Além dos estudos estruturais, outros artigos abordam novas rotas de sintese para
adicao dos substituintes (Achar; Jayasree, 1999; Ayari et al., 2024; Barut et al., 2020;
Baygu; Gok, 2018; Cook et al., 1987, 1995; De La Torre et al., 1998; Hendriks et al.,
1986; Kimura et al., 1997; Koray; Ahsen; Bekaroglu, 1986; Nevin et al., 1987; Ridhi;
Saini; Tripathi, 2018; Sharman; Lier, 2003; Tiirker; Oker, 1990; Yalazan et al., 2023;
Zheng et al., 2018). Tal modificagdo nas regides periféricas da molécula permite a
manipulagdo de suas propriedades para adequa-la a aplicacdo desejada. A ftalocianina
de zinco ¢ frequentemente considerada como um material fotosensitivo indicado para
uso em terapia fotodinamica (Baygu; Gok, 2018; Cyza et al., 2018; Huang et al., 2016;
Roguin et al., 2019; Sen; Managa; Nyokong, 2019; Zhang; Xu, 1993; Zheng et al.,
2016), pois ¢ um otimo agente para produzir oxigénio singleto, que ¢ altamente reativo
e capaz de matar células tumorais, consequentemente ajudando no tratamento de

tumores de forma ndo invasiva (Roguin et al., 2019).

Com isso, considerando as propriedades e o amplo potencial de aplicagdes para a
molécula de Ftalocianina de Zinco (ZnPC), um estudo foi desenvolvido pelo prof. Dr.
Antonio Eduardo da Hora Machado (IQ-UFU/IF-UFCAT) com o intuito de caracterizar
via andlise por DFT os estados isolados e agregados da ZnPC (ver Figura 1). Em seu

estudo verificou-se que a molécula, quando no estado agregado, apresenta uma




orientagdo similar ao de uma hélice (semelhante ao formado pela fita do DNA). Ele
observou tal comportamento através do deslocamento do modo vibracional associado ao
movimento de respiragdo do anel principal composto pelas pontes de Nitrogénio (1505
cm) para a esquerda (regidio de menor espalhamento), com o cilculo de DFT da
molécula no estado agregado e isolado. Assim, com todo o arcabougo experimental e
técnico a disposi¢ao no Grupo de Espectroscopia de Materiais e, com o amparo teorico
dos calculos de DFT, foi realizado um estudo fotofisico com o objetivo geral de
identificar a quebra espontanea de simetria que ocorre com a molécula de ZnPC no
estado agregado. Em especifico, buscou-se: validar a molécula com as técnicas de
Absorc¢ao Optica Linear, Fotoluminescéncia, Fotoluminescéncia de Excitacdo e
Espalhamento Raman, com o que se tem reportado na literatura; caracterizar os
espectros de Elipsometria de Emissao e verificar como o material polariza a luz emitida;
verificar e validar a previsao do DFT para o espectro de Espalhamento Raman de um
sistema isolado e agregado; caracterizar o espectro de Atividade Optica Raman para a
molécula em estado so6lido e diluido e verificar a quebra espontanea de simetria do

sistema no estado agregado.
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Figura 1: Espectros de Espalhamento Raman obtidos via calculos DFT para a molécula de ZnPC
isolada (linha laranja) e agregada (linha azul), a esquerda na figura. Modelo 3D para a molécula
agregada obtido dos calculos DFT, a direita canto superior e, representagdo do modo vibracional
de 1505 cm-1 a direita no canto inferior.




Capitulo 2 Material

Moléculas macrociclicas tetrapirrdlicas sdo encontradas na natureza e
desempenham papéis fundamentais em diversos processos biologicos. Exemplos
notaveis incluem o hemo, responsavel pelo transporte de oxigénio em células, a
clorofila, que converte luz solar em energia nas plantas, componentes da cadeia de
transporte de elétrons em mitocondrias, € moléculas que protegem contra danos
oxidativos (Sharman; Lier, 2003). A relevancia dessas moléculas reside em suas
propriedades fisico-quimicas, na diversidade estrutural, na ampla distribuicao natural e
no vasto potencial de aplicagdes. Para o estudo de estruturas macrociclicas naturais,
como a porfirina, compostos tetrapirrolicos sintéticos, como as ftalocianinas (ver Figura
2), foram desenvolvidos. Devido as similaridades estruturais com a porfirina, a
ftalocianina tem sido utilizada como um modelo molecular conveniente para investigar
as propriedades fisico-quimicas de compostos macrociclicos tetrapirrdlicos naturais. O
uso da ftalocianina como modelo molecular de estudo permitiu que suas propriedades
fisico-quimicas, como estabilidade aumentada, caracteristicas espectroscopicas
aprimoradas e flexibilidade estrutural, fossem exploradas, superando as porfirinas em
diversas aplicacdes e tornando-as o composto macrociclico mais estudado (Sharman;

Lier, 2003).

Figura 2: Representacdo estrutural da molécula macro-ciclica de Ftalocianina indicando as

posicdes tanto do centro metalico (M) quanto para os substitutos periféricos (niimeros).




Desde a descoberta fortuita das ftalocianinas no inicio do século XX (Braun;
Tcherniac, 1907; Dent; Linstead; Lowe, 1934; Linstead; Lowe, 1934; ROBERTSON;
LINSTEAD; DENT, 1935), elas tém sido amplamente utilizadas como corantes e
pigmentos em tintas, impressodes, na industria téxtil e na de papel (McKeown, 2003;
Sharman; Lier, 2003). Essas aplica¢des sdo viabilizadas por sua coloragdo azul-verde
intensa, alto poder de tingimento, fotoestabilidade, insolubilidade em muitos solventes e
inércia quimica. O aprofundamento dos estudos sobre a ftalocianina ao longo dos anos
revelou que seu potencial de adaptagdo a uma ampla gama de aplicagdes decorre de sua
estrutura quimica singular, alto grau de aromaticidade, espectro eletrdnico Unico e
flexibilidade na sintese. A escolha da rota de sintese ¢ crucial para a fabricagdo da
ftalocianina, devendo ser selecionada de acordo com a aplicacdo desejada para
minimizar falhas, aumentar o rendimento e garantir a eficiéncia da molécula no sistema
em que sera inserida. A flexibilidade estrutural da ftalocianina permite a manipulagdo
tanto da regido central, com a insercdo de elementos metélicos, quanto das regides
periféricas, com grupos quimicos que ajustam a molécula para a aplicagdo desejada. Por
essa razdo, diversas pesquisas sdo realizadas para investigar, otimizar e desenvolver

novas rotas de sintese para as ftalocianinas.

Apesar das vantagens mencionadas, a ftalocianina ndo substituida apresenta uma
desvantagem notavel: sua extrema insolubilidade. A ftalocianina ndo substituida refere-
se a molécula sem modificagdes nas 16 posi¢des periféricas ou no centro metalico
(Figura 2). A insolubilidade da ftalocianina ndo substituida foi inicialmente atribuida ao
nucleo aromatico hidrofobico e a planicidade da molécula, que facilita o empilhamento.
Essa insolubilidade é observada mesmo em solventes universais como sulfolano,
dimetilsulfoxido (DMSO), tetraidrofurano (THF) e N,N-dimetilformamida (DMF).
Apenas acido sulfirico concentrado (acima de 8 M) solubiliza a ftalocianina ndo
substituida, através da protonacdo dos nitrogénios aza, o que causa um forte
deslocamento para o vermelho (red shift) na banda Q centrada em 670 nm, da ordem de
80-120 nm, modificando as propriedades do macrociclo e limitando a utilidade da

solu¢do (Sharman; Lier, 2003).

Contrariamente a desvantagem da insolubilidade, essa caracteristica ¢ vantajosa
em aplicacdes como pigmentacdo, pois garante a fixagdo no material e a durabilidade

contra radiacdo solar, calor e agentes quimicos, prevenindo o desbotamento. Com a




descoberta de novas aplicacdes, a solubilidade em 4gua e solventes organicos tornou-se
necessaria. Para induzir a solubilidade, foram testadas alternativas, como a adicdo de
grupos funcionais as regides periféricas da molécula. Essas modificagcdes permitem
ajustar com precisao as propriedades fisicas, quimicas e eletronicas da ftalocianina,
através da adi¢do de grupos funcionais adequados, como cadeias alquilicas, éteres,
aminas, tiois, haletos, grupos 4acidos, éteres coroa, dendrimeros, ferrocenos e

tetratiafulvalenos (Sharman; Lier, 2003).
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Figura 3: Precursores possiveis para a criacdo da molécula de Ftalocianina.

A versatilidade da ftalocianina reside na possibilidade de modificar sua
composi¢do com grupos quimicos, o que pode ser realizado por dois métodos bésicos:
substituicdo direta em uma ftalocianina pré-existente ou condensacdo de precursores
(Figura 3) substituidos (Sharman; Lier, 2003). A substitui¢do direta, embora preferida na

industria de corantes, pode resultar em misturas isoméricas complexas e graus variados




de substituicdo, com substituintes em qualquer uma das 16 posicdes (Figura 2). A
condensagao de precursores substituidos, por outro lado, oferece maior controle sobre o
grau de substituicdo, mas pode levar a quatro isdmeros constitucionais para precursores
nao simétricos (Figura 4), devido a simetria da reagdo de condensagdo. A obtencao de
isomeros isolados ¢ um desafio e pesquisas buscam desenvolver novos protocolos de
sintese para esse fim. Apesar das complicagdes, a condensa¢do de substituintes ¢
preferivel para adicionar substituintes as ftalocianinas, tornando a sintese de precursores
vital para a preparacdo de novas derivagdes com propriedades e estruturas quimicas

aprimoradas.

Figura 4: Quatro isdmeros constitucionais para precursores nio simétricos da molécula de

Ftalocianina.

O composto que posteriormente seria denominado ftalocianina foi inicialmente
observado como um subproduto colorido na conversao quimica de derivados de

benzeno orto-dissubstituidos. Em 1907, Braun e Tcherniac (Braun; Tcherniac, 1907)




relataram a formacdo de um material escuro e insoluvel durante a preparagdo de 2-
cianobenzamida, enquanto trabalhavam na companhia de gas Metropolitana do Sul, em
Londres. Em 1927, de Diesbach e von der Weid (De Diesbach; Von der Weid, 1927), na
Universidade de Fribourg, descreveram um material azul excepcionalmente estavel,

obtido na reacdo de 1,2-dibromobenzeno com cianeto de cobre em refluxo de piridina.

A descricdo da estrutura da ftalocianina teve inicio em 1928, na planta de
Grangemouth da Scottish Dyes Ltd., durante a produgdo industrial de ftalamida a partir
de anidrido ftalico. A reagdo resultou em um material azul-esverdeado que despertou o
interesse da empresa. Danbridge e Dunsworth, funcionarios da Scottish Dyes, foram
encarregados de analisar o material e constataram seu potencial como pigmento
excepcionalmente estavel e insoluvel. Em 1928, a Scottish Dyes foi adquirida pela
Imperial Chemical Industries (ICI), que encaminhou o novo material para estudo no

Imperial College, em Londres.

Reginald P. Linstead (Dent; Linstead; Lowe, 1934; Linstead; Lowe, 1934;
ROBERTSON; LINSTEAD; DENT, 1935), em colaboracao com a ICI, publicou uma
série de seis artigos no Journal of the Chemical Society, nos quais descreveu a estrutura
da ftalocianina (Pc) e a sintese de alguns de seus derivados metalicos. Linstead utilizou
uma combina¢do de analise elementar, determinacdo de massa molecular por
ebulioscopia ¢ degradagao oxidativa para elucidar a estrutura correta da ftalocianina:
uma molécula altamente simétrica, com 18 elétrons m macrociclicos aromaticos,
composta por quatro unidades de iminoisoindolina. Linstead cunhou o nome
ftalocianina, combinando o prefixo ftalo (phthal), derivado de nafta (6leo de pedra),
para enfatizar a associacdo com precursores derivados de &cidos ftalicos, e cianina

(cyanine), referente a cor azul.

Os primeiros trabalhos de Linstead detalharam a preparacdo da ftalocianina a
partir de 2-cianobenzamida e ftalonitrila (1,2-dicianobenzeno). Devido ao potencial da
ftalocianina como pigmento, a ftalocianina de cobre(II) foi comercializada pela ICI sob
o nome Monastral Blue, em 1935. A ICI fabricava suas ftalocianinas utilizando o
método desenvolvido por Max Wyler no centro de pesquisa da ICI em Blackley,
Manchester. O método de Wyler consiste no aquecimento de anidrido ftalico em uma
fusdo de ureia, sal metalico e um catalisador adequado (como molibdato de amodnio), e
permanece como o método de escolha para a fabricagdo industrial de corantes de

ftalocianina.
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Meétodos de Sintese de Ftalocianinas Metalicas

Existem diversos métodos de sintese para a obtenc¢do de ftalocianinas, com ou
sem centro metalico (McKeown, 2003). Considerando que o material de estudo desta
tese possui centro metalico, o foco sera direcionado para as sinteses que o incluem.
Devido a falta de informagdes detalhadas do fabricante sobre o método de sintese
utilizado para a producdo das ftalocianinas de zinco, serdo apresentados os métodos

conhecidos (Figura 5), sem especificar qual foi empregado.

|
I
|
I
Metal ou | Sal metalico,
sal metilico, A | solvente, A
(1) —_———— PcM | (2) ——————% PcM
|
CN ? CN
Pn | Pn
I
______________________________ s . s s s o . s RS . TR
I
: CN
CN |
Sal metalico, base, !
(3) solvente, A PeM "
—p c|
| (4)
|
CcN i
I
I

CN
A
Pa ..
/ uréia, A,
o

ion metalico

uréia, A,
ion metalico
o] [E———— |

I
|
I
|
Sal metalico, j
DMAE, A '
(5) PcM ! L
| fe) uréia, A,
| ion metalico
i Pan wﬁ' A o
< ‘ l
I
|
S i, S e 5 A e o BT | NH
|
|
! |
o ! o
|
Sal metalico, | Pi
L solugao, A b ey e G S S I S R i i S T T
(6) NHz PcM | Metal ou
! 7 sal metalico, A
| PcH, — & PcM
cN L
| Metal ou
Dl | (8) sal metalico, A
| PcM' PcM
I

Figura 5: Esquemas representativos dos 8 métodos de sintese de Ftalocianina com centro
metalico.

Abaixo serdo mencionados os métodos de formacao de Ftalocianina com centro

metalico.
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1. Método a partir de ftalonitrila em reagdo bulk: o aquecimento de ftalonitrila com um
metal ou sal metalico em reacao bulk (sem solvente) ¢ um método direto e conveniente
para a preparagdo de ftalocianinas (Figura 5(1)). Observa-se que a maioria das reagdes

se inicia a temperaturas superiores a 200 °C.

2. Método a partir de ftalonitrila em solvente: a formacdo de ftalocianina pode ser
realizada em solugdo, utilizando solventes de alto ponto de ebuli¢do, como quinolina,

DMEF, N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) e 1-cloronaftaleno (Figura 5(2)).

3. Método a partir de ftalonitrila e base: o aquecimento de ftalonitrila com uma base (
1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-enel (DBU) ou 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene
(DBN)), um sal metalico ¢ um solvente como pentanol promove a ciclotetramerizagio

da ftalocianina metalica (Figura 5(3)).

4. Método a partir de ftalimida, acido ftalico ou anidrido ftalico: similar aos métodos
anteriores, este método utiliza ftalimida, acido ftalico ou anidrido ftalico como

precursores, em vez de ftalonitrila (Figura 5(4)).

5. Meétodo a partir de Diiminoisoindolina: a adicdio de um sal metdlico a
ciclotetramerizagdo de 1,3-diiminoisoindolina (Di), obtida pela reagdo de ftalonitrila
com amonia, geralmente em refluxo de DMAE, resulta na formagao da ftalocianina

metalica (Figura 5(5)).

6. Método a partir de 2-Cianobenzamida: a ciclotetramerizagdo de 2-cianobenzamida
na presen¢a de um metal ou sal metalico, em reagdo bulk ou em solucdo, ¢ utilizada para

a preparacao de ftalocianinas metalicas nao substituidas (Figura 5(6)).

7. Método a partir de ftalocianina ndo metdlica: a complexacdo de PcH2 com ions
metalicos ¢ uma reacdo limpa e de alto rendimento. Para a preparagdo de ftalocianinas
metalicas ndo substituidas, utilizam-se solventes aromaticos de alto ponto de ebuli¢ao,

como 1-cloronaftaleno ou quinolina (Figura 5(7)).

8. Método via troca metdlica: a troca de ions labeis, especialmente Li+ e Na+, por ions
mais fortemente retidos pelo macrociclo da ftalocianina, ¢ um método eficaz para
preparar ftalocianinas metalicas insoluveis ndo substituidas. Este método explora a boa
solubilidade de PcLi2 e PcNa2 em solventes polares, como etanol anidro ou acetona. A
ftalocianina desejada ¢ frequentemente obtida em forma relativamente pura por

precipitacdo rapida da mistura reacional (Figura 5(8)).
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Etapas da Formacao de Ftalocianina

Esta sec¢do abordara a ciclotetramerizagdo da ftalonitrila e da diiminoisoindolina
para a formagdo da ftalocianina, uma reacdo altamente exotérmica que ocorre sob
condi¢des severas (McKeown, 2003). Para investigar os mecanismos de sintese da
ftalocianina, intermediarios isolados foram obtidos utilizando alcoois como solventes,

como representados no esquema da Figura 6.

|NH N” N~
| . __RCH,O" | ? ‘
NH E—— N
RCH,OH ~ Y
] OCH,R
Di s A OCH,R B OCH,R

Pn ou Di

OCH,R

Aicaqéo

PcM

Figura 6: Representagdo esquematica da formacdo da molécula de Ftalocianina Metélica.

Os primeiros intermedidrios isolados foram denominados estagios A e B, Figura
6. Ambos os estdgios podem favorecer a formagdo da ftalocianina em refluxo de
pentanol. Um intermediario denominado estagio C foi preparado pela reacdo de 4-
nitroftalonitrila com metdxido de litio em metanol a 116 °C. Um dimero do estagio C
coordenou-se a um ion Ni2+, resultando na estrutura D, isolada da rea¢ao de NiCl2 com

diiminoisoindolina em pentanol. A formagao do estagio D indica que o ion metalico
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desempenha um papel importante na formagdo de algumas ftalocianinas. O aquecimento
do complexo D (M = Ni2+) resultou na formagao de PcNi, com liberacao de pentanol e

pentanal. O fechamento do anel e a aromatizac¢ao levam a formacgao do estagio E.

Métodos de Purificacdo de Ftalocianinas:

A notavel estabilidade quimica da ftalocianina e de seus derivados com centros
metalicos permite a purificagdo por sublimacdo a temperaturas de até 600 °C, sob
vacuo. Outro método de purificagdo, que também se beneficia da estabilidade da
ftalocianina, ¢ a re-precipitagdo em agua (ou gelo) a partir de solugdes de 4acido
sulfurico concentrado. Métodos convencionais de purificagdo podem ser aplicados a
ftalocianinas que apresentam solubilidade, mesmo que parcial, em solventes organicos.
De forma similar, derivados nao substituidos contendo ions metalicos adequados (como
Zn**, Mg*, Fe?*, Co*", Ru?’, entre outros) podem ser extraidos e recristalizados

utilizando solventes de coordenagdo, como a piridina.

Agregacio de Ftalocianina

Aspecto Historico:

O fendomeno de agregacao de corantes organicos em solugdo ¢ conhecido ha
muito tempo, precedendo a descoberta das ftalocianinas em 1907 (Snow, 2003). A
observagdo de mudangas na cor de corantes em fungao do tipo de solvente ¢ da variagdao
de temperatura, possivelmente associadas a agregacdo molecular, foi proposta pela
primeira vez em 1888 (Stenger, 1888). Caracteristicas espectroscopicas de
reversibilidade nas mudangas de cor causadas por diversos fatores em corantes
organicos soluveis em agua foram relatadas em 1908 (Shepperd, 1909), com a
proposicdo de que a reversibilidade seria causada pelo processo de desagregagdo do

soluto.
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O primeiro espectro visivel da ftalocianina, publicado em 1937 (Snow, 2003),
apresentou evidéncias claras de agregacdo, embora ndo compreendida como tal na
época. O espectro da ftalocianina de zinco sulfonada foi estudado de forma mais
quantitativa sete anos depois (1944) (Sheppard; Geddes, 1944a), com a descoberta da
dependéncia da agregacdo em relagdo ao solvente (metanol vs. agua), temperatura e pH.
Foi nesse trabalho que termos como "dimero", "coplanar" e "acoplamento Optico",
assim como noc¢des de tamanho, estrutura e ligacdes relacionadas a agregacdo, foram

associados aos compostos de ftalocianina pela primeira vez.

Um entendimento quantitativo da agregacdo de corantes organicos surgiu com o
postulado de Scheibe em 1938 (Scheibe, 1938), que distinguiu o comportamento linear
e ndo linear dos agregados. O comportamento ndo linear em altas concentracdes foi
atribuido a formagdo de "polimeros". Essa afirma¢ao do conceito de "polimeriza¢ao"
divergiu significativamente do conceito de equilibrio tautomérico defendido por Holmes
(Holmes, 1924) e outros pesquisadores (Merritt, 1926; Speas, 1928). Em 1941,
Rabinowitch e Epstein (Rabinowitch; Epstein, 1941) expandiram significativamente a

profundidade e a amplitude do conceito de agregacdo de "corante polimerizado".

Em 1944, Sheppard e Geddes (Sheppard; Geddes, 1944b) argumentaram que o
uso da lei simples da agdo das massas para descrever a agregacao de corantes organicos
era quantitativamente inadequado. Eles concluiram que, apesar da discrepancia
quantitativa com a lei da agdo das massas, a hipotese da dimerizagao oferecia a melhor
interpretagdo da anomalia de diluigdo dos corantes organicos. Outros pesquisadores
também concluiram que o equilibrio simples de dimerizagdo do monOomero era uma

simplificagdo excessiva (Lemin; Vickerstaft, 1947).

Em 1961, o primeiro relato de constantes de dimerizagdo de ftalocianina foi
publicado, envolvendo uma sériec de compostos de ftalocianina tetrassulfonados em
agua (Bernauer; Fallab, 1961). Um ano depois, foi publicado um relato de constantes
para equilibrios sucessivos de mondémero, dimero e tetramero de uma ftalocianina

tetrassulfonada de base livre em agua (Snow, 2003).

As primeiras medi¢des de agregagdo em um corante ftalocianina neutro em um
solvente organico foram realizadas em 1972 (Monahan; Brado; DeLuca, 1972).
Ftalocianinas binucleadas e multinucleadas foram sintetizadas pela primeira vez em

1985 e 1987 (Dodsworth et al., 1985; Nevin et al., 1987). Em 1986, compostos de
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ftalocianina com substituintes de ¢ter coroa periférico foram sintetizados, visando obter
estruturas agregadas bem definidas com polidispersdes controladas (Hendriks et al.,
1986; Kobayashi; Nishiyama, 1986; Koray; Ahsen; Bekaroglu, 1986). As ftalocianinas
octa-o-substituidas, conhecidas desde 1987, apresentam tendéncia diminuida de
agregacao, dependendo do comprimento da cadeia do substituinte (Cook et al., 1987,
1995). Em 1997, o crescimento de substituintes dendriméricos na periferia do anel de
ftalocianina foi relatado como uma abordagem para suprimir a agregagdo (Kimura et al.,

1997).

Natureza do Processo de Agregacgdo da Ftalocianina:

7

A agregacdo da ftalocianina ¢ geralmente descrita como uma associacio
coplanar de anéis, que progride de monomeros para dimeros € complexos de ordem
superior, impulsionada por interagdes atrativas ndo ligadas (Snow, 2003). Presume-se
que a estrutura do monodmero, caso incorpore um ion metalico complexado, esteja livre
de ligantes axiais covalentemente ligados que poderiam interferir na aproximagdo de um
segundo mondmero. A estrutura agregada ¢ uma caracteristica de interesse no contexto

de corantes organicos em geral e de compostos de ftalocianina em particular.

Na formagdo de agregados maiores que o dimero, observa-se geralmente uma
distribuicdo de tamanhos de agregados, cuja amplitude depende do tamanho relativo das
constantes de formacdo de agregados individuais. A maioria dos corantes organicos,
incluindo ftalocianinas, exibe propriedades espectrais andmalas no espectro visivel, mas
compartilham diversas caracteristicas em comum (Snow, 2003). Assim, a progressao de
estruturas atribuidas a essas bandas ¢: mondmero, dimero, agregado H (oligomérico) e
agregado J (polimérico). A banda H, ou agregado H, ¢ uma observagdo geral para
muitos corantes organicos, incluindo ftalocianinas, enquanto a banda J, ou agregado J, ¢
observada sob um conjunto muito restrito de condi¢des, apenas com corantes
selecionados, alguns dos quais sd@o conhecidos para ftalocianinas. Na Figura 7, sdo
apresentados 0s esquemas que representam os tipos de agregados obtidos para as
moléculas de ftalocianina, retirada da referéncia (Snow, 2003). Vale ressaltar que até o
momento de publicacdo desta referéncia, os estados agregados das ftalocianinas eram

representados ocorrer por meio de ligagdo quimica através dos grupos quimicos nas
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regides periféricas (substituintes) ou por meio de ligagdo quimica no centro metélico,
mantendo para todos os casos um agregado do tipo H, como também as moléculas
serem representadas alinhadas uma com relagdo a outra, indicando existir uma simetria

quando formado o agregado.

081 (CHy)y : "‘,\%’
N —
n,c\s{/osucu.x, : N= N}‘MZN
N N
I —~——
I | A N
L !
N N : A= Ne— =
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l s SN
Lo 1 — = N
| /
|
|

Si
HyC = 1 081 (CHy)y R = OCH,C(CHs)s

M = Hy, Cy, Co

05i (CHyly

Figura 7: Representacdes esquematicas das formacdes de agregados para moléculas de
Ftalocianina com centro metalico. Imagens retiradas de (Snow, 2003).

O Material de Estudo

Ftalocianina de Zinco:

A Ftalocianina de Zinco (ZnPC), uma molécula de férmula quimica C32Hi6NgZn
e estrutura molecular como visto na Figura 8(1), foi adquirida da Sigma-Aldrich
(96490-25G Mr 577,92, CAS 14320-04-8, Lot&Filling code: 1187020 53605201) ja

sintetizada e em estado s6lido na forma de um po (ver Figura 8(2)).
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Figura 8: (1) Estrutura molecular da Ftalocianina de Zinco. (2) Imagem do pé de ZnPC a
esquerda e, em ampliagdo a direita, uma imagem de microscépio do pod para visualizagao das

estruturas amorfas formadas pelo amontoado do material.

Para o presente trabalho, a diluicdo do material em diferentes concentragdes foi
feita seguindo o objetivo de estudar o comportamento do sistema agregado até o estado
possivelmente isolado, ou seja, em um estado muito diluido onde a interagdo molécula-
molécula pode ser desconsiderada. O solvente utilizado foi o Dimetilsulfoxido (DMSO)
P.A.-A.C.S. ([CH3]2SO, PM. 78,13, Synth [D1011.01.BJ], Lote: 200239), que foi capaz
de diluir o material sem que a estrutura molecular sofresse qualquer dano ou
modificacdo, permitindo o estudo direto da formacdo dos agregados. O processo de
preparo das amostras ¢ descrito como: pesou-se uma quantidade de massa de ZnPC de
0,6 mg e a transferiu para um tubo de ensaio; em uma proveta graduada (10 mL de
volume méximo) mediu-se 10 mL de DMSO; adicionou-se os 10 mL de DMSO no tubo
de ensaio com a massa de ZnPC e agitou-se mecanicamente a solu¢do, que apresentou
uma solucdo homogénea, de forma empirica, em concentracdo calculada de 10 mol/L;
fez-se a dilui¢do da solugdo com 1 mL de ZnPC em DMSO (10 mol/L) para 9 mL de
DMSO, formando nova solu¢do com concentra¢io calculada de 10 mol/L; repetiu-se o
processo novamente para formar a solugdo de concentragdo 10 mol/L; fez-se ao final
uma solu¢do de concentrag¢ao saturada de ZnPC em DMSO, usando uma massa de 5,8
mg de ZnPC em 10 mL de DMSO. As amostras foram definidas de acordo com o valor
de concentragdo, com exce¢do da mais concentrada que recebeu um nome mais

adequado, sendo assim temos a identificagdo das amostras como apresentado na Tabela
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1 e visto nas Figuras 8(2) ¢ 9. Vale ressaltar que durante o processo de preparo das
amostras outros solventes foram usados, tais como: Cloroformio e Agua ultrapura.
Porém, ndo foi observado de forma empirica a formacao de solu¢cdes homogéneas apds
tentativas de dissolver o material usando agitador mecanico e agitador ultrassonico,

consequentemente, tais solventes foram desconsiderados para o trabalho.

Figura 9: Amostras de ZnPC dissolvidas em DMSO em diferentes concentragdes conforme
indicado pelas nomenclaturas indicadas sobre cada frasco. A seta gradiente (em azul) aponta a
direcdo do aumento da concentra¢do. O valor da concentracdo de cada amostra ¢ indicado na

Tabela 1.

Tabela 1: Identificacdo das amostras usadas no trabalho (coluna da esquerda) juntamente com o

respectivo valor das concentragdes (coluna da direita).

Identificacdo Concentragio

Co 106 mol/L
Cs 10~ mol/L
C4 10 mol/L
C3 saturado
Powder po
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Capitulo 3 Absorcao

Fundamentos teoricos

Absor¢do Optica Linear (AOL), na comunidade cientifica, ¢ uma técnica
experimental comumente usada para a caracterizagdo de materiais. Ela teve sua origem
a partir da contribuicdo de dois pesquisadores Johann Heinrich Lambert (1760)
(Lambert, 1892) e August Beer (1852) (Beer, 1852) que foram os pilares para o
desenvolvimento da lei que rege o comportamento da absor¢do, que ¢ a conhecida lei de
Beer-Lambert, que possibilita a caracterizagdo da estrutura eletronica de materiais. Tal
caracterizagao foi reportada recentemente por Amri e colaboradores (Amri et al., 2024)
ao utilizarem de medidas de absor¢do para caracterizar o ligante HL (1,3-diphenyl-2-(2-
phenylhydrazono)propane-1,3-dione) e seu complexo com Cu (II), identificando as
bandas presentes nos espectros. Para o caso do ligante HL, identificaram que as bandas
pertenciam aos movimentos dos anéis aromaticos nas transi¢des w — m* e das transi¢oes
n - * dos grupos C=0 e C=N, individualmente, ja para o complexo com o Cu (II) os
espectros de absor¢ao contribuiram para a identificacdo da sua geometria molecular
estrutural. Além disso, a técnica pode ser utilizada para caracterizar sistemas fisicos de
transferéncia de cargas, como ¢ o caso do artigo do Asiri (Asiri et al., 2012) e
colaboradores de 2012. Nele, os pesquisadores utilizaram da técnica de absor¢do para
caracterizar um sistema doador-aceitador de cromoforos composto por diciano, ciano,
acetato de etil e acetato de dimetil como a parte aceitadora e N-metil dibenzo[b]pyrole
como doador, sintetizados por condensa¢do Knovenagel. Com os espectros de absorgao,
Asiri e colaboradores identificaram os maximos de absor¢ao dos cromoforos assim
como um deslocamento para o vermelho (red-shift) no maximo de absor¢ao do material,

que ¢ um comportamento natural de sistemas de transferéncia de carga.

Outra aplicagdo para o uso da espectroscopia de absor¢ao ¢ para a caracterizagao
de material organico dissolvido (DOM, dissolved organic matter) (Korak; McKay,
2024; Yan et al., 2012) ¢ material cromdforo organico dissolvido (CDOM,
chromophoric dissolved organic matter) (Birdwell; Engel, 2010), ambos extraidos de

ambientes aquaticos e, material organico natural (NOM, natural organic matter) (Zhang
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et al., 2023a). Nesses artigos a técnica era usada para complementar a andlise e
caracterizagcdo ou, como base para o desenvolvimento de outras técnicas para atender

melhor as condi¢des enfrentadas no processo.

Ainda no contexto de caracterizagdo, temos Gongalves e colaboradores
(Goncalves et al., 2004) que utilizaram da técnica para estudar a formag¢do de agregados
do composto de asfalteno do petrdleo puro. O composto foi diluido em solugdes de
tolueno e sua absorbancia foi analisada em func¢ao da concentragao. Como resultado do
estudo, verificaram que a formacao de agregado diminui quando na forma octilada. Ray
e colaboradores (Ray et al., 2015), em 2015, utilizaram de espectroscopia de absorc¢ao
para caracterizar quantitativamente a estabilidade de coloides de nanoparticulas
metalicas, além de desenvolver o parametro PIP (particle instability parameter) que se

baseia na espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis para caracterizar instabilidades coloidais.

Stoll e colaboradores (Stoll et al., 2016), em 2016, utilizaram de absorbancia UV
e deteccdo espectrométrica de massa acoplados a cromatografia liquida bidimensional
para caracterizagdo de anticorpos terapéuticos ¢ produtos similares. E, em 2019,
Conceigdo e colaboradores (Conceigdo et al., 2019) estudaram a possibilidade de aplicar
a espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis e a fluorescéncia no monitoramento dos niveis
de oxidagdo do 6leo extraido de sementes de gergelim branco e a degradagdo do seu
biodiesel a temperatura de 110° C por varios tempos. Por fim, eles concluem que a
absor¢ao no UV-Vis pode ser utilizada no monitoramento quantitativo da degradagao
por oxidacdo de 6leo vegetal e biodiesel. Com isso, através dos resultados dos trabalhos
descritos acima fica evidente que a técnica de absor¢do ¢ valida e fundamental para a

caracterizagcao de materiais.

Uma maneira conceitual e relativamente simples de descrever o fendmeno fisico
da absorg¢do ¢ o seguinte: considere um atomo qualquer em seu estado fundamental que,
sob a incidéncia de uma fonte de energia eletromagnética, recebe energia e
consequentemente promove um elétron para o estado excitado de maior energia. Como
consequéncia dessa transicao de estados, parte da intensidade do feixe de excitagdo
incidente ¢ absorvida pelo atomo, resultando na redu¢do da intensidade do feixe
transmitido. Tal comportamento descrito acima (Valeur, 2001), pode ser representado de

maneira didatica e intuitiva no esquema apresentado na Figura 10(a).




21

() 8 e e._
hv.
\ l
N P o}
{
(b) B ]
IO | I
—; s

Figura 10: (a) Diagrama simplificado para exemplificar o efeito da absor¢do do foton pelo
elétron a partir o seu estado fundamental. Em (1) esta representado a configuragao inicial para
o0 sistema, em que o elétron (no nivel fundamental S,) ¢ atingido pelo foéton com energia hv
(energia necessaria para ocorrer a transigdo eletronica). Em (2) esta representado a transi¢do
eletronica que o elétron pode realizar para niveis mais energéticos (S;), caracterizando o
fenomeno da absorc¢do de foton. (b) Representagdo esquematica da absor¢do em cubetas com
(1) o solvente usado para diluir a amostra e (2) a amostra. Em (1), a medida ¢ feita com a
cubeta e o solvente como referéncia para a medida da amostra que ¢ representada em (2).
Com isso, ¢ possivel extrair os possiveis efeitos de interferéncia causados pela absor¢do por

parte da cubeta e do solvente usados.

Considerando a Figura 10(b), podemos aprofundar mais sobre o processo de
absor¢ao descrito anteriormente. Importante destacar que neste trabalho ndo lidamos
com a analise de 4&tomos isolados, mas sim moléculas e, para isso, usamos uma lei que
permite estudar a absor¢do de sistemas mais complexos. A lei em questdo ¢ a Lei de
Beer-Lambert, que estuda tanto sistemas de atomos isolados quanto sistemas

moleculares mais complexos, desde que esteja no limite de validade linear (A(1) < 1)
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da equagdo 1. Na Figura 10(b), temos que um feixe de radiagdo eletromagnético incide
sob uma amostra com intensidade [,(1) e, ao passar pela amostra parte dessa
intensidade sera absorvida pelo material, resultando na medi¢ao de um novo valor de
intensidade 1(4) no detector. Com isso, a lei de Beer-Lambert no diz que a relagao entre

essas intensidades ¢ dada pela seguinte equagdo (Valeur, 2001):

Iy(2)
1)

em que A(A) é a absorbancia em fun¢do do comprimento de onda, £(1) € o coeficiente

(1

AA) = log< > =eg(N)cl

de extingdo molar [Lmol'cm™], ¢ é a concentracio [molL'] e, | o comprimento da

cubeta por onde o feixe percorre [cm].

Por fim, temos que com a técnica de absor¢do Optica linear podemos extrair
outras informacdes a respeito do gap de energia do material, porém no trabalho,
buscamos com a técnica AOL avaliar a forma de linha da absor¢do da Ftalocianina de
Zinco a comparando com a literatura, com isso validando os resultados obtidos no
trabalho. Além disso, buscamos identificar as duas bandas de absorc¢do principais da
molécula, nos indicando quais os comprimentos de onda iremos utilizar para
caracterizar nossas amostras, bem como, avaliar o comportamento da amostra em

funcao do solvente e da concentracao.

Metodologia experimental

As medidas de Absorbancia foram feitas utilizando o Espectrofotometro UV-
VIS 800XI FEMTO (ver Figura 45 no Apéndice), disponibilizado pelo Grupo de
Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de Fisica da UFU. O equipamento pode
efetuar leituras de absorbancia e transmitancia, contemplando um intervalo de captura
de 190 a 1100 nm, com passos de 2 nm. Na Figura 11 estd o esquema da montagem

experimental de um espectrofotometro para as medidas de Absorbancia.
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Figura 11: Esquema de montagem experimental de um espectrofotometro genérico, que utiliza
do design de monocromador Czerny-Turner, para representar uma medida experimental de
Absorbancia. Na figura, (1) lampada de excitagdo (uma lampada de Deutério ¢ uma de
Tungsténio); (2) espelhos concavos para direcionar o feixe de luz pelo caminho optico; (3)
grade de difragdo, (4) suporte porta-amostra; (5) porta-amostra; (6) fotodiodo de deteccdo de

intensidade de luz; (7) compartimento para posicionar a amostra.

Para realizar as medidas, primeiramente faz-se a linha de base com o
equipamento sem a cubeta ou qualquer amostra, com intuito de avaliar qualquer erro ou
falha no equipamento. Em seguida faz-se a linha de base utilizando a cubeta de quartzo
(1xlcm) em que serdo feitas as medidas junto com o solvente usado para a diluig¢do.
Assim, o efeito da presenca da cubeta e do solvente sdo minimizados nas medidas das
amostras. Por fim, os espectros de absorbancia das amostras sdo obtidos para

posteriormente obter as bandas de absor¢ao do material.

Resultados e discussoes

As medidas de Absorbancia (Abs) foram realizadas e verificadas por meio de
comparagdo com um espectro de Abs obtido no banco de dados da PhotochemCAD
(Taniguchi et al., 2023)(ver Figura 12). Na Figura 12, fica evidente a presenca das duas
bandas principais identificadas para a molécula, conforme indicado na literatura (Ayari

et al., 2024; Ueno et al., 2012), que sdo a banda de Soret (B) em 300 nm e a banda Q por
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volta de 670 nm. A primeira validagdo usando a técnica de Abs, ocorreu com a amostra
de ZnPC diluido em Cloroférmio (Figura 12). E possivel notar na Figura 12 que a
solucdo apresenta um alargamento significativo da banda de Abs do ZnPC que, por sua
vez, dificulta a caracterizagdo do material impedindo a identificacdo da banda de Abs,

conforme visto no espectro de referéncia.
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Figura 12: Espectros de absor¢ao normalizados para as amostras de Ftalocianina de Zinco com a
referéncia da PhotochemCAD (bola preta) (Taniguchi et al., 2023) e a amostra de ZnPC diluida

em Cloroférmio (linha vermelha).

Com as amostras de ZnPC diluidas em diferentes concentragdes em solvente
DMSO, medidas de Abs foram feitas e sdo apresentadas na Figura 13 juntamente com o
espectro de referéncia. Avaliando a forma de linha dos espectros da Figura 13 de modo
qualitativo comparado ao espectro de referéncia, nota-se que a forma de linha das
amostras de ZnPC coincide de maneira aproximada com os maximos de absor¢do da
referéncia, confirmando que o material estudado no trabalho estd de acordo com a
literatura. Ainda sobre a forma de linha, a mudanga na concentragdo do ZnPC nao
interfere no comportamento foto-fisico de absor¢cao da molécula e, além disso, apresenta
que o solvente DMSO nao interage ou interfere na absor¢ao Optica do material, oposto
ao que foi visto para o solvente Cloroférmio, que nao s6 impede a dilui¢ao da molécula
apresentando carater heterogéneo na solugdo como também demonstra o alargamento da
banda de absor¢do como consequéncia a formagdo de agregados (Ayari et al., 2024).

Importante ressaltar que o espectro de Abs da amostra C3 néo foi apresentado pois sua
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concentracdo ultrapassa o limite de linearidade da lei de Beer-Lambert, ultrapassando o
limite da escala de medida do equipamento. Na Figura 46 no Apéndice, sdo
apresentadas as medidas de Abs do solvente DMSO feito em cubetas de quartzo e vidro,
para validagdo da transparéncia do solvente na regido do UV-VIS de interesse,
indicando que ndo teriam chances de absor¢do ao usarmos os lasers de excitagdo com

comprimentos de onda de 405 nm, 514 nm ou 635 nm.
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Figura 13: Espectros de absor¢do normalizados para amostras de ZnPC diluidas em DMSO com
a referéncia da PhotochemCAD (bola preta), a amostra na menor concentracdo C6 (linha verde),

a amostra na concentra¢ao C5 (linha vermelha) e a amostra na concentracao C4.

Analisando de maneira mais quantitativa, para a ZnPC temos duas bandas
principais que sdo indicadas, a banda Q e a banda Soret (B) (Ayari et al., 2024; Ueno et
al., 2012), nos comprimentos de onda de 670 nm e 300 nm, respectivamente. Na Figura
13, nota-se que ha pequenos deslocamentos nas bandas de absor¢cao dependendo da
concentracgdo. Tais deslocamentos podem estar associados a quantidade de absorvedores
contidos em cada solucdo, que possibilitam um aumento de absor¢des na regido dos
estados agregados, pois esses estados representam as ligacdes do tipo m — . Outra
hipotese para o deslocamento comparado ao espectro de referéncia ¢ com relagdo ao
tipo de solvente usado pela PhotochemCAD, que descreve ter usado solugdo de Piridina
como solvente. Na Tabela 2, sdo apresentados os parametros obtidos dos ajustes das
curvas de absorcdo por gaussianas da amostra C5 e do espectro de referéncia (ver Figura

63 no Apéndice) e, como ja mencionado, os valores de comprimento de onda maximo
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da absor¢do (Amax), area abaixo da curva (A), largura a meia altura (w), parametro de

precisdo do ajuste (Adj-R?) e intensidade no comprimento de onda maximo da absorgado

(I(hmax)) obtidos para a amostra C5 estdo proximos aos valores obtidos para o espectro

de referéncia.

Tabela 2: Parametros obtidos do ajuste por gaussianas das curvas dos espectros de Abs para o

espectro de referéncia (PhotochemCAD) e a amostra C5 (Figura 63 no Apéndice).

Parametros de ajuste

Amostra/REF w

Amax A (érea) Adj-R* T (Amax)

(largura meia altura)
344,740,1  18,60+0,07 72,8+0,2 0,99948  0,2454
56743 0,4+0,1 23+6 0,99804 0,0216
PhotochemCAD 5831 0,2+0,1 12+3 0,99804  0,0242
610,0+£0,1  3,60+0,06 24,1+0,5 0,99804 0,1466
645,0£0,2  3,57+0,08 24,9+0,6 0,99804  0,1407
674,02+0,02  19,93+0,05 19,35+0,05 0,99804 0,9743
339,8+0,5 20,3+0,5 83+2 0,98084  0,2279
561+4 0,5+0,2 29+8 0,99961  0,0175
578,3+0,9 0,2+0,1 11+3 0,99961  0,0189
605,5£0,2  3,82+0,07 25,7+0,5 0,99961 0,1393
. 640,3+0,3 3,570 24,540,3 0,99961  0,1368
668,84+0,05  20,7+0,1 19,4+0,1 0,99961  1,0021
684,7+0,6 0,7+0,2 12+2 0,99961 @ 0,0517
7012 0,9+0,2 26+4 0,99961  0,0304
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Capitulo 4 Fotoluminescéncia

Fundamentos teoricos

A Fotoluminescéncia (Photoluminescence, PL) ¢ uma técnica fundamental para
a caracterizacdo da estrutura cletronica dos materiais. Sua relevancia na comunidade
cientifica ¢ indicada pelo niimero de artigos que podem ser encontrados a respeito de
seu uso na caracterizagao de materiais. Em 2022, Radiul e colaboradores (Radiul et al.,
2022) utilizaram de uma técnica basecada em espectroscopia de fluorescéncia para
estudar o comportamento de agregacdo da rodamina B diluida em agua, etanol e
propanol. Ja Rodrigues e colaboradores (Dos Santos Rodrigues et al., 2023), em 2023,
fizeram um artigo de revisdo demonstrando as aplicagdes da espectroscopia de
fluorescéncia em caracterizar mudangas na conformacdo de proteinas e contatos
intermoleculares. A PL ainda pode ser usada na caracterizagdo de materiais que sejam
usados no dia a dia, como ¢ o caso do trabalho desenvolvido por Barreto e
colaboradores (Barreto et al., 2021), publicado em 2021, em que utilizaram da
espectroscopia de fluorescéncia para identificar e quantificar o composto de melamina

usado para adulteragdo de leite.

No ano de 2022, tivemos alguns trabalhos que seguiram nessa mesma linha de
aplica¢do, com Santos e colaboradores (Santos et al., 2022) usando da técnica junto de
machine learnig para uma quantificacdo direta dos fendlicos dos vinhos vermelhos
(tradicionalmente conhecidos por vinho tinto); Tang e colaboradores (Tang et al., 2022),
em seu artigo de revisdo, evidenciando o uso de espectroscopia de fluorescéncia para
identificar ¢ validar a autenticidade de 6leos comestiveis de madeira, proprios para o
consumo humano; Matveyeva e colaboradores (Matveyeva et al., 2022), utilizaram da
técnica para estudar podridao, estragos e doengas em frutos e vegetais, viabilizando a
possibilidade de utilizar a técnica para a separagdao de alimentos sauddveis dos
defeituosos. Ainda no ano de 2022, Zeng e colaboradores (Zeng et al., 2022), realizaram
um estudo utilizando de uma técnica baseada em espectroscopia de fluorescéncia para
analisar o estado fisioldgico de plantagdes e as respostas delas quanto as mudancas no

ambiente e, por se tratar do campo, Zhang e colaboradores (Zhang et al., 2021b) (2021)
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realizaram um estudo utilizando de espectroscopia de fluorescéncia junto com analises
estatisticas para investigar poluicdo em aguas subterrdneas em areas de atividade

pecuaria.

Além de trabalhos para caracterizagdo de materiais, temos também artigos como
o de Santos e colaboradores (Dos Santos et al., 2022) de 2022, que utilizaram de
fluorescéncia junto com andlise de machine learnig para a identificacao e diagnostico da
doenca de Alzheimer. Com isso, considerando os artigos listados acima, fica evidente
que a técnica além de fundamental é comumente usada pela comunidade cientifica,

validando seu uso para o desenvolvimento deste trabalho.

Assim como a absor¢do Optica linear, a PL ¢ uma técnica que funciona a partir
da interacdo da radiagdo com a matéria (Valeur, 2001). Considerando o esquema da
Figura 14, um sistema simples para uma compreensdo didatica do efeito da
fotoluminescéncia temos, como ja informado na sessdo anterior, a promog¢do de um
elétron do nivel do estado fundamental para o nivel do estado excitado (absor¢ao). Com
o elétron no estado excitado ¢ sabendo que a natureza possui uma preferéncia quanto a
manter o sistema na configuracdo de menor energia (estado mais estavel), o elétron
transiciona para o estado fundamental podendo liberar um quantum de energia (foton).
Essa energia liberada, o foton, possui comprimento de onda relativo a diferenca de

energia dos dois niveis, o excitado menos o fundamental.
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Figura 14: Diagrama esquemadtico para representagdo simplificada dos niveis de energia
eletronicos os quais o elétron possivelmente ocupa no processo de PL. Em (1), est4 representado
0 processo de absor¢ao de um foton (com energia hv) pelo elétron para realizar a transigdo S, -
S;, necessaria para o efeito da PL. Em (2), esta representado o decaimento radioativo do elétron
do nivel mais energético para o fundamental (transicao S, — S;), ocasionando na liberagdo de um

foéton com energia hv'. Importante destacar que v’ < v.
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A teoria e os conceitos relacionados ao efeito da fotoluminescéncia sdao
amplamente estudados na literatura. Para o trabalho, iremos explorar de maneira mais
direta os conceitos principais e relevantes para a analise do nosso material. Seguindo
para uma descricdo mais aprofundada sobre a fotoluminescéncia, podemos usar o
diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 15), que apresenta de maneira intuitiva todas as
possiveis transigdes eletronicas que acontecem no material durante a interacdo da

radiagdo com a matéria (Valeur, 2001).

Inicialmente, o material é sujeito a incidéncia de uma fonte de excitagcdo de
comprimento de onda apropriada para ocorrer a promo¢do de um elétron do nivel
singleto fundamental S, para os niveis singleto excitados S;, tal processo fisico foi
discutido anteriormente com processo de absorcdo de um féton. Com o elétron nos
niveis de maior energia (S;) acontecem processos de relaxacdo vibracional ou de
conversao interna nao radioativos (IC), que fazem com que o elétron ocupe o nivel ;.
Ainda, em meio aos processos que podem ocorrer com o elétron quando estd nos niveis
excitados, temos o cruzamento intersistemas (ISC), que é quando hé a probabilidade de
ocorrer a inversao de spin, promovendo o elétron para os niveis eletronicos tripleto (7;),
ocasionando o fenomeno da Fosforescéncia, que ¢ um efeito de emissao atrasada. Ja a
Fluorescéncia ocorre quando o elétron, ocupando o nivel S;, decai de maneira radioativa
para o nivel S,, emitindo um féton. Importante destacar que a fluorescéncia, que
depende do comprimento de onda de excitagdo, pode ser intensificada com a
intensidade da fonte de excitagdo, que aumenta a probabilidade da absor¢ao de fotons,
aumentando a probabilidade da ocorréncia de decaimentos radioativos, ja que € possivel

acontecer decaimentos nao radioativos do S; para S,.

Outro ponto a destacar ¢ que a fluorescéncia possui comprimento de onda
usualmente menor que o usado na absor¢do e, tal efeito ¢ observado no diagrama da
Figura 15 ao considerar as setas verticais como energias. Esse comportamento ¢ descrito
por Stokes que diz que a Fluorescéncia de um material deve ser energeticamente igual
ou menor que a Absorcdo e que a diferenga entre 0 méximo de Absor¢do com 0 maximo
de Fluorescéncia ¢ o deslocamento de Stokes. Vale ressaltar que os fendomenos da
absorc¢do e emissao de foton estd sujeito a regra de ouro de Fermi, que estabelece quais

as transi¢des eletronicas permitidas e quais sdo proibidas.
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Figura 15: Diagrama de energias baseado na descri¢cao de Perrin-Jablonski para representacao
dos fendmenos de interagdo da radiacdo com a matéria. Na figura temos que S, representa o
estado singleto eletronico fundamental, S;_,,, representa o estado singleto eletronico excitado,
T, representa o estado tripleto eletrdnico, ISC representa processo de cruzamento intersistemas
e, IC representa processo de conversdo interna. Em (1) sdo os processos de Absor¢éo, (2) os

processos de Fluorescéncia e, (3) os processos de Fosforescéncia.

Considerando o tipo de material a ser estudado no trabalho, a molécula de
Ftalocianina de Zinco, ainda temos um conceito relevante para relembrar, o conceito de
orbitais moleculares. Como as moléculas sdo compostas por atomos ligados, ¢ natural
nos apoiarmos em um conceito como o dos orbitais moleculares para poder estudar a
Ftalocianina de Zinco. A teoria dos orbitais estabelece que os orbitais ¢ (ligante) e ¢*
(antiligante) sao compostos por dois orbitais atdbmicos s ou um s € um p, ja os orbitais
moleculares 7 (ligante) e 7* (antiligante) sdo compostos por dois orbitais atdmicos p.
Como ja mencionado anteriormente e considerando o modelo dos orbitais moleculares,
a absor¢ao de um foton possibilita a promog¢ao de um elétron do orbital 7 para o orbital
m*, caracterizando uma transi¢do m — *. O conjunto de orbitais em uma molécula
compdem as bandas, sendo as ocupadas por elétrons as bandas de valéncia e, as ndo
ocupadas de bandas de conducao. No entanto, o termo banda ¢ do contexto de materiais
semicondutores em fisica do estado solido, para a espectroscopia de materiais
moleculares, o termo mais adequado ¢ o de orbitais moleculares. Assim, em
fotoluminescéncia, os orbitais moleculares que consideramos sdo: o orbital molecular

ocupado (valéncia) mais alto (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) composto
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pelos orbitais m ¢ o e, 0 orbital molecular ndo ocupado (conducao) mais baixo (LUMO,

Lowest Unoccupied Molecular Orbital) composto pelos orbitais ¢* e m* (Valeur, 2001).

Por fim, neste trabalho, buscamos utilizar de medidas de PL para caracterizar o
material identificando quais as transi¢des eletronicas e validando-as com o que se tem
na literatura. Além disso, verificar a mudanc¢a no comportamento da PL com a variagdo

da concentracao da Ftalocianina de Zinco.

Fotoluminescéncia de Excitagao

A Fotoluminescéncia de Excitagdo (PLE, Photoluminescence Excitation) ¢ uma
técnica que utiliza dos mecanismos da fotoluminescéncia, descritos na se¢do anterior,
para estudar seu espectro de absor¢do. Explicando melhor essa informagdo, a PLE
estuda quais as bandas de absor¢ao estdo contribuindo para determinada emissao,
através de uma comparagdo direta com o espectro de absorcdo. Esse estudo permite a
identificacdo da quantidade de espécies que existem na amostra, pois para uma espécie
na amostra o espectro de PLE ¢ idéntico ao espectro de absor¢do e, caso sejam
diferentes os espectros de PLE com o de absorg¢ao, ¢ uma indicagao de que ha mais de
uma espécie contribuindo para tal emissdao, ou se ha qualquer espécie que nao

emita/contribua para a emissao.

Para obter um espectro de PLE, seguimos com todas as etapas de caracteriza¢do
de uma amostra: primeiramente medindo seu espectro de absor¢do e identificando o
comprimento de onda maximo da absor¢do ; usando uma fonte de excitacdo com
comprimento de onda de Agp, . ., mede-se o espectro de PL e identifica-se o
comprimento de onda méaximo da PL (APLmax); por fim, configura-se o detector para
medir a intensidade de luz centrado no comprimento de onda 45, e varia-se a fonte
de excitagdo por todo o intervalo de comprimento de onda (1; < Ameax) disponivel no

equipamento, construindo assim o espectro de PLE.

Além da identificacdo de outras espécies que podem estar presentes na amostra,
¢ possivel caracterizar o tipo de formagao de agregados. Existem dois tipos principais,
bastante citados na literatura que foram inicialmente introduzidos por Michael Kasha

(Hochstrasser; Kasha, 1964; Kasha; Rawls; Ashraf El-Bayoumi, 1965; KASHA, 1959;
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Kasha, 2012; McRae; Kasha, 1958), sdo os tipos de agregacio H e J. Davydov
(Davydov, 1971), McRae e Kasha, considerando a teoria de éxcitons, presumiram que
nos agregados do tipo H, o acoplamento Coulombiano ¢ positivo, resultando em uma
banda de estados singletos (éxcitons) em que os estados de maior energia consomem
toda a for¢a do oscilador. J&4 os agregados do tipo J sdo quando o acoplamento
Coulombiano ¢ negativo, a for¢a do oscilador ¢ focada para o éxciton de menor energia.
Depois, McRae e Kasha (McRae; Kasha, 1958), relacionaram o sinal do acoplamento
Coulombiano com a orientacdo relativa entre os cromoforos vizinhos, levando a uma
associacdo “lado-a-lado” dos dipolos de transi¢cdo para os agregados do tipo H e
“cabega-com-cauda” dos dipolos de transi¢do para os agregados do tipo J. O espectro de
PLE, conforme indicado na Figura 16, tende a deslocar para o azul com agregados do

tipo H e para o vermelho com agregados do tipo J.

1 Agregado - H Agregado - J

Figura 16: Representagdo dos agregados do tipo J e H, indicando de maneira simplificada quais
os deslocamentos para cada um dos tipos. Como o agregado do tipo J permite apenas transi¢des
para niveis de menor gap de energia, a banda de absorcdo desloca para o vermelho (menor gap
de energia, maior comprimento de onda), ja o agregado do tipo H, as transi¢des acontecem para
niveis de maior gap de energia, consequentemente deslocando a banda de absor¢do para o azul

(maior gap de energia, menor comprimento de onda).

Com isso, os espectros de PLE obtidos neste trabalho fornecerdo informacdes a
respeito da quantidade de espécies que contribuem para a emissdo da molécula e qual o
tipo de formacdo de agregado que acontece quando estudamos o material do estado

isolado para o seu estado concentrado.
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Metodologia experimental

As medidas de Fotoluminescéncia (PL) foram obtidas por duas montagens
experimentais distintas: (i) equipamento comercial utilizando um Fluorimetro RF-
5301pc Spectrofluorophotometer (Shimadzu, Cat.NO. 206.24801.92, Serial.NO.
A40195203683 SA, com lampada de Xenonio) com faixa de comprimento de onda de
sensibilidade de 220 a 900 nm (ver Figuras 17 e 47 no Apéndice) e (ii) uma montagem
utilizando como fonte de excitacdo uma lampada de Xenénio e um monocromador
descrito no esquema da Figura 18 ou utilizando um laser como esta descrito no esquema
da Figura 19. Além dessas, tem-se também as medidas de Fotoluminescéncia de

Excitagao (PLE), que sao feitas utilizando o Fluorimetro acima mencionado.

J

Figura 17: Esquema de montagem experimental de um Fluorimetro genérico, que utiliza do
design de dois monocromadores Czerny-Turner, para representar uma montagem para medidas
experimentais de Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia de Excitagdo (PLE). Na figura,
(1) lampada de Xenonio para excitagdo; (2) espelhos concavos; (3) grade de difracdo; (4) porta-
amostra; (5) compartimento para posicionar a amostra; (6) fotodiodo de detec¢ao de intensidade

de luz.
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Considerando o equipamento da Figura 47 no Apéndice ¢ o esquema da Figura
17, o procedimento a ser seguido para medir os espectros de PL sdo conforme descritos
a seguir: com a amostra devidamente colocada em uma cubeta adequada para a medida,
abre-se o compartimento de amostra do equipamento (posicao 5 na Figura 17) e coloca
no porta amostra (posi¢cdo 4 na Figura 17), a cubeta contendo a amostra. Assim, o
compartimento de amostra do equipamento (posi¢do 5 na Figura 17) ¢ entdo fechado
para que se possa realizar a medida de PL. No software do Fluorimetro, na aba de
configurar parametros, seleciona-se a fun¢do de emissdo e configura-se os parametros
conforme o experimento que sera realizado: valor do comprimento de onda de excitagao
que serd utilizado para excitar a amostra, intervalo do eixo x (comprimento de onda) ou
faixa de comprimento de onda que se deseja medir o espectro de emissdo da amostra,
intervalo do eixo y (intensidade), aberturas das fendas de entrada e saida (configuradas
para otimizar o espectro de PL medido) e, velocidade de aquisi¢ao de espectro. Com os
parametros configurados no software, aperta-se na sequéncia o botdo de aquisigdo e,
aguarda-se a medida ser finalizada. Por fim, salva-se o espectro de PL medido. O
mesmo procedimento ¢ feito para obter os espectros de PLE, porém a fungdo
selecionada ¢ excitagdo, ao invés de emissdo na aba de configuracdo de pardmetros.
Esse procedimento conforme descrito foi realizado para as amostras nas diferentes

concentragoes.
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Figura 18: Esquema da montagem experimental do sistema com lampada como fonte de

s

excitacdo, para medidas de Fotoluminescéncia (PL). Na figura, (1) 1dmpada de excitagdo; (2)

monocromador com design Czerny-Turner; (3) espelhos concavos; (4) espelho plano; (5) lentes
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convergentes; (6) porta-amostra; (7) espectrofotometro de deteccdo; (8) computador para

controle do espectrofotdmetro.
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Figura 19: Esquema da montagem experimental do sistema com lasers como fonte de excitagdo,
para medidas de Fotoluminescéncia (PL). Na figura, (1) lasers de excitagdo ('514 nm, 2405 nm e
3635 nm); (2) carrinho de selecdo de laser; (3) trilho de selecdo de laser; (4) espelho plano; (5)
porta-amostra; (6) lentes convergentes; (7) espectrofotometro de deteccao; (8) computador para

controle do espectrofotdmetro.

Seguindo para as montagens feitas em bancada, como visto nas Figuras 18 e 19,
a principal diferenca entre os dois sistemas sdo a fonte de excitacdo utilizada para as
medidas. Para o primeiro caso, foi utilizado a lampada ISS (model 11650, serial 1117)
com controlador de corrente ISS (model 81030, serial 646), acoplada ao monocromador
Newport (model 74125, serial 618) (Figura 48 no Apéndice), que apesar de possuir uma
faixa ampla de comprimentos de onda, sua intensidade luminosa ¢ pequena comparada
as outras fontes de excitacdo, que sdao os LaserLine Laser IZI 405 nm (Figura 49 no
Apéndice), o laser de Argonio da Coherent INNOVA (model I[70C serial
13LMJ1017010) (Figura 50 (1) no Apéndice) e o laser 635 nm montado pelo Prof. Dr.
Mauricio Foschini (Figura 50 (2) no Apéndice), que possuem uma faixa estreita de
comprimento de onda, porém com maior intensidade de emissdo. Cada uma dessas
fontes de luz possuem o ajuste adequado para direcionar o feixe de luz até a amostra,
usando elementos 6pticos como lentes e espelhos conforme visto na Figura 18 ¢ 19. A
partir da amostra, os demais elementos presentes na montagem experimental sdo
similares como: par de lentes para colimar o feixe de luz emitido da amostra, filtro de

energia para filtrar a luz de excitacdo (usado conforme a fonte de excitagdo),
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espectrofotometro Ocean Optics USB4000. As medidas nesses sefups acontecem,
independe da fonte de excitacdo, da seguinte forma: posiciona-se a amostra no porta
amostra; incide a luz de excitacdo; mede-se a emissdo com o espectrofotometro; salva-

se 0 arquivo para analise posterior.

Para ajuste da forma de linha das curvas de PL obtidas, utilizou-se o software
LSLS (Luminescence Spectrum Line Shape), que ¢ um software projetado pelo aluno
Giovani em seu trabalho de conclusdo de curso, sob orientagdo do Prof. Dr. Alexandre
Marletta (Bortolini De Oliveira, 2023; Oliveira et al.,, 2024). O software foi
desenvolvido para calcular a forma de linha de espectros de emissdao por meio do ajuste
de um espectro tedrico a um espectro experimental e, com isso, obter pardmetros
relacionados ao acoplamento elétron-modo vibracional do material estudado e a energia
média do gap, que representa a média das diferentes energias do gap presentes na banda
responsavel pela emissdo de fotons. Na Figura 51 no Apéndice, temos a imagem da

interface inicial do software para critério de apresentagao.

Resultados e discussoes

Medidas de Fotoluminescéncia:

As medidas de Fotoluminescéncia (PL), obtidas usando os sistemas
experimentais descritos anteriormente, sdo apresentadas nesta se¢do. Na literatura nao
foram encontrados quaisquer artigos ou materiais que apresentassem um espectro de PL
da ZnPC para titulo de comparagdo com os espectros medidos neste trabalho, exceto,
um espectro de PL de uma amostra de Ftalocianina de Zinco diluido em solvente
Piridina obtido do banco de dados da PhotochemCAD (Taniguchi et al., 2023) que, por
sua vez, foi usado como espectro de referéncia para validagdo dos espectros de PL

obtidos.

Os espectros de PL, usando o fluorimetro comercial (Figura 47 no Apéndice),
foram obtidos considerando os valores de comprimento de onda maximo da absor¢do
listados na Tabela 2 e, sdo apresentados por amostra todas as excitagdes (Figura 20) e
por excitacdo todas as amostras (Figura 21 e 22). Avaliando qualitativamente os

espectros, nota-se que a forma de linha dos espectros medidos no Fluorimetro se
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assemelha a do espectro de referéncia. Vale ressaltar que, de acordo com as informacgdes
do banco de dados da PhotochemCAD, o espectro de referéncia foi obtido usando um
Spex FluoroMax, com comprimento de onda de excitacdo de 650 nm, e ndo foi
informado a concentracdo usada para a amostra de ZnPC em solvente Piridina, usada
para medir o espectro. Considerando as diferencas de solvente, comprimento de onda de
excitacdo e ignorando os deslocamentos provocados pela diferenga na concentragdo das
solucdes, ¢ possivel afirmar que os espectros de PL obtidos neste trabalho sdo de
amostras de Ftalocianina de Zinco diluidas em DMSO, possibilitando o estudo da
molécula partindo do estado isolado (C6, menor concentracao) para o estado agregado
(C3, maior concentragdo). Ainda no contexto de andlise qualitativa, medidas usando a
montagem experimental (Figura 18) foram realizadas, no entanto a forma de linha dos
espectros diferira muito com o aumento da concentracao. Assim, apenas os espectros da
Figura 20 foram analisados quantitativamente e os valores obtidos da analise por meio

de gaussianas (ver Figuras 64 — 67 no Apéndice) sao apresentados na Tabela 3.
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Figura 20: Espectros de PL normalizados das amostras de ZnPC diluido em DMSO em
diferentes concentragdes, excitados com diferentes comprimentos de onda. Em (a) ¢ a solugdo

de menor concentragao C6, (b) a solug¢do de concentracdo C5, (¢) a solugdo de concentragao C4




38

e, (d) a solucdo de maior concentragdo C3. O intervalo de comprimento de onda usado para os

graficos foi de 350 — 800 nm.
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Figura 21: Espectros de PL normalizados das amostras de ZnPC diluido em DMSO em

diferentes concentragdes, excitados com comprimentos de onda de 339 nm.
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Figura 22: Espectros de PL normalizados das amostras de ZnPC diluido em DMSO em

diferentes concentragdes, excitados com diferentes comprimentos de onda. Em (a) é a excitacao

de 561 nm, (b) a excitacdo de 578 nm, (c¢) a excitagdo de 605 nm e, (d) a excitagdo de 640 nm.




39

Tabela 3: Pardmetros obtidos do ajuste por gaussianas das curvas dos espectros de PL para as

amostras de ZnPC em DMSO em diferentes concentracdes (Figuras 64 — 67 no Apéndice).

Dados Espectros
Amostra v I
AEM Amix A (area) (largura Adj-R? i)
meia altura)

339 nm 711+9 12+13 2347 0,99987  0,4823

561 nm 708,7+0,6 1542 21+1 0,99925 0,6459

C3 578 nm 708,7%0,5 14+1 21,1+0,9 0,99936 @ 0,6394
605 nm 711+£3 124 212 0,99979 0,5326

640 nm 709+1 1242 21+1 0,99979 0,5614

339nm  681,50+0,05 16,7+0,3  20,7£0,2  0,99992 0,7604

561 nm 683,4+0,3 | 15,1£0,9  20,6+0,6 0,99958 0,6978

Cc4 578 nm 683,3+0,1 17,3+0,4  21,24+0,3 0,99970 0,7734
605 nm 683,2+0,2 18+3 21,0+0,5 0,99992 | 0,8057

640 nm 683,4+0,1 1842 19,6+0,8 0,99988 0,8534

339 nm 677,8+0,2 16£5 16,9+0,5 0,99993  0,8901

561 nm 677,1£0,1  16,0+0,6  21,6+0,4 0,99919 0,6972

C5 578 nm 676,3+0,6 1442 17,7+0,4 0,99954  0,7600
605 nm 679,3+0,2  14,9+0,5 19,5+0,2 0,99995 0,7169

640 nm 679+2 20+10 20+4 0,99987 | 0,7665

339 nm 678+1 14£11 17£2 0,99994 0,8177

561 nm 677,0+0,1 | 16,1=£0,6 21,2+0.4 0,99919 0,7279

c6 578 nm 675,3+0,6 12+3 17,2+0,5 0,99961 0,6765
605 nm 68112 12+4 2042 0,99980 | 0,5337

640 nm 678+1 1145 1743 0,99987  0,5906

Consultando os valores da Tabela 3 e fazendo o céalculo aproximado do valor

médio dos comprimentos de onda méximos de emissdo, temos para cada amostra seu

respectivo valor: C6 ~ 677,86 nm; C5 ~ 677,90 nm; C4 ~ 682,96 nm; C3 ~ 709,68 nm.

Comparando os valores na Tabela 3 e observando a posicao das bandas de emissao nas
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Figuras 20 (a) — (d), € possivel notar que independentemente do comprimento de onda
de excitacdo usado, o pico de emissdo segue aproximadamente o mesmo valor,
indicando que em cada concentracdo ndo ha mudangas na conformagao da molécula
causada por fatores do meio. Comparando entre as concentragdes, os valores médios
aproximados seguem aumentando o comprimento de onda maximo de emissdo com o
aumento na concentracdo de ZnPC. Tal comportamento de deslocamento para maiores
comprimentos de onda (deslocamento para o vermelho) indica que as amostras estdo no
estado isolado na concentragdo C6 e, em C3, estdo no estado agregado. Com isso, tem-
se a confirmacdo da possibilidade de estudar a formagdo dos estados agregados da

molécula de Ftalocianina de Zinco com o DMSO como solvente.

Com os resultados obtidos até entdo confirmando o comportamento da formagao
dos estados agregados, o estudo migrou para outra montagem experimental com os
lasers de 405 nm e 635 nm de comprimento de onda de excitacdo, como visto na Figura
19, para confirmar o mesmo comportamento com uma fonte de excitacdo de maior
resolugdo e poténcia. O laser de comprimento de onda de 635 nm foi usado por ser a
fonte de excita¢do disponivel no laboratério mais proxima ao maximo da banda de
absorcao da molécula de Ftalocianina de Zinco, ja o laser de 405 nm foi usado para
confirmar o mesmo ja observado na Figura 20, que foi emissdo na mesma posi¢ao de
comprimento de onda independentemente da fonte de excitagdo. Na Figura 23 sao
apresentados os espectros de PL por excitagdo com todas as concentragdes e, na Figura

52 no Apéndice, comparando a concentracdo com as diferentes fontes de excitacado.
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Figura 23: Espectros de PL normalizados das amostras de ZnPC diluido em DMSO em
diferentes concentragdes, excitados com diferentes comprimentos de onda. Em (a) é a excitacio

de 405 nm e (b) a excita¢do de 635 nm.

Analisando qualitativamente os espectros da Figura 23, € possivel identificar o
comportamento do deslocamento do pico de emissdo para o vermelho com o aumento
da concentracdo das solugdes, 0 mesmo ja observado anteriormente na Figura 20. Na
Tabela 4, sdo apresentados os valores obtidos da analise por gaussianas (ver Figuras 68
no Apéndice) dos espectros da Figura 23. Analisando quantitativamente os dados da
Tabela 4, é possivel confirmar o mesmo deslocamento do comprimento de onda
maximo de emissdo. Com isso, tem-se a confirma¢do da formagdo dos estados
agregados por montagens experimentais que utilizam dois tipos de fonte de excitacdo

(lampada e laser).

Tabela 4: Parametros obtidos do ajuste por gaussianas das curvas dos espectros de PL para as
amostras de ZnPC em DMSO em diferentes concentragdes, usando laser 635 nm com fonte de

excitagdo (Figura 68 no Apéndice).

Dados Espectros
Amostra w
Peiiee A (4rea) ' Adj-R? T (Amax)
(largura meia altura)
680+1 6+1 28+1 0,99974 @ 0,2138

689,99+0,04 9,6+0,5 17,5+0,2 0,99974  0,5147
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700,5+0,9 14+1 3341 0,99974 = 0,4033
7442402 5,01+0,08 34,6+0,3 0,99974  0,1366

74441 2,9+0,1 12242 0,99974  0,0225

684,2+0,2 13,440,5 28,7+0,2 0,99993  0,4387
691,05+0,02 = 5,5+0,1 15,4+0,1 0,99993  0,3367

c4 699,4+0,4 14+1 44+1 0,99993  0,2935
748,9+0,2 3,340,2 30,7+0,5 0,99993 0,102

750420 2+1 90+10 0,99993  0,0262

675,10,1 7,0£0,3 17,4+0,1 0,99994  0,3761
686,5+0,1 13,2+0,3 20,5+0,2 0,99994  0,6074

C5 695,26+0,08 = 12,49+0,09 45,0+0,2 0,99994  0,2608
74142 2,11+0,09 10542 0,99994  0,0189
748,29+0,07 = 2,27+0,03 30,9+0,2 0,99994  0,0692

. 676,3+0,1 11,2404 17,08+0,08 £ 0,99988  0,6202
687,0+0,3 7,9+0,4 19,3+0,3 0,99988  0,3909

C6 693,6+0,1  10,09+0,09 44,0+0,3 0,99988  0,2197
738+2 1,58+0,09 11123 0,99988  0,0178

7472+0,1  2,02+0,04 31,9+0,3 0,99988  0,0639

Com o software LSLS (descrito na secdo Métodos experimentais deste capitulo),
foi possivel analisar as curvas de PL das amostras de ZnPC e, obter informacdes
complementares a nossa discussdo. Na Tabela 5, sdo apresentados os parametros obtidos
por meio do ajuste da forma de linha das curvas experimentais considerando cada

espectro de PL contendo apenas uma espécie (ver Figuras 69 — 71 no Apéndice).

Tabela 5: Parametros de simulag¢do da forma de linha dos espectros de PL das amostras de ZnPC
obtidos com o software LSLS (Figuras 69 — 71 no Apéndice). Os pardmetros fornecidos pelo
programa sdo: EW o comprimento de onda de excitacdo, EOO a energia de transicdo eletronica
de emissdo, d o parametro de energia média do gap, EOl a energia do primeiro modo
vibracional, E02 a energia do segundo modo vibracional, EO3 a energia do terceiro modo
vibracional e, a energia dissipada pelo modo vibracional respectivo, S1 referente a EO1, S2

referente a E02 e, S3 referente a E03. Os parametros fixos utilizados nos ajustes das curvas
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foram temperatura em 300 K, comprimento de onda inicial de 600 nm e comprimento de onda
final de 900 nm. Os comprimentos de onda de excitagdo de 339 nm ¢ 640 nm foram medidos
com o Fluorimetro ¢ o comprimento de onda de excitagdo de 635 nm, foi medido por laser de

diodo.

Amostra EW  E00 d E01  E02 E03 s s oS3
(nm) (nm) (em)  (em)  (emT) (em)

339 701 130 258 678 747 0,300 0,060 0,050

C3 640 700 130 258 678 | 747 0,300 0,050 0,050

635 690 225 591 1107 1340 0,120 0,120 0,010

339 682 235 591 676 1340 0,035 0,025 0,010

C4 640 681 250 591 676 1340 0,040 0,030 0,010

635 690 235 591 1140 1340 0,110 0,100 0,020

339 679 200 591 676 1340 0,300 0,020 0,015

C5 640 = 678 200 591 676 1340 0,040 0,020 0,010
635 683 250 591 1140 1340 0,110 0,030 0,050
339 678 200 591 1340 - 0,040 0,010 -

Cc6 640 678 200 591 1340 - 0,060 0,010 -

635 680 230 591 1140 = 1340 0,120 0,020 0,050

Considerando os valores apresentados na Tabela 5, podemos confirmar o que ja
foi observado anteriormente com relagdo ao deslocamento das curvas para maiores
comprimentos de onda com o aumento na concentracao da molécula de Ftalocianina de
Zinco. Considerando a coluna EO00, para valores fixos da coluna EW, ¢ notavel o
aumento no valor de comprimento de onda de emissao com o aumento da concentragao,
0 que estd em acordo com o observado anteriormente que ocorre quando a concentragao
de uma molécula aumenta na solucio (deslocamento para o vermelho). Considerando a
coluna com os valores do parametro d, temos que com o aumento na concentragao o
parametro tende a diminuir. Como o parametro d esta relacionado ao grau de desordem
do sistema, ¢ o indicativo de que com o aumento na concentra¢ao, a molécula aparenta
formar um estado mais ordenado, o que demonstra que o estado concentrado (agregado)
seja um estado estavel. Considerando as colunas dos parametros S1, S2 e S3, temos que
com o aumento na concentracdo, a energia dissipada nos modos vibracionais tem um

aumento significativo nas suas contribui¢des para o espectro de emissdo. Tal parametro
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pode indicar que com o aumento na concentragdo, a interacao entre a molécula aumente,
o0 que corrobora nossa afirmacao da formagdo de um estado agregado com o aumento da

concentracdo da molécula de ZnPC.

Medidas de Fotoluminescéncia de Excitagao:

Os espectros de Fotoluminescéncia de Excitacao (PLE) foram obtidos usando o
equipamento Fluorimetro (Figura 47 no Apéndice), como descrito na sessdao anterior.
Usando os valores de comprimento de onda de emissdo dos espectros de PL da sessdo
anterior, os espectros de PLE foram medidos para as amostras de ZnPC nas diferentes

concentracoes e, tais espectros sao apresentados na Figura 24.

(a) C6 (b) C5
PhotochemCAD o PhotochemCAD
—— Abs )| —— Abs
EM 680 nm | EM 665 nm Sl
——EM 700 nm > | —— EM 680 nm
)} (o]

——EM 710 nm al EM 700 nm
G [ ——EM 710 nm

Intensidade PLE Normalizada
EPeRZI[RULION SqQV OpepISudu]

(c) C4 Q (d)C3
o PhotochemCAD PhotochemCAD

—— Abs —— Abs

EM 660 nm EM 650 nm
——EM 680 nm ——— EM 700 nm

EM 690 nm EM 710 nm
——EM 700 nm —— EM 750 nm

EM 710 nm

500 550 600 650 700 750 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 24: Espectros de PLE e Abs normalizados das amostras de ZnPC diluidas em DMSO,

separadas por concentragao com diferentes comprimentos de onda de emissao.
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A analise de um espectro de PLE possibilita estudar espécies contidas em uma
amostra que contribuem para a emissao, assim ¢ possivel entender melhor como o meio,
a concentragdo, possam interferir na emissdo da molécula estudada. Caso ndo ocorra
nenhum efeito de interagdo com a molécula, a forma de linha do espectro de PLE
coincide exatamente com o espectro de Abs. Caso alguma interagdo acontega, o espectro
de PLE ir4 diferir do espectro de Abs e, essa diferenga ¢ o que possibilita inferir que ha
mais de uma espécie contribuindo para a emissdo da amostra. No entanto, ndo ¢
possivel através de medidas de PLE identificar com precisdo e exatiddo a quantidade de
espécies que contribuem para a emissao, apenas sendo possivel identificar se existem
mais de uma espécie e qual o possivel tipo de espécies que podem estar presentes na
amostra. Levando isso em considera¢do, os espectros de PLE da Figura 24 foram
analisados e, considerando a variagdo na concentragdo, tem-se que: a amostra C6
(estado isolado) possui o espectro de PLE coincidente ao espectro de Abs; a amostra C5
(estado intermediario isolado-agregado) aparenta uma mudanca na forma de linha do
espectro mas continua proéximo do espectro de Abs; a amostra C4 (estado com pouca
agregacdo) demonstra maior desvio do espectro de Abs, indicando a presenga de mais
de uma espécie contribuindo para a emissdo; a amostra C3 (saturada/agregada)
indicando a presenga de mais de uma espécie contribuindo para a emissao e, além disso,

indicando um tipo de agregacao.

Seguindo o que foi mencionado na sec¢do anterior, juntamente ao que foi visto na
Figura 24, temos um deslocamento da curva de PLE para a esquerda no sentido de
maiores comprimentos de onda na contribuicdo da emissao (blue shift). O deslocamento
para o azul ¢ associado a formagao de agregados do tipo H, que sdo o empilhamento das
ligagdes m no estilo sanduiche (um sobre o outro). Na literatura, tal comportamento da
formagdo de agregados do tipo H para as moléculas de Ftalocianina sdo amplamente
conhecidos (Bunin et al., 2023; Camp et al., 2002; McRae; Kasha, 1958; Nevin et al.,
1987; Snow, 2003), principalmente para a molécula de Ftalocianina de Zinco (Baygu;
Gok, 2018; Cyza et al., 2018; Ghazal et al., 2019; Kimura et al., 1997; Roguin et al.,
2019; Sen; Managa; Nyokong, 2019; Zhang; Xu, 1993; Zheng et al., 2016), que ¢ o
material de estudo do trabalho. Com isso, através da andlise dos espectros de PLE, ¢
possivel confirmar que ocorre o empilhamento do tipo H das moléculas de ZnPC

quando estdo no estado agregado.
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Utilizando novamente o software LSLS ¢, com a confirma¢do da formacao de
estados agregados e do tipo H, apresentamos na Tabela 6 os dados de ajuste das curvas
de PL das amostras de ZnPC, considerando a presenga de duas espécies para a emissao

(ver Figura 72 no Apéndice).

Tabela 6: Pardmetros de simulagao da forma de linha dos espectros de PL das amostras de ZnPC
obtidos com o software LSLS (Figura 72 no Apéndice). Os parametros fornecidos pelo
programa sdo: Espécie o tipo da espécie que estd considerando para caracterizar a emissao, EOO
a energia de transicdo eletronica de emissdo, d o pardmetro de energia média do gap, k o peso
das contribuigdes das espécies. Os pardmetros fixos utilizados nos ajustes das curvas foram
temperatura em 300 K, comprimento de onda inicial de 600 nm, comprimento de onda final de

900 nm e, o comprimento de onda de excitagdo de 635 nm, foi medido por laser de diodo.

Amostra Espécie E00 (nm) d(cm') Kk

1 680 230 0,00
C3

2 690 225 1,00

1 680 230 0,01
C4

2 690 225 1,00

1 680 230 1,00
Cs

2 690 225 0,50

1 680 230 1,00
c6

2 690 225 0,00

Na Tabela 6, temos os parametros obtidos através da analise da forma de linha
dos espectros de PL (Figura 23 (b)), para caracterizacdo das espécies presentes nas
amostras de ZnPC. O parametro k, indica o peso da contribuicdo da espécie considerada
no ajuste e, para o nosso sistema, consideramos duas possiveis espécies: a espécie 1
associada ao estado isolado da molécula e, a espécie 2 associada ao estado agregado.
Como visto na Tabela 6, para a concentracao C6, temos apenas a presenca da espécie 1,
enquanto a espécie 2 apresenta k = 0. O inverso ¢ observado para a concentragao C3,
que apresenta o espectro ser da espécie 2, com k = 0 para a espécie 1. Com os estados
intermediarios de concentracdo temos para o C5, uma predominancia do estado isolado

e uma parcela de contribui¢do do estado agregado, indicando a possivel formagao de
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estados agregados ainda nessa concentracdo, mesmo observado na Figura 24. E para a
concentragdo de C4, que apresenta maior grau de agregagdo comparado ao C5, ocorre a
inversao das contribuigdes, em que o ajuste € feito da espécie 2 com relagao a espécie 1.
Com esse ajuste, conseguimos complementar o que foi antes observado nas medidas de
PLE, que caracterizaram a presen¢a de mais de uma espécie na contribui¢ao da emissao
e, com a simula¢do, conseguimos indicar que temos pelo menos duas espécies ¢ ainda

quantificar a contribuicdo de cada uma delas para a emissao.




48

Capitulo 5 Elipsometria de Emissao

Fundamentos tedricos

A Elipsometria de Emissao (EE), uma técnica muito utilizada no Grupo de
Espectroscopia de Materiais (GEM), permite ao pesquisador compreender melhor sobre
a orientacdo da componente campo elétrico da radiacdo eletromagnética emitida do
material estudado. Tal comportamento é conhecido como a Polarizagdo da componente
campo elétrico da radiagdo eletromagnética. Diversos trabalhos (Teses, Dissertagcdes
etc.) foram publicados utilizando ou aprimorando a EE desenvolvida pelo grupo, assim
como artigos caracterizando os materiais via estudos da polariza¢do da luz. Em sua
dissertacdo de mestrado, Paulo Alliprandini Filho (Filho, 2007) desenvolveu
detalhadamente o célculo para obter os pardmetros de Stokes através do arranjo
experimental da elipsometria de emissdo e utilizou da técnica de EE para estudar
polimeros semicondutores. Em 2013, a tese de doutorado publicada por Eralci Moreira
Therézio (Terézio, 2013) utilizou de medidas de EE em polimeros luminescentes para
estudar a correlagcdo entre transferéncia de energia e a polarizacao da luz, tanto nos
processos de absorcao quanto de emissdo. Ainda no ano de 2013, Gustavo Gongalves
Dalkiranis Pereira (Pereira, 2013) aprimorou, em seu trabalho de mestrado, a maneira
como os experimentos de EE seriam realizados, especificamente na quantidade de
pontos necessarios para conseguir caracterizar todos os estados de polarizagdo do
material, resultando na medida de 9 pontos (passos) para a rotacdo do retardador A/4.
Em 2024, Ana e colaboradores (Kolbow et al., 2024) utilizaram da técnica de EE para
estudar a interacdo de trés materiais poliméricos em suas interfaces. No mesmo ano,
Pedro Zaramella (TesePedro-2024) em sua tese de doutorado desenvolveu um novo
sistema para medidas de EE sob a influéncia de campo magnético externo variavel e

utilizou desse sistema para estudar os complexos de curcumina com centro metalico.

Os célculos detalhados para o desenvolvimento da EE podem ser encontrados
nas diversas referéncias citadas anteriormente (Azzam; Bashara, 1977; Goldstein;
Collett, 2003). Nesta secdo, vamos abordar os pontos importantes para o entendimento

da técnica. Considerando o sistema simples desenhado na Figura 25 e levando em
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consideragdo a notacdo de vetores de Stokes (Goldstein; Collett, 2003), ¢ possivel obter
as equacodes dos pardmetros de Stokes. Com os parametros de Stokes (Goldstein;
Collett, 2003) ¢ possivel caracterizar por completo a polarizagdo da luz emitida pelo
material, Ginico e exclusivamente através da medida de intensidade da luz, por meio de
medidas de espectros de PL. Para isso, alguns elementos dpticos sdo necessarios como
polarizador linear e retardador em um quarto de onda (4/4). Na Figura 25, ¢

representado as posi¢gdes ocupadas por cada elemento optico.

BRI A W ()
-

Figura 25: Esquema simplificado da EE, representando os principais elementos opticos usados e

™

N

as posicdes em que ocupam. Em (1), estd representado a radiacdo eletromagnética incidente
com configuragdo de polarizagdo desconhecida, indicada pelo vetor de Stokes S;. Em (2), esta o
retardador em um quarto de onda representado pela matriz M, (3) € o polarizador linear vertical
descrito pela matriz M, e, por ultimo, (4) o vetor de Stokes S; que serd medido no detector. A

seta (5) representa a dire¢@o de propagacgio da radiagao eletromagnética no sistema.

O calculo para obter os parametros de Stokes ¢ como segue: Considere um vetor

de Stokes no ponto inicial (ponto 1 na Figura 25) com a seguinte estrutura,

So 2)

em que o indice i representa o ponto inicial, S, representa intensidade total da luz, S;
representa polarizacdo linear (Vertical ou Horizontal referente ao plano do chio do
laboratorio, plano de referéncia), S, representa polarizacao linear com inclinagao de
angulo 45° graus (do plano de referéncia) e, por fim, S; representa polarizacao circular
(Esquerda ou Direita). O céalculo para obter o vetor de Stokes no ponto final da Figura

25, segue de um produto de matrizes,
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S = MyMg$,, 3)
em que Sy representa o vetor de Stokes no ponto final (ponto 4 na Figura 25), M,
representa a matriz de Muller para o polarizador linear (Goldstein; Collett, 2003) (ponto
3 na Figura 25) e, My representa a matriz de Muller para o A/4 rodado (Goldstein;
Collett, 2003) (ponto 2 na Figura 25). Seguindo com o célculo usando as equagdes de
M,, ¢ Mg da referéncia (Goldstein; Collett, 2003), temos o seguinte resultado,
1 “4)
Sp = %[SO + S;c05%(28) + S,c05(20)sin(260) — S3sin(26)] (1) .
0
como o primeiro elemento do vetor de Stokes (S;) ¢ referente a intensidade da luz,

temos a seguinte equagdo para a intensidade medida no sistema,

1(8) = 3 [So + $1c05%(26) + Sycos(20)sin(26) — S35in(26)]. 6))

Definindo algumas relagdes para os parametros de Stokes,

A=So+2 B=5,c=2ep=2% (6)
2 2 2
¢ com algumas manipula¢des temos a seguinte equagao,
1(8) = 5 [A — Bsin(26) + Ccos(46) + Dsin(46)]. (7)

Os coeficientes A, B, C e D descrevem uma série de Fourier truncada. Isso
mostra que temos um termo d.c. (4), um termo de frequéncia dupla (B) e, dois termos
de frequéncia quadrupla (C) e (D) que podem ser escritos da seguinte forma (Goldstein;

Collett, 2003):

A= %Z}I(n@) (8)
B= %Zz(nej)sm(znaj) ©)
C= %il(nej)cos(zmej) (10)
D= %Zl(nej)sin@n@-) (11)

com N o niimero de passos ou pontos para o giro do retardador em 1/4 ¢ 6; o tamanho
do passo. Para nosso caso, fazemos as medidas de EE utilizando 9 pontos que sdo N =9

e §; = 40°.




51

A partir dos parametros de Stokes, ¢ possivel ainda obter informacdes sobre
outros aspectos da polarizacdo da luz emitida. Os pardmetros sdo grau de polarizagdo
(p), fator de anisotropia () e fator de assimetria (g). O primeiro pardmetro, p, mede o
grau de polarizagdo da luz emitida, ou seja, a porcentagem de luz polarizada e, tal
parametro pode ser escrito como fungdo dos parametros de Stokes como indicado pela

equacado (Filho, 2007; Goldstein; Collett, 2003; Therézio et al., 2015, 2011),

1
2 2 2\5
p — (Sl +S; +S3)2. (12)
0

O segundo parametro, », mede o fator de anisotropia da luz emitida, ou seja, o grau de
ordenamento dos dipolos emissores de luz e, o parametro ¢ escrito em funcdo dos
parametros de Stokes referentes a luz linearmente polarizada como indicado pela

equagao (Filho, 2007; Goldstein; Collett, 2003; Therézio et al., 2011),

& (13)

O terceiro parametro, g, mede o fator de assimetria da luz emitida, ou seja, o grau de
quebras de simetria existente entre os dipolos emissores de luz. O parametro ¢ usado
para medir sistemas quirais, que sdo sistemas que possuem quebras de simetria e, €
escrito em fun¢do dos parametros de Stokes referentes a luz circularmente polarizada
como indicado pela equacao (Filho, 2007; Goldstein; Collett, 2003; Therézio et al.,
2015),

g=2c (14)

Com isso, temos a possibilidade de estudar o comportamento da polariza¢ao da
luz ao ser emitida das amostras de Ftalocianina de Zinco, possivelmente identificando
se além do empilhamento do tipo H estudado no capitulo anterior, ainda ocorra um

ordenamento preferencial dos dipolos emissores de luz.

Metodologia experimental

A técnica de Elipsometria de Emissdo (EE) utiliza de uma montagem

experimental similar ao descrito para a Fotoluminescéncia utilizando como fonte de
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excitagdo o laser, como na Figura 19, considerando a inclusdo de alguns elementos
opticos cruciais para a execu¢do do experimento (ver Figura 53 no Apéndice). Esses
elementos opticos, indicados por (7) e (8) na Figura 26 exatamente na posi¢cdo que
ocupam durante os experimentos, sdao listados como: polarizador acromatico linear
(10LP-VIS-B polirizer, precision linear Newport, 430 — 670 nm, 1075966) e retardador
de um quarto de onda (10RP54-1, 4 waveplate, acromatic zero/order Newport, 400 —
700 nm, 1071284). Como indicado na Figura 26, dependendo da orientacdo, posicao,
configuragdo dos elementos Opticos na montagem, diferentes configuragcdes de
polarizagdo da luz podem ser obtidas para estudar os possiveis efeitos fisicos dessa
polarizagdo no material. Para o trabalho, a configuracio utilizada foi a indicada no

esquema da Figura 26.

Figura 26: Esquema da montagem experimental do sistema com lasers como fonte de excitagio,
para medidas de Elipsometria de Emissdo (EE). Na figura, (1) lasers de excitagdo ('514 nm,
2405 nm e 3635 nm); (2) carrinho de selegcdo de laser; (3) trilho de selecdo de laser; (4) espelho
plano; (5) porta-amostra; (6) lentes convergentes; (7) retardador em "4 de onda com rotagdo em
angulo em torno do ecixo do feixe laser; (8) polarizador linear; (9) espectrofotdmetro de

detecgdo; (10) computador para controle do espectrofotometro.

O procedimento para medir os parametros de Stokes do material ¢ descrito nos

trabalhos (Filho, 2007; Pereira, 2013; Terézio, 2013) em que se implementa a analise de
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elipsometria de emissdo por nove pontos. Com o quarto de onda posicionado com seu
eixo rapido em 0° graus, faz-se a medida do primeiro espectro de PL. Em seguida,
rotacionando o quarto de onda em passos de 40° graus, faz-se uma medida de espectro
de PL para cada passo, até completar os nove pontos no angulo de 320° graus. Em um
software de analise, pré-configurado para a andlise das equagdes 6, 8 — 14, faz-se a
andlise conjunta dos espectros de PL e obtém-se os espectros de EE para andlise

posterior.

Resultados e discussoes

A andlise de Elipsometria de Emissdao (EE) acontece por um processo de
medidas de 9 espectros de PL, usando a montagem experimental descrita na segdo
anterior e, posteriormente, analisando esse conjunto de dados em um software de analise
grafica, usando as equagdes descritas na se¢do fundamentos tedricos deste capitulo, para
extrair os espectros de EE. Todos os espectros de EE obtidos neste trabalho, foram
apresentados na Figura 27 e nas Figuras 54 — 56 no Apéndice em funcao da polarizagdo

da luz de excitacao.

Consultando os espectros de EE (Figura 27 e Figuras 54 — 56 no Apéndice), foi
possivel estudar e aferir que o empilhamento das moléculas de Ftalocianina de Zinco no
seu estado agregado possivelmente ocorre de maneira orientada. Para isso, as amostras
de ZnPC diluidas em diferentes concentragdes foram usadas (ver Tabela 1). Analisando
as amostras na sequéncia C6 — C3 (isolado — agregado) podemos identificar em qual
concentracdo ha uma formagdao de agregado com uma orientacdo preferencial. As
amostras C6 e C5, por serem consideradas as concentragdes que favorecem a presenga
de estados isolados (como visto no capitulo 4), ndo apresentaram qualquer estado de
polarizagdo que indicasse alguma orientacdo preferencial dada pelo estado agregado.
Conforme ¢ apresentado nos graficos das razdes dos parametros de Stokes (S;/Sy, i =1,
2 e 3) (a esquerda na Figura 27), para C6 e CS5, apenas a razdo S;/S, ¢ diferente de zero,
enquanto os demais sdo praticamente zero. Isso indica que para essas concentragdes,
ndo ha quebra de simetria no sistema. Como a molécula de Ftalocianina de Zinco possui

uma estrutura molecular plana e macrociclica, ¢ esperado que quando isolada, a

molécula ndo apresente espectros de EE com parametro S3/S, diferente de zero. Para o
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caso do parametro S;/S,, pode ser uma resposta dos dipolos emissores que estdo
alinhados com a polarizagdo do laser de excitacdo, assim apresenta valor ndo nulo. Isso
€ coerente ja que nessas concentragdes temos maior probabilidade de encontrar
moléculas no estado isolado. Para a amostra de concentracdo C4, apenas com a
excitagdo por polarizagdo circular a direita que foi possivel medir luz emitida
circularmente polarizada. Como indicado no capitulo 4, nessa concentracdo ha a
possivel formagao de estados agregados, além disso, temos indicado na literatura que os
estados agregados do tipo H ndo devem apresentar quebra de simetria. No entanto, a
razdo S3 /S, ¢ diferente de zero para a amostra C4, mesmo que ainda em um valor baixo
comparado ao valor da razdo S;/S,. Isso ¢ um indicativo de que o estado agregado de
fato fosse formar algum tipo de sistema orientado em que ocorresse uma quebra da
simetria da molécula. Para a amostra de concentracdo C3, em que ha maior
probabilidade de que as moléculas estejam no estado agregado, os espectros de EE
indicaram existir luz circularmente polarizada. O comportamento observado nas curvas
de EE na Figura 27 também ¢é visto nas Tabelas 7 — 10, nas colunas referentes aos

valores das razoes S;/S,.

Em nossa andlise de EE, temos ainda 3 outros parametros, que sao o p (equagao
12), r (equacdo 13) e o g (equagdo 14), todos eles podem ser consultados nas referéncias
(FILHO, 2007; GOLDSTEIN; COLLETT, 2003). O parametro p descreve o grau de
polarizacdo total do sistema, com p = 0 indicando que o sistema emite luz
despolarizada, ou seja, a componente campo elétrico da luz emitida ndo possui
orientagdo preferencial, e p = 1 indicando que o sistema emite luz polarizada, ou seja, a
componente campo elétrico da luz emitida possui orientacao preferencial em qualquer
uma das 4 configuragdes previamente mencionadas no texto. O parametro r descreve o
fator de anisotropia do sistema, indicando qual o grau de orientagdo do sistema, em
outras palavras, a orientagdo do sistema conforme ele manipula o plano de polarizagao
da luz ao interagir com o material. Um sistema isotropico (r = 0) ndo possui orientagdo
preferencial, possivelmente emitindo em todas as dire¢cdes. O pardmetro g descreve a
assimetria do sistema e, esta relacionado com a diferenca entre as interacdes das luzes
circularmente polarizadas a esquerda e a direita, indicando a configuragdo estrutural

absoluta do material estudado. Por meio deste parametro ¢ possivel aferir sobre a

estrutura em que o material se encontra. O parametro g ¢ o que usaremos para discutir
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como ¢ a configuragdo da estrutura da nossa molécula a medida que temos a formagao

dos estados agregados.
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Figura 27: Espectros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSO, com as razoes S;/S, do
lado esquerdo e os pardmetros p, r e g do lado direito da figura. Os espectros foram obtidos com

a componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizacio circular a direita.
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Para facilitar a interpretacao dos graficos de EE apresentados na Figura 27 e nas

Figuras 54 — 56 no Apéndice, foram montadas as Tabelas 7 — 10 considerando o

comprimento de onda de 680 nm e uma incerteza de 2%. Nelas, ¢ possivel observar a

variagdo dos pardmetros conforme a mudanca na concentragdo e com o tipo de

configuragdo de polarizagdo de excitagao.

Tabela 7: Parametros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSO, com as razdes S;/S, € 0s
parametros p, r e g. Os parametros foram obtidos dos espectros da Figura 54 no Apéndice com a
componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizacio linear vertical (V).

V Parametros

S1/S0 S2/SO  S3/S0 p r g
C3 -0,023 = -0,012  -0,051 0,057 0,015 -0,102
Cc4 -0,009 0,000 0,001 0,010 0,006 0,008
C5 -0,019 = -0,004 -0,01 0,023 | 0,011 @ -0,016
C6 -0,020 0,000 0,001 0,020 0,013 0,002

Tabela 8: Parametros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSOQO, com as razoes S;/S, € 0
parametros p, r e g. Os parametros foram obtidos dos espectros da Figura 55 no Apéndice com a
componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizacdo linear horizontal (H).

H Parametros

S1/SO  S2/SO0  S3/S0 p r g
Cc3 | 0,015 -0,002 -0,039 0,042 -0,010 -0,079
c4 0,016 0,002 -0,007 0,017 -0,011 -0,013
C5 | 0,007 -0,002 0,002 0,007 -0,005 0,004
C6 0,008 0,005 -0,008 0,012 -0,005 -0,016

Tabela 9: Parametros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSOQO, com as razdes S;/S, € 0
parametros p, r e g. Os parametros foram obtidos dos espectros da Figura 56 no Apéndice com a
componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizacdo circular a esquerda (E).

E Parametros

S1/SO  S2/SO  S3/SO0 P r g
C3 | -0,008 -0,033 -0,061 0,070 0,005 -0,121
C4 0,013 0005 0002 0014 -0,009 0,004
Cs 0,011  -0,002 -0,004 0,012 -0,007 -0,008
Cé6 0,014 -0,007 0,001 0016 -0,009 0,002
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Tabela 10: Parametros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSO, com as razdes S;/S, €
os parametros p, r ¢ g. Os parametros foram obtidos dos espectros da Figura 27 com a
componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizagdo circular a direita (D).

D Parametros

S1/SO  S2/S0  S3/S0 p r g
C3 | -0,030 -0,042 -0,045 0,069 0,020 @ -0,090
C4 0,048 0,000 0002 0,047 -0,030 0,009
C5 | 0,016 -0,003 0,000 0017 -0,011 | 0,000
Cc6 0,019 -0,005 -0,004 0,020 -0,013 -0,008

Como visto na coluna do parametro g nas Tabelas 7 — 10, notamos que para
todos os casos, com 0 aumento na concentragdo (sentido C6 — C3) o valor de g tende
aumentar em modulo para um valor médio de 0,098, além disso, nota-se que o valor ¢
sempre negativo em todas as tabelas. Isso ¢ um indicativo de que quando na maior
concentracdo, em que temos estados agregados, a molécula corresponde a luz de
excitagdo emitindo luz circularmente polarizada a direita (sentido horario),
independentemente a configuragdo de polarizagdo utilizada para excitar a molécula, e o
mesmo comportamento foi observado em todas as tabelas. Como consequéncia disso ¢ a
estrutura molecular da Ftalocianina de Zinco, temos que no estado agregado ha uma
interagdo entre as moléculas. Essa interacdo pode ser interpretada como a posi¢ao
relativa dos dipolos emissores de luz, que ao serem excitados por luz polarizada
(linear/circular), emitem luz circularmente polarizada. Tal comportamento pode ser
descrito como uma quebra espontanea de simetria que ocorreu no empilhamento das
moléculas, ou seja, a torcdo de uma camada relativa a orientagdo da molécula que
compoe a camada de baixo e, com isso, podemos aferir que a molécula esta orientada

estruturalmente em forma de hélice.

Com os resultados obtidos nesse capitulo, somados aos resultados obtidos nos
capitulos anteriores, ¢ valido afirmar que a molécula de Ftalocianina de Zinco pode
empilhar de maneira ordenada em seu estado agregado e, seu empilhamento ocorre
similar a orientagcdo de uma estrutura do tipo hélice. As medidas de Abs e PL confirmam
a formag¢ao de agregado, as medidas de PLE confirmam o empilhamento e, por fim, a

analise de EE confirma a orientacdo em que ocorre o empilhamento.
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Capitulo 6 Raman

Fundamentos teoricos

O estudo e a caracterizacdo de modos vibracionais que estdo presentes nas
moléculas possibilita a comunidade cientifica entender mais sobre as propriedades
desses materiais. Disso, duas técnicas se destacam na caracterizacdo dos modos
vibracionais, que sdo o Infravermelho (IR, InfraRed) e a Espectroscopia Raman. Cada
um possui suas vantagens, sdo complementares entre si e conseguem responder as
perguntas relacionadas aos modos vibracionais dos materiais estudados. Para lidar com
o problema de crescimento de material de descarte vindo de construcdes e demoli¢des, a
China tem encorajado as empresas para reciclagem, porém ha um certo ceticismo por
parte da populagdo quanto a aquisi¢do desses materiais reciclados. Com isso Ding e
colaboradores (Ding et al., 2023), realizaram um estudo psicoldgico e neurocientifico
para avaliar a resposta do ser humano aos materiais de intervengdo contra os

estereotipos.

Uma das ferramentas usadas para a realizacio do estudo foi utilizar um
equipamento de detec¢do na faixa de comprimento de onda do infravermelho proximo
(N-IR, near infrared) medindo as variacdes de concentracdo de hemoglobina nos
l6bulos pré-frontal e temporal dos participantes. Na Espanha, um estudo foi realizado
com 74 enfermeiras da unidade de atendimento intensivo para avaliar sobre redugdo de
atividade cerebral e escalas de trabalho noturnos. Para isso, Noelia e colaboradores
(Duran-Gomez et al.,, 2021) utilizaram de algumas técnicas e uma delas foi a de
espectroscopia de infravermelho proximo para monitorar niveis de oxigenacdo no
cérebro e concluiram que apos o turno da noite as enfermeiras demonstraram reducao de
atividade no cortex pré-frontal e na performance cognitiva. Na China, um estudo foi
realizado para desenvolver uma maneira para rastrear a origem de cha branco (Pednia
Branca) dado que sua origem diz muito sobre sua qualidade e prego. Lingzhi e
colaboradores (Zhang et al., 2023b), em 2023, utilizaram de espectroscopia de N-IR
junto com algoritmos de machine learning para o desenvolvimento deste estudo e

concluiram que tais ferramentas podem ser eficazes no rastreamento da origem
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geografica do cha branco. Em 2022, Maria e Marcela (Klaiss-Luna; Manrique-Moreno,
2022) realizaram um estudo de caracterizagdo de materiais bioldgicos que imitam a
membrana de células tumorais e ndo tumorais avaliando o comportamento térmico de
tais materiais e, como técnica experimental, elas utilizaram de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Fourier transform infrared
spectroscopy). Na Italia, Sanglietto e colaboradores (Saglietto et al., 2021) realizaram
um estudo in vivo para investigar sobre fibrilagdo atrial usando espectroscopia de
infravermelho. Na Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul, em 2021,
Santos e colaboradores (Santos et al., 2021) utilizaram de FTIR acoplado a regressao
multivariacional para quantificar carbonato de célcio (CaCO3) em cimento. Wu e
colaboradores (Wu et al., 2021) utilizaram de NIR para caracterizar e diferenciar

minerais pertencentes ao tipo de mineral serpentino.

Du e colaboradores (Du et al., 2024), na busca por materiais promissores em
energia limpa, estudaram a eletro-decomposicdo de amodnia numa superficie de Au
utilizando de uma técnica baseada em espectroscopia de espalhamento Raman. Kuhar e
colaboradores (Kuhar; Sil; Umapathy, 2021) destacam o potencial das técnicas de
espectroscopia Raman no estudo de proteinas. Lei e colaboradores (Lei et al., 2022)
realizaram um estudo fundamental sobre os mecanismos dos processos de eletro-
redugdo de nitrato em substrato de prata usando técnica de espectroscopia Raman in
situ. Lopez e colaboradores (Lopez et al., 2024) utilizaram de espectroscopia Raman
junto com algoritmos de machine learning para criar um modelo de diagnostico pré-
clinico de Alzheimer. Post e colaboradores (Post; McKeown; Heaney, 2021) utilizaram
de espectroscopia Raman para caracterizar e identificar os diferentes tipos de minerais
filomanganatos. Shuyan e colaboradores (Zhang et al., 2023c) fazem uma revisao sobre
o uso de técnicas de espectroscopia Raman para identificagdo de células cancerigenas, e
destacam a relevancia no uso do Raman para tal aplicagdo, além disso, destacam que
técnicas de IR podem complementar a caracterizagdo desses materiais biologicos.
YuXuan e colaboradores (Zhang et al., 2021a) utilizam de técnicas de espectroscopia
Raman para estudarem o processo de conversdao de vidro para ceramica-vidro. Assim,
considerando os trabalhos listados aqui, a técnica Raman se demonstra relevante para

caracterizagdo de materiais.

Apesar de ambas as técnicas medirem modo vibracional, cada uma mede através

da variagdo de um parametro fisico distinto, ou seja, cada uma se apoia em um
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fenomeno fisico distinto para medir o modo vibracional. O IR, faz a medida através de
um processo de absor¢do de um foton com comprimento de onda proporcional a

promocgao do elétron apenas para o seu estado vibracional, como visto na Figura 28.

A lei de Beer-Lamber pode ser usada para caracterizar o IR, ja que o ltimo ¢
medido por absor¢do. Os comprimentos de onda usados para medir o IR estdo na faixa
do infravermelho e do infravermelho préximo (ver Figura 28). Além disso, os modos
vibracionais sdo [R-ativos apenas quando ocorre a variacdo do momento de dipolo da
molécula, indicando que existem modos vibracionais as quais a técnica do IR nao ¢
capaz de acessar. Por outro lado, temos o Raman que mede os modos vibracionais
através do efeito de espalhamento de luz, promovendo o elétron para um estado virtual
que posteriormente decai para o nivel vibracional (ver Figura 28). Como o Raman ¢ um
efeito de espalhamento (inelastico), sua equacao no tratamento classico ¢ dada por uma
equacao do momento de dipolo induzido pelo campo elétrico que espalha na molécula e,
o modo vibracional ¢ Raman-ativo quando ocorre a variagdo da polarizabilidade na
molécula. Quando ndo ha perda de energia no espalhamento (elastico) a variagdo na
polarizabilidade ¢ zero e 0 modo nio ¢ medido com Raman. A faixa de comprimento de
onda para medidas Raman estdo no visivel (Colthup; Daly; Wiberley, 1990; Kolesov,

2022; Schlotter, 1989).
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n
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Figura 28: Diagrama de energias representando a absor¢do do IR e os espalhamentos Raman.

Convergindo nosso foco para a técnica Raman e seguindo com uma descri¢ao

em teoria classica. Podemos explicar o efeito de espalhamento Raman através da
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equagdo do momento de dipolo induzido obtido através de algumas manipulagdes ¢
consideragdes, dada por (Colthup; Daly; Wiberley, 1990; Kolesov, 2022; Schlotter,
1989),

P = ayEycos2mv,t (15)

+1 (da

7(%)0 qoEolcos(2m(vy + vt} + cos{2m(vy — vip)t}],

em que P ¢ o momento de dipolo induzido, @, ¢ a polarizabilidade na posicdo de
equilibrio, E, ¢ a amplitude de oscilagdo do campo elétrico incidente, v, € a frequéncia
do laser incidente, (0 @/d q), ¢ a taxa de varia¢do da polarizabilidade com relacao a
mudanga de g (que representa o deslocamento nuclear), q, ¢ a amplitude de vibragao e
v, a frequéncia vibracional que se deseja medir. O primeiro termo da equagdo refere-se
a oscilagdo do dipolo que emite na mesma frequéncia do laser incidente (v,
espalhamento elastico Rayleigh). O segundo termo corresponde ao espalhamento
inelastico Raman de frequéncia v, + v, (Anti-Stokes) e vy — v, (Stokes) em que s
acontece se a taxa de variagdo de polarizabilidade for diferente de zero. Um ponto
importante a destacar aqui sobre os espalhamentos do tipo Stokes e Anti-Stokes ¢ com
relacdo a probabilidade de medi-los. O espalhamento do tipo Stokes acontece com a
transi¢do do estado fundamental para o estado virtual e decaindo para o estado
vibracional (Figura 28), ja o espalhamento do tipo Anti-Stokes, ¢ a promog¢ao de um
elétron para o estado virtual saindo do estado vibracional e depois decaindo para o
estado fundamental (Figura 28). Com essa diferenga entre os tipos de espalhamento ¢é
natural entender que a probabilidade de encontrar um elétron no estado fundamental ¢é
maior que a probabilidade de encontra-lo no estado vibracional, consequentemente a
intensidade do espectro de espalhamento Raman medido para o tipo Stokes sera maior

que a intensidade medida para o tipo Anti-Stokes, como visto na Figura 28.

Teoria Funcional da Densidade:

A Teoria Funcional da Densidade (DFT, Density Functional Theory) se
estabeleceu como uma metodologia promissora na fisica e quimica tedrica,
proporcionando uma alternativa computacionalmente mais viavel aos métodos
tradicionais baseados em funcdo de onda para a analise de sistemas com muitos elétrons

(Engel; Dreizler, 2011; Fiolhais; Nogueira; Marques, 2003; Harrison, [S.d.]; Sholl;
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Steckel, 2009). As bases conceituais da Teoria do Funcional da Densidade foram
estabelecidas na década de 60 com os trabalhos de Pierre Hohenberg e Walter Kohn
(Hohenberg; Kohn, 1964), que demonstraram a existéncia de um funcional universal da
densidade eletronica capaz de determinar todas as possibilidades do estado fundamental
de um sistema quantico. Um passo importante para a aplicabilidade pratica da DFT foi o
desenvolvimento do formalismo de Kohn-Sham em 1965 (Kohn; Sham, 1965), que
introduziu um sistema auxiliar de elétrons nao interagentes que reproduz a densidade do
sistema real interagente, permitindo o célculo das propriedades eletronicas através de
equagoes de um unico elétron. A precisao dos calculos de DFT ainda depende do

desenvolvimento de aproximagdes precisas para o funcional de troca-correlagao.

Nas décadas seguintes, a Teoria do Funcional da Densidade estabeleceu-se como
uma ferramenta essencial em diversas areas da ciéncia dos materiais, fisica do estado
solido e quimica computacional. Este avango foi impulsionado pelo desenvolvimento de
funcionais mais sofisticados e aumento da capacidade computacional. A DFT possibilita
obter informagdes detalhadas sobre a estrutura eletronica e as propriedades de sistemas
complexos com um custo computacional viavel, sendo fundamental para a compreensao
e previsdo de fendmenos em uma ampla gama de materiais. Um exemplo notavel ¢ a
Ftalocianina de Zinco, foco deste estudo. Na literatura, existem inimeros artigos que
discutem o uso de calculos DFT para caracterizar curvas experimentais de
Espalhamento Raman, permitindo assim a identificagio dos modos vibracionais da
molécula e aprofundando nossa compreensdo das caracteristicas da Ftalocianina de

Zinco (Murray et al., 2010).

Do ponto de vista tedrico da Teoria do Funcional da Densidade, a ideia central ¢
que todas as propriedades de um sistema com multiplos elétrons podem ser
determinadas pela densidade eletronica (p(7)) no estado fundamental, em vez da fungao
de onda dos muitos elétrons, que € mais complexa. Dois teoremas fundamentais a serem
considerados na DFT sdo os teoremas de Hohenberg-Kohn (Engel; Dreizler, 2011;
Sholl; Steckel, 2009). O primeiro teorema estabelece que existe uma relagao unica entre
a densidade eletronica (p(7)) no estado fundamental de um sistema ¢ o potencial externo
(Vert (7)) que atua sobre os elétrons. Isto significa que, ao conhecer a densidade
eletronica do estado fundamental, todo o sistema e suas propriedades sdo conhecidos. O
segundo teorema afirma que, para um dado potencial externo (V... (7)), existe um

funcional da densidade eletronica (E[p]) tal que a densidade eletronica do estado




63

fundamental (p,(7)) ¢ aquela que minimiza este funcional, sendo que o valor minimo
deste funcional corresponde a energia do estado fundamental (E,). Estes teoremas sdo
conceitualmente importantes porque estabelecem que a densidade eletronica ¢ a variavel

fundamental. No entanto, eles ndo fornecem a forma exata deste funcional.

O formalismo de Kohn-Sham ¢ uma abordagem pratica amplamente utilizada na
DFT (Kohn; Sham, 1965). Este método mapeia o sistema de muitos elétrons
interagentes para um sistema auxiliar de elétrons ndo interagentes que possui a mesma
densidade eletronica do estado fundamental. Em tal sistema ndo interagente, cada
elétron se move em um potencial efetivo, denominado potencial de Kohn-Sham
(Vgs(#)), que inclui: o potencial externo devido aos nucleos (V,,;(7)); o potencial de
Hartree (Vy (7)), que descreve a interacdo eletrostatica cldssica entre os elétrons; e o
potencial de troca-correlagdo (Vyq (7)), que abrange todos os efeitos quanticos de troca e
correlacdo entre os elétrons que ndo sdo capturados pelo potencial de Hartree. As
funcdes de onda dos elétrons ndo interagentes, chamadas orbitais de Kohn-Sham
(¥;()), sao obtidas resolvendo as equagdes de Kohn-Sham ¢ a densidade eletronica

(p(#)) do sistema ¢ entdo construida a partir desses orbitais.

O desafio da DFT reside na determinagdo precisa do funcional de troca-
correlagdo, bem como do potencial de troca-correlagdo. Portanto, sao necessarias
algumas aproximacoes para este funcional a fim de realizar os calculos, tais como: a
Aproximagdo da Densidade Local (LDA, Local Density Approximation), que assume
que a densidade eletronica em cada ponto do espaco ¢ aproximadamente uniforme e
utiliza o funcional de troca-correlacdo do gés de elétrons homogéneo; a Aproximagao de
Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gradient Approximation), que além da
densidade, também considera o gradiente da densidade para melhorar a descri¢do de
sistemas com densidades ndo uniformes; e os funcionais hibridos, que combinam uma
por¢do de troca exata (calculada a partir dos orbitais de Kohn-Sham) com a troca e

correlagdo aproximadas (como no GGA).

Em suma, a DFT ¢ um método de mecanica quantica utilizado para calcular as
propriedades eletronicas de sistemas com muitos elétrons, baseado no principio de que a
densidade eletronica do estado fundamental determina todas as propriedades do sistema.
O formalismo de Kohn-Sham mapeia o sistema interagente para um sistema nao
interagente com a mesma densidade, resolvendo as equacdes de Kohn-Sham. A precisao

dos calculos de DFT depende da aproximagdo utilizada para o funcional de troca-
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correlagdo. Além disso, a DFT fornece ferramentas para calcular as frequéncias
vibracionais normais, a polarizabilidade do sistema e as derivadas da polarizabilidade
em relacdo as coordenadas normais, possibilitando prever as frequéncias dos modos
vibracionais Raman ativos e calcular as intensidades relativas desses picos. Portanto,
através de calculos DFT, ¢ possivel caracterizar os modos vibracionais presentes em

uma molécula via o espectro de Espalhamento Raman medido em laboratorio.

Por fim, gragas a possibilidade de medir os modos vibracionais das moléculas, a
técnica do espalhamento Raman sera utilizada para medir os modos vibracionais
presentes na molécula de Ftalocianina de Zinco e, validar com o que existe na literatura.
Além disso serd usado para caracterizar a molécula de ZnPC em seu estado isolado,

agregado e validar os resultados obtidos na simulagdo por DFT.

Metodologia experimental

A técnica Raman exige um conjunto de equipamentos com maior sensibilidade e
precisdo para que seja possivel medir os espectros de espalhamento Raman. Com isso,
utilizou-se o microscopio Raman Olympus BX41 da Horiba Jobin Yvon (model:
M.F.O., Ref: 92071928NE) (Figura 57 (1) no Apéndice), com a camera da uEye (UlI-
1540SE-C-BG, 4002731198) para alinhamento visual das amostras (Figura 57 (4) no
Apéndice), monocromador iHR550 da Horiba Jobin Yvon (Serial NO. 0179-0909) com
a grade de difracdo 1800 (450 — 850 nm, 35037) (Figura 57 (2) no Apéndice), CCD
Synapse Horiba Jobin Yvon (model: 354308) (Figura 57 (3) no Apéndice), como
também, o filtro de passa linha 514 nm FBHO05515-1 da ThorLabs (Hard-Coated
Bandpass Filter, @12.5 mm, CWL = 514.5 nm, FWHM = 1 nm) e o filtro nega banda
NF514-17 da ThorLabs (Notch Filter 50% Band Width = 17 nm). Como comparacio,
medidas Raman foram feitas no laboratério multiusuario no Instituto de Fisica
utilizando o equipamento de microscopia Raman LabRAM HR Evolution da Horiba
Jobin Yvon (Figura 58 no Apéndice). Além desse sistema micro, um sistema macro foi
montado usando espelhos e lentes para colimar e direcionar o feixe de luz de excitagao,
como também, a luz espalhada do material até¢ a fenda do monocromador (Figura 29).
Todos os elementos opticos utilizados ndo absorviam ou interagiam com o feixe laser ou

com a luz espalhada, evitando possiveis interferéncias ou erros destes elementos.
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Figura 29: Esquema da montagem experimental do sistema micro para medidas de Raman. Na
figura, (1) lasers de excitagdo (514 nm); (2) cancela do tanel optico; (3) tunel optico de
seguranga para protecdo ocular; (4) cancela da entrada laser do microscopio Raman; (5)
microscopio Raman; (6) sistema para visualizagdo da imagem em tempo real do microscopio
Raman; (7) mesa porta-amostra; (8) fibra dptica; (9) conjunto de detecgdo monocromador/CCD;

(10) computador para controle do conjunto de deteccao.

No sistema micro (Figura 29), as medidas Raman foram feitas como segue: a
amostra era posicionada de modo que o feixe incidisse via superior, sendo assim
colocada em uma cubeta de vidro/quartzo acompanhado de uma tampa; posiciona-se a
cubeta na mesa do microscopio; insere-se a cadmera no alinhamento do microscépio
através do sistema de espelhos mdveis; com a camera, o led de iluminacdo e os
controles xyz da mesa, a amostra ¢ colocada no foco da lente do microscopio (comeca
com a menor ampliacdo, 10x); encontra-se o ponto da superficie que sera feita a medida
e, troca a ampliacdo da lente do microscopio para a mais adequada para a medida;
retira-se a camera do alinhamento alterando a posi¢do do sistema de espelhos; remove-
se o anteparo do laser, permitindo a passagem do laser por todo o sistema; faz-se a
medida Raman usando o Syner]Y software for Windows da Horiba Scientific com os

parametros de configuracao adequados; salvam-se os espectros para analise posterior.
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Figura 30: Esquema da montagem experimental do sistema macro Raman com lasers como

fonte de excitagdo, para medidas Raman. Na figura, (1) lasers de excitacdo (!514 nm, 2405 nm ¢
3635 nm); (2) tunel optico de protecdo ocular; (3) trilho de selegdo de laser; (4) espelho plano;
(5) porta-amostra; (6) lentes convergentes; (7) filtro nega banda de 514 nm; (8) conjunto de

detecgdo monocromador/CCD; (9) computador para controle do conjunto de detecgao.

No sistema macro (Figura 30), as medidas Raman seguem o mesmo principio
que usado no micro, com exce¢do do microscopio Raman, com isso as medidas sdo: as
amostras foram colocadas em uma cubeta de vidro/quartzo e posicionadas no porta-
amostra (a diferenga estd na orientacdo da incidéncia do laser, que pode ser tanto frontal
quanto perpendicular a fenda de abertura do monocromador); remove-se o anteparo do
laser, que por sua vez ird incidir sobre a amostra e o espalhamento, direcionado para a
fenda do monocromador; faz-se a medida Raman usando o SynerJY software com os

parametros de configuragdo adequados; salvam-se os espectros para analise posterior.

Os calculos DFT usados neste trabalho para validar as medidas de espalhamento
Raman foram realizados pelo Prof. Dr. Antdénio Eduardo da Hora Machado. Como
descrito por ele, os célculos foram todos executados empregando o método da Teoria do
Funcional de Densidade. Os célculos envolveram a otimizagdo das estruturas agregadas
e o cdalculo das frequéncias vibracionais, inclusive as Raman e, basearam-se na

aplicacdo do funcional M06 (Zhao; Truhlar, 2008) em combina¢do com o conjunto de
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bases DGDZVP (Sosa et al., 1992) (¢ um conjunto “duplo seta” compacto que costuma
apresentar bom desempenho na descri¢do de complexos metalicos. Tem-se observado
que esse conjunto de bases muitas vezes apresenta desempenho melhor ou até
comparavel ao de conjuntos mais complexos (Siiskonen; Priimagi, 2017)). Para esses
calculos empregou-se o software Gaussian 09, revisdo E.01 (Frisch et al., 2013). O
script para o tetramero foi construido a partir da estrutura monomérica previamente
otimizada nas mesmas condi¢gdes apresentadas acima, considerando uma distancia

inicial a cerca de 4 A entre cada estrutura monomérica.

Resultados e discussoes

As medidas Raman, diferentemente das medidas e analise usados nas secdes
anteriores para caracterizagdes macro do sistema, sdo usadas para o estudo da estrutura
da molécula através do espalhamento Raman por dipolo induzido, o que possibilita ndo
so identificar as ligagdes quimicas, como também, os modos vibracionais presentes na
molécula. O intuito dessa secdo ¢ o de medir as amostras C6 — C3 e Powder, seguindo a
mesma logica usada nas se¢des anteriores (seguir do isolado para o agregado) para
identificar e confirmar os resultados ja obtidos. Um espectro Raman do pd da
Ftalocianina de Zinco foi medido usando o equipamento LabRAM HR (Figura 58 no
Apéndice) do laboratério multiusuario do Instituto de Fisica UFU com comprimento de
onda de excitacdo de 532 nm e, o espectro Raman ¢ apresentado na Figura 31. O
espectro Raman do pd de ZnPC medido esta de acordo com os espectros disponiveis na
literatura e, sera usado como espectro de referéncia para validar os espectros obtidos
para as amostras através das montagens desenvolvidas neste trabalho, descritas na se¢do

anterior.

Apos medido o espectro de espalhamento Raman para a amostra p6 da ZnPC,
foram medidos os espectros dos solventes DMSO e Cloroformio, ver Figura 31. Esses
espectros servirao para evidenciar quais as regides de espalhamento estardo presentes no
grafico e que possivelmente ocultardo informacdes validas das amostras. Na Figura 31,
sdo apresentados os espectros dos solventes juntamente com o espectro do p6é de ZnPC,
para facilitar a visualizagdo das regides de espalhamento dos solventes comparado as

regides de espalhamento da ZnPC.
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Figura 31: Espectros Raman do p6 de ZnPC e os solventes DMSO (vermelho) e Cloroférmio

(verde) obtidos com o equipamento LabRAM HR com excitagao de 532 nm.

Analisando qualitativamente os espectros da Figura 31, nota-se que os picos de
maior intensidade para a amostra de ZnPC em p6 ficam aproximadamente em 1300 e
1500 cm!. Comparando com o espectro do solvente de DMSO, nota-se que niio ha
sobreposicdo de picos do solvente com a amostra em pd. Com isso, mediu-se os
espectros de Raman para as amostras de ZnPC em diferentes concentragdes e, os

espectros sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Espectros Raman do pd de ZnPC, o solvente DMSO e, as amostras de ZnPC diluidas
em DMSO em diferentes concentragdes, obtidos com o equipamento LabRAM HR com

excitagdo de 532 nm.

Na Figura 32, ¢ possivel notar que o espectro Raman do solvente DMSO ¢ mais
intenso que o espectro caracteristico medido para a ZnPC. Consequentemente, as
medidas com as amostras de ZnPC em diferentes concentragdes apresentaram apenas o
espectro do solvente, impossibilitando uma caracterizagdo estrutural via mudanga de
concentragcdo (isolado para agregado) usando uma técnica sofisticada como a
microscopia Raman. Para efeito de comparagdo, os espectros Raman do solvente
Cloroformio ¢ da solucdo de ZnPC diluido em Cloroféormio foram medidos e sao
apresentados na Figura 33. Mesmo com a mudanga do solvente e com o espectro Raman
indicando que ndo haveria sobreposi¢ao de espectros nos deslocamentos Raman do
solvente Cloroformio com os picos mais intensos da ZnPC, & possivel notar que o
espectro Raman obtido para a solugdo de ZnPC em Cloroférmio apresenta mais os

espalhamentos Raman do solvente do que da ZnPC.
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Figura 33: Espectros Raman do p6 de ZnPC, o solvente Cloroférmio e, a amostra de ZnPC

diluida em Cloroformio, obtidos com o equipamento LabRAM HR com excitagdo de 532 nm.

Por fim, concluimos que o estudo da quebra de simetria na formagdao do
agregado da molécula de Ftalocianina de Zinco, por meio da técnica Raman, através do
estudo das solugdes de ZnPC em solvente DMSO (sistema isolado ao agregado) ndo foi
possivel devido ao ofuscamento do espectro Raman da ZnPC pelo espectro de
espalhamento Raman dos solventes usados. Com isso, a analise foi direcionada
unicamente para o estado solido pd que € o estado de formagao de agregado maximo
das nossas amostras. Na Figura 34, apresenta-se o espectro Raman do pé da ZnPC e os
picos de maior intensidade identificados. Na sequéncia, ¢ apresentado a Tabela 11
contendo os dados de espalhamento Raman extraidos da literatura e, os valores obtidos

da Figura 34 para validagdo do experimento com a teoria.
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Figura 34: Espectro Raman do p6 de ZnPC obtido com o equipamento LabRAM HR com
excitacdo de 532 nm. As linhas e nimeros em vermelho representam os valores obtidos na
literatura (Murray et al, 2010), os numeros em preto foram obtidos do espectro Raman

experimental.

Tabela 11: Dados Raman dos picos de maior intensidade como indicado no artigo (MURRAY et
al., 2010).

Analise Raman (Adj. R*: 0,98515)

Observado (Art.*) DFT Cal. Scaled (Art.*) Medido
1338,3 1336,5 1340,61 £ 0,06
1506,8 1526,0 1507,69 £ 0,04
588,3 588,1 591,0+£0,2
676,5 676,1 678,99 + 0,08

Uma solugdo surgiu para o problema de o DMSO mascarar os picos Raman da
ZnPC com a referéncia (Ayari et al., 2024) que demonstra ser possivel estudar a
molécula usando o DMSO diluido em outro solvente, como por exemplo a dgua. Como
a agua nao possui pico de espalhamento Raman na regido de interessa da ZnPC, foi
possivel reduzir a influéncia do DMSO e ainda obter o pico de espalhamento Raman
para a ZnPC na concentragdo C3, ver Figura 35. Ainda na Figura 35, nota-se que o

grafico gerado na simulacdo DFT apresenta um deslocamento para menor espalhamento
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Raman quando comparamos o sistema da molécula de Ftalocianina isolada (linha
laranja) de um sistema agregado (linha azul). Tal comportamento de deslocamento do
modo vibracional de 1505 cm!, associado ao movimento de respiragdo do anel central
de Nitrogénio, também foi obtido nos espectros experimentais do pé6 de ZnPC (linha
preta) com a solucao C3 (linha vermelha). Levando em consideracdo um fator corregdo
de ajuste para as curvas de simulagdo DFT, ainda sim temos que tal célculo foi capaz de
simular o comportamento da molécula de Ftalocianina de Zinco de formagdo de
agregado e que o modo vibracional de 1505 cm™ é o responsavel por evidenciar tal
comportamento. Na Figura 36, temos a representacdao tridimensional do agregado
formado do empilhamento das moléculas de Ftalocianina de Zinco, que possibilita a
visualiza¢do da estrutura ¢ do modo vibracional com o qual foi o mais afetado com o

empilhamento.
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Figura 35: Espectro Raman experimental das amostras de ZnPC em p6 e ZnPC diluido em
DMSO-Agua ultrapura e, espectros tedricos obtidos dos calculos de DFT. Ambos avaliando o
comportamento de deslocamento do modo vibracional de 1505 cm-1 para a esquerda quando
comparados estados isolados (linhas vermelha e laranja) com os estados agregados (linhas preta

e azul).




73

Figura 36: Representacdo tridimensional do agregado de Ftalocianina de Zinco obtido da

simulagdo DFT.
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Capitulo 7 Atividade Optica Raman

Fundamentos teoricos

A Atividade Optica Raman (ROA, Raman Optical Activity) possibilita
medir e quantificar a atividade optica vibracional de moléculas quirais, por meio da
diferenca de intensidades de espalhamento Raman, medidos com luz incidente
polarizada circularmente a direita e a esquerda. A primeira observacdo de atividade
oOptica vibracional aconteceu em 1973, quando o quimico inglés Laurence Barron usou a
técnica ROA para medir moléculas quirais na fase liquida (Barron; Buckingham, 1971;
Barron, 2004). Diversos trabalhos, tedricos e experimentais, foram produzidos e

publicados a respeito da técnica.

Em 2016, a técnica de Espectroscopia Raman por Elipsometria (ERS,
Ellipsometric Raman Spectroscopy) foi primeiramente reportada pelo prof. Dr.
Fernando Costa Basilio (Basilio et al., 2016). Em seu artigo, ele une duas técnicas
experimentais de caracterizagdo de materiais bem consolidadas, que sdo espectroscopia
por espalhamento Raman e Elipsometria de Emissao (descritas nos capitulos 6 e 5,
respetivamente), para obter uma nova técnica para estudar a estrutura de moléculas
quirais, similar ao que ¢ feito com a técnica ROA. A diferen¢a mais notdria entre as
técnicas € no carater da luz incidente que, para o ROA usam-se duas configuracdes de
polarizagdo e avalia-se a diferenca da intensidade de luz espalhada por cada
configuracao de polarizacdo enquanto, para o ERS usa-se luz incidente linearmente
polarizada na vertical (referente ao plano do laboratorio) e se obtém o pardmetro de
assimetria (g) que ¢ o mesmo parametro obtido na técnica ROA. Assim, considerando
os artigos e trabalhos listados acima, temos a confirmacdo da importancia da técnica
ROA para a caracterizagao de materiais que apresentam quiralidade em sua estrutura

molecular e o quanto ainda se busca aprimorar a técnica.

Em 2021, Das e colaboradores (Das et al., 2021) desenvolveram um estudo com
intuito de aprimorar uma técnica baseada em ROA para a detecgdo de sistemas quirais.
Xiao e colaboradores (Xiao et al., 2021) desenvolveram uma maneira de melhorar a

técnica ROA amplificando a deteccdo de moléculas quirais. Yamamoto e colaboradores
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(Yamamoto et al., 2021), utilizando da técnica ROA, observaram intenso sinal quiral

nas regides de baixa frequéncia vindos de hélices-a no poli-L-alanina.

Em 2022, Machalska e colaboradores (Machalska; Zajac; Rode, 2022)
observaram o fendmeno de transferéncia de quiralidade (também conhecida como
quiralidade induzida), que ¢ quando uma nova banda ou bandas surgem no espectro de
uma molécula aquiral interagindo com uma quiral, através de medidas ROA. Palivec e
colaboradores (Palivec et al., 2022) utilizaram de técnicas como ROA entre outras para
caracterizagdo de agucares em meios aquosos. Yang e colaboradores (Yang et al., 2022)
mediram o efeito de solventes 4gua e metanol na molécula quiral flexivel N-acetil-L-
cisteina com as técnicas Raman e ROA e, compararam os resultados experimentais com

simulagdes tedricas de DFT.

No ano de 2023, Nishikawa e colaboradores (Nishikawa et al., 2023) utilizaram
da técnica ROA para estudar a conformagao do cromoforo retinal na rodopsina sensorial
II. E, no ano de 2024, D’haese e colaboradores (D’haese et al., 2024), em seu trabalho
teorico-experimental, utilizam de medidas de ROA para investigar o comportamento de
um sistema de cadeia quiral, cryptophane-PP-111, com e sem a presenga de um atomo
de Xenonio no seu centro. Er e colaboradores (Er et al., 2024) fazem uma revisao sobre
ROA e outra técnica baseada em ROA usadas para estudar e identificar biomoléculas
quirais. Fujisawa e colaborador (Fujisawa; Unno, 2024) realizaram um estudo em que
utilizam ROA com excitag¢do na regido do infravermelho proximo para descobrir regides

ativas de fotorreceptores de proteinas.

Como ja mencionado no texto, a técnica ROA ¢ a diferenca entre as intensidades
medidas para luz incidente circularmente polarizada a direita e a esquerda (Barron,
2004), conforme indicado na equacdo 16. Tal medida possibilita entender melhor a
respeito da estrutura e orientagdo das moléculas quirais. A atividade Optica ainda possui
dois conceitos relevantes para serem lembrados aqui, dicroismo circular e dispersdao
optico rotatoria. O dicroismo circular (CD, circular dichroism) ¢ um fendmeno
absortivo, relacionado & maneira como a luz €é absorvida pela molécula dependendo da
configuracdo da polariza¢do da luz incidente, j& a dispersdo Optico rotatéria (ORD,
optical rotatori dispersion) ¢ um efeito refrativo, relacionado a maneira como a
molécula altera a orientacdo do plano de polarizagdo da luz emitida, transmitida ou
espalhada (Gongalves Dalkiranis et al., 2023). Como visto na se¢do anterior sobre

Raman, que ¢ a variagdo no tensor de polarizabilidade da molécula, no ROA o tensor
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polarizabilidade ¢ descrito ser fun¢do das interagdes multipolares presentes na molécula:
dipolo elétrico-dipolo elétrico, dipolo elétrico-dipolo magnético e, dipolo elétrico-
quadrupolo elétrico (Barron, 2004).
gl (16)
Ip+1g

com A representando o sinal ROA, I, representando intensidade de luz medida no
detector referente a luz incidente circularmente polarizada a direita e Iy representando
intensidade de luz medida no detector referente a luz incidente circularmente polarizada

a esquerda.

Considerando a informagdo que conseguiremos obter por meio da medida ROA,
a técnica serd Util para este trabalho pois por meio dela serd possivel respondermos a
pergunta prevista anteriormente pelos calculos DFT referente & quebra de simetria que
acontece com a molécula de Ftalocianina de Zinco na formacdo do tetramero no seu

estado de agregado.

Metodologia experimental

As medidas de Atividade Optica Raman (ROA) foram realizadas com os
mesmos sistemas usados para as medidas micro/macro Raman, como esquematizado
nas Figuras 29 e 30, com a inclusdo de dois elementos opticos. Tais elementos dpticos
sdo o polarizador linear acromatico e o quarto de onda e, com esses elementos junto ao
que foi descrito por Barron (Barron; Buckingham, 1971; Barron, 2004) tornou-se
possivel fazer as medidas ROA. Essas medidas foram feitas considerando as
configuracdes de polarizagdo da luz incidente em circular a esquerda (E) e circular a
direita (D). Nas Figuras 37 e 38, o sistema ROA ¢ apresentado, indicando as posicdes
do polarizador ¢ do quarto de onda tanto para o sistema micro quanto para o sistema

macro.
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Figura 37: Esquema da montagem experimental do sistema micro Raman para medidas de
ROA. Na figura, (1) lasers de excitagdo (514 nm); (2) cancela do tanel optico; (3) tunel optico
de seguranca para prote¢do ocular; (4) polarizador linear; (5) retardador em % de onda com
rotagdo em angulo em torno do eixo do feixe laser; (6) cancela da entrada laser do microscopio
Raman; (7) microscopio Raman; (8) sistema para visualizagdo da imagem em tempo real do
microscopio Raman; (9) mesa porta-amostra; (10) fibra optica; (11) conjunto de detecgdo

monocromador/CCD; (12) computador para controle do conjunto de detecg@o.

Figura 38: Esquema da montagem experimental do sistema macro Raman com lasers como
fonte de excitagdo, para medidas de ROA. Na figura, (1) lasers de excita¢do ('514 nm, 2405 nm
e 635 nm); (2) tanel optico de protegdo ocular; (3) trilho de selecdo de laser; (4) espelho plano;
(5) polarizador linear; (6) retardador em Y4 de onda com rotacdo em angulo em torno do eixo do

feixe laser; (7) porta-amostra; (8) lentes convergentes; (9) filtro nega banda de 514 nm; (10)
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conjunto de deteccdo monocromador/CCD; (11) computador para controle do conjunto de

deteccdo.

Em ambos os sistemas (micro/macro) as medidas seguem o mesmo
procedimento como esquematizado nas Figuras 37 e 38, com a inclusio dos elementos
opticos nas posi¢des 4 (micro) e 5 (macro) o polarizador ¢ 5 (micro) e 6 (macro) o
quarto de onda. Para medir utilizando um laser de excitagdo com polarizagao circular a
esquerda, rotacionou-se o quarto de onda para -45° graus do eixo de referéncia (esse
eixo ¢ a linha que demarca o eixo rapido, orientada na horizontal com o laboratério,
perpendicular ao eixo z), consequentemente, para uma medida utilizando um laser de
excitacdo com polarizacao circular a direita, rotacionou-se o quarto de onda +45° graus
do eixo de referéncia. Apos as medidas de ambos os espectros com polarizagdo circular

E e D, salvam-se os dados para analise posterior.

Resultados e discussoes

Considerando a discussao feita no capitulo anterior sobre as medidas Raman, das
dificuldades com as amostras de ZnPC diluidas em diferentes concentracées em
solvente DMSO, a analise de Atividade Optica Raman (ROA) foi desenvolvida para as
amostras de ZnPC. Seguindo um processo similar ao usado na analise de EE, nesta
secdo, a analise ROA utiliza medidas de Raman com a luz de excitacdo polarizada
circularmente a esquerda (E) e a direita (D). Com ambos os espectros medidos, faz-se o
espectro ROA através do célculo da diferenca entre as intensidades D-E, conforme a
equacdo (16). Nas Figuras 39 ¢ 40, sdo apresentados os espectros ROA obtidos para
duas regides de espalhamento Raman para a amostra de p6 de ZnPC. Mesmo com as
dificuldades enfrentadas com as amostras de ZnPC em solucdo, foram medidos os
espectros Raman para analise ROA e, o espectro ROA de cada concentragdo e do

solvente sdo apresentados na Figura 41.
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Figura 39: ROA para o pé de ZnPC, feito no sistema micro-Raman considerando a regido de
maior espalhamento de luz. E representa laser de excitagdo polarizado circular a esquerda,

enquanto D representa laser de excitagdo polarizado circular a direita.
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Figura 40: ROA para o p6 de ZnPC, feito no sistema micro-Raman considerando a regido de
menor espalhamento de luz. E representa laser de excitacdo polarizado circular a esquerda,

enquanto D representa laser de excitagdo polarizado circular a direita.
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Figura 41: Espectro ROA do solvente DMSO e das amostras de ZnPC diluido em DMSO em
diferentes concentragdes, feito no sistema macro-Raman considerando a regido de menor
espalhamento de luz. A linha preta é o espectro Raman do solvente DMSO para efeito de

referéncia das posi¢des dos picos do solvente.

Conforme ¢ descrito na literatura, a analise ROA ndo possui sensibilidade para
medidas de espalhamento Raman com deslocamentos abaixo de 600 cm™. Tal
caracteristica pode ser notada na Figura 40 onde o espectro ROA foi medido
contemplando um intervalo de deslocamento Raman de 250 a 950 cm™, e abaixo de 600
cm™! ndo ha qualquer informacdo valida. Para a regidio de maior deslocamento Raman
(Figura 39), é possivel notar que o pico de ~1500 cm™ apresenta informagio ROA,
indicando a presenca de um possivel efeito Cotton. Para melhorar o espectro nessa
regido de 1500 cm™!, foram refeitas as medidas utilizando de luz polarizada (E e D) no
sistema micro Raman, fazendo assim medidas ROA Confocal. Na Figura 42 segue
apresentado o espectro de espalhamento Raman para a amostra p6 da ZnPC (linha preta)

com seu espectro ROA (linha azul).
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Figura 42: Espectro de espalhamento Raman (linha preta) e o espectro ROA (linha azul) para o
p6 de ZnPC.

Na Figura 42, é possivel notar que o modo vibracional de 1505 cm™ apresenta
efeito Cotton no espectro ROA. Relembrando o efeito Cotton como ¢ descrito na
literatura, tal efeito se refere a variacdo da rotagdo Optica e do dicroismo circular em
torno de uma banda de absorgdo eletronica, ja no contexto do ROA, ¢ observado
fendomenos similares nas bandas vibracionais quirais (Barron, 2004; Nafie, 2016). A
analise dos sinais nos espectros ROA fornece informagdes valiosas sobre a configuragdo
absoluta, a conformagao preferencial e o ambiente estereoquimico de moléculas quirais.
Além disso, o efeito Cotton indica que o ponto de inflexdo ¢ negativo, e conforme
indicado na literatura (Barron, 2004; Nafie, 2016), no espectro ROA temos um efeito
Cotton negativo (banda positiva seguida de uma banda negativa). Como consequéncia
desse sinal negativo, temos que o tipo possivel de hélice formada no agregado da
molécula de ZnPC em p6 € uma hélice a esquerda (sentido anti-horario). Na Figura 43,
¢ apresentado uma imagem do agregado obtido na simulagdo DFT, indicando o sentido
anti-horario da hélice que a molécula forma no estado agregado e que esta em acordo
com o medido no espectro ROA (Figura 42), como discutido anteriormente. Seguindo a
mesma tentativa feita no capitulo anterior sobre o solvente DMSO mascarar o espectro
de espalhamento Raman das solu¢des de ZnPC, foram feitas amostras de ZnPC diluido
em DMSO na concentragio de 102 mol/L e em seguida, diluido as demais
concentragdes C3, C4, C5 e C6, em dgua ultrapura. Na Figura 44, sdo apresentados os
espectros de espalhamento Raman e ROA das amostras de p6 e C3 da ZnPC, pois nas

demais concentragdes ndo foi possivel obter o modo vibracional do ZnPC de 1505 cm™.
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Além de apresentar o comportamento do deslocamento como visto no capitulo anterior
que condiz com o previsto no céalculo DFT, temos que o mesmo comportamento ROA
foi obtido, no caso, a concentragdo C3 apresenta o espectro ROA com o efeito Cotton
negativo, indicando uma atividade otica Raman preferencialmente a esquerda,
confirmando a conformac¢do do sistema em que ocorre a quebra de simetria no

empilhamento das moléculas na formacao do agregado ¢ que tal empilhamento ocorre

de maneira ordenada preferencialmente para uma hélice no sentido anti-horario.

Figura 43: Representacdo tridimensional do agregado de Ftalocianina de Zinco obtido da
simulacdo DFT a esquerda, indicando com uma seta vermelha o perfil de quebra de simetria da
molécula formando a hélice no sentido de tor¢do anti-horério e, ao lado direito da imagem esta

uma representagao para facilitar a visualizagdo da hélice formada no agregado.
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Figura 44: Espectro de espalhamento Raman (linha preta) e o espectro ROA (linha azul) para o
p6 de ZnPC, assim como os espectros de espalhamento Raman (linha vermelha) e o espectro

ROA (linha laranja) para a amostra de concentracao C3.
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Capitulo 8 Conclusao

As moléculas macrociclicas de Ftalocianina foram amplamente estudadas desde
seu descobrimento em 1907, e depois com os trabalhos de Linstead que confirmou sua
aplicabilidade como material corante para a industria téxtil. Com o passar dos anos e
com o avanco nas pesquisas e estudos com o material, artigos foram publicados
indicando as mais diversas aplicagdes para as moléculas de Ftalocianina com centros
metalicos. Uma delas, a Ftalocianina de Zinco, foi amplamente estudada e caracterizada
ao longo desse periodo e identificado seu potencial para aplicagdo em fototerapia
dindmica. No entanto, existe um comportamento intrinseco da molécula de Ftalocianina
de formar agregados, devido a sua estrutura molecular plana. Para a fototerapia
dindmica, a formac¢ao de agregados se apresentou, por anos, como um problema, ja que
os agregados tinham menor eficiéncia para gerar os oxigénios reativos. Com isso, foi
estabelecido uma ideia de se estudar formas de como evitar a formagdo de agregados

para a molécula de Ftalocianina de Zinco.

Neste trabalho, um estudo de caracterizagao espectroscopica foi realizado com a
molécula de Ftalocianina de Zinco. Para efeito de validacao do material de estudo com a
literatura, foram feitas medidas de absorc¢ao dptica linear (Abs), como visto no capitulo
3, e verificado que o espectro de Abs apresentou comportamento similar, confirmando
que o material esta conforme reportado nos artigos publicados sobre a molécula. Outras
medidas realizadas de carater comparativo e de validagdo, foram medidas de
fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), assunto abordado no
capitulo 4. Com as medidas de PL, foi possivel validar o espectro de emissdo da
molécula conforme o espectro de referéncia da PhotochemCAD e, identificar o carater
de deslocamento da banda de emissdo eletronica da molécula para o vermelho, como
esperado para um sistema que forma agregados com o aumento na concentracdo da
molécula na solugdo. Com as medidas de PLE, foi possivel identificar que a
contribui¢do para a emissao eletronica ¢ dada por mais de uma espécie emissora, o que
nos permitiu confirmar duas informagdes a respeito da molécula: acontece a formagao
de agregados na solugdo, através da indicagdo de que uma dessas espécies € o agregado;
o agregado formado com a molécula de Ftalocianina de Zinco ¢ do tipo-H, conforme

indicado na literatura e observado nos espectros de PLE por meio de um deslocamento
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da banda para o azul. Ainda na linha de raciocinio de utilizar técnicas de validagao,
temos a técnica do Espalhamento Raman. Na literatura, artigos publicados apresentam
em carater de identificacdo e de caracterizagdo estudos dos modos vibracionais da
molécula, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental, de modo que, eles foram
validados e certificados. Assim, podemos utilizar de tais informagdes para comparar e
confirmar nosso material experimental obtido das medidas de Espalhamento Raman.
Como visto no capitulo 6, nosso espectro de Espalhamento Raman medido para o pd de
Ftalocianina de Zinco teve compatibilidade com os picos reportados na literatura. Com
todas essas analises de caracterizacdao, nosso material foi validado e confirmado que ¢é
conforme o reportado na literatura, garantindo confianca para as demais andlises

conduzidas neste trabalho com a molécula.

A estrutura de agregado da molécula de Ftalocianina de Zinco foi considerada,
por longos anos, como um empilhamento simétrico das moléculas, como ¢ amplamente
reportado na literatura. Com o que foi estudado neste trabalho, foi possivel validar tal
estrutura indicando uma agrega¢do do tipo-H, no entanto, o objetivo principal deste
trabalho foi mostrar que tal empilhamento possui uma quebra de simetria em sua
estrutura. Tal quebra de simetria foi inicialmente identificada via simulagdo por DFT
pelo nosso colaborador, o Prof. Dr. Antonio Eduardo, que simulou a estrutura de um
agregado composto por 4 mondmeros da molécula de Ftalocianina de Zinco,
identificado como um tetrdmero, como apresentado no capitulo 6. Em seu célculo, o
professor identificou um deslocamento do modo vibracional de 1505 cm™ (considere o
espectro de Espalhamento Raman do p6 da ZnPC como referéncia) para a esquerda
quando comparado os calculos DFT do monomero (isolado) e o tetramero (agregado).
Esse modo vibracional esta relacionado a respiracdo do anel central de Nitrogénio, que €
uma regido referéncia para identificar a quebra de simetria presente na formagao do
agregado. Assim, medidas foram realizadas para investigar o estado agregado da

molécula e validar essa quebra de simetria no agregado do tipo-H.

O primeiro estudo considerando o agregado, foi utilizando da técnica de
Elipsometria de Emissao (EE), que consistiu no estudo do comportamento da
polarizagdo da luz ao interagir com a amostra nas diversas concentragdes. No capitulo 5,
foram apresentados os resultados obtidos da analise de EE para as diferentes
polarizacdes utilizadas para excitar as amostras. Como foi identificado neste capitulo,

nas amostras de baixa concentracdo, temos que nao ¢ identificado qualquer efeito de
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polarizacdo. Isso acontece devido a simetria do sistema, ndo ha mudanca no estado de
polarizag¢do da luz, assim a amostra ndo apresenta qualquer emissao polarizada quando
em baixas concentragdes por ndo haver a formagao significativa de estados agregados.
Apenas na concentracdo de C4, para uma das configuragdes de polarizagdo que ha o
indicativo de emissdo de luz polarizada. Para a maior concentra¢do, a amostra C3,
temos a emissdo de luz polarizada de mesma orientagdo para qualquer configuragdo de
polarizacdo da luz incidente, indicando que, na maior concentracdo (condicdo que
favorece a existéncia de agregados) as moléculas do agregado estdo orientadas de tal
modo que os dipolos de emissao alinham em formato hélice, emitindo luz circularmente
polarizada, independentemente da configuragdo de polarizacdo usada para excitar a

amostra.

O segundo estudo de investigacdo e validacdo do agregado, foi o de
Espalhamento Raman (capitulo 6) com a medida do material em estado sélido (po)
comparando com uma amostra diluida em sua maior concentragao (C3). Como
apresentado no capitulo, o deslocamento do pico de 1505cm-1 observado para no
calculo DFT, foi o mesmo observado no espectro de espalhamento Raman medido
experimentalmente, com o pico do pd a esquerda do pico medido para a solucdo C3.
Com isso foi possivel validar que o comportamento previsto na teoria via DFT foi o
mesmo que o observado experimentalmente. Porém, ainda se fez necessario um estudo
para validar se a estrutura agregada possivelmente possuia uma orientagao preferencial,
seguindo uma formagao do tipo hélice (como sugerida no capitulo 5) e, para tal estudo,
foi utilizado a andlise da Atividade Optica Raman (ROA) acoplado ao microscopio
Raman, para efeito de ampliar a detec¢do do espectro ROA. No capitulo 7, foi descrito e
apresentado as informacdes e resultados obtidos referente ao estudo do ROA das
amostras de Ftalocianina de Zinco. Com o estudo ROA, tanto na amostra de ZnPC em
pd quanto em solugdo C3, foi possivel verificar que de fato acontece a orientagdo do
tipo hélice e que a orientagdo ¢ no sentido anti-horario, como foi representado na figura
3D a estrutura do agregado e a seta em vermelho indicando o sentido de orientagdo da

hélice, sentido anti-horario.

Assim, somados os estudos de validagdo (capitulos 3, 4 e 6) com os estudos de
investigagdo (capitulos 5, 6 ¢ 7), temos que o material estudado neste trabalho estd em
acordo com o que foi reportado na literatura, garantindo que o mesmo possa ser

estudado e que seus resultados possam ser equiparados com as informagdes ja
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conhecidas no meio académico, assegurando a reprodutibilidade dos experimentos
conduzidos neste trabalho, assim como, ele apresenta o efeito de quebra de simetria no
estado agregado, conforme previsto nos calculos via DFT, apresentando a formacao de
uma configuracdo de hélice (sentido anti-horario) no empilhamento (tipo-H) da

molécula.
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Capitulo 11 Apéndices

(1) Absorcao

Figura 45: Fotografia do espectrofotdmetro 800XI da FEMTO na bancada do laboratorio do
GEM.
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Figura 46: Espectros de absor¢do do solvente DMSO em cubetas de diferentes tipos com uma

composta de vidro (linha preta) e outra composta de quartzo (linha vermelha).

(2) Fotoluminescéncia
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Figura 47: Fotografia do espectrofotdometro RF-5301pc da Shimadzu na bancada do laboratorio

do GEM.

Figura 48: Fotografia da Lampada ISS acoplada ao monocromador da Newport na bancada do
laboratério do GEM. Na parte de baixo da fotografia estd a montagem experimental para

medidas de Fotoluminescéncia usando a lampada como fonte de excitagdo.

Figura 49: Fotografia do laser com comprimento de onda de excitacdo de 405 nm IZI da

LaserLine na bancada do laboratério do GEM.
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Figura 50: Fotografia do laser de argonio (1) com comprimento de onda de excitacdo de 514 nm
Coherent Innova modelo 170C e o laser de diodo (2), produzido pelo Prof. Dr. Mauricio
Foschini, com comprimento de onda de excitacdo de 635 nm na bancada do laboratério do
GEM.
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Luminescence Spectrum Line Shape (LSLS)

Figura 51: Interface inicial do software LSLS.
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Figura 52: Espectros de PL normalizados das amostras de ZnPC diluido em DMSO em
diferentes concentragdes, excitados por laser com dois comprimentos de onda. Em (a) ¢ a
solu¢do de menor concentragdo C6, (b) a solu¢do de concentragcdo C5 ¢ (¢) a solugdo de

concentracdo C4.

(3) Elipsometria de Emissao

Figura 53: Fotografia da montagem experimental, na bancada do laboratorio do GEM, que
possibilita a realizacdo de medidas de Fotoluminescéncia (PL), Elipsometria de Emissdo (EE),
macro Raman e Espectroscopia Raman por Elipsometria (ERS), com a inclusdo dos elementos

opticos adequados e necessarios para cada um dos casos.
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Figura 54: Espectros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSO, com as razdes S;/S, do
lado esquerdo e os parametros p, r e g do lado direito da figura. Os espectros foram obtidos com

a componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizagao linear vertical.
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Figura 55: Espectros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSO, com as razdes S;/S, do
lado esquerdo e os parametros p, r e g do lado direito da figura. Os espectros foram obtidos com

a componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizagao linear horizontal.
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Figura 56: Espectros de EE das amostras de ZnPC diluidas em DMSO, com as razdes S;/S, do
lado esquerdo e os parametros p, r e g do lado direito da figura. Os espectros foram obtidos com

a componente campo elétrico de excitagdo configurada para polarizagao circular a esquerda.
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(4) Espalhamento Raman

Figura 57: Fotografias dos equipamentos na bancada do laboratorio GEM. (1) Microscopio
Raman Olympus BX41 da Horiba Jobin Yvon. (2) Monocromador iHR550 da Horiba Jobin
Yvon. (3) CCD Synapse da Horiba Jobin Yvon acoplado ao monocromador iHR550. (4) Camera

de captura de video em tempo real da uEye acoplada ao Microscopio Raman.

LebRem He g

HORIBA

Figura 58: Fotografia do Espectrometro Raman LabRAM HR da Horiba Scientific no
laboratorio multiusuario da UFU, situado no Instituto de Fisica.

(5) Espectroscopia Raman por Elipsometria

Fundamentos teoricos
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A técnica de Espectroscopia Raman por Elipsometria (ERS, Ellipsometric
Raman Spectroscopy) foi primeiramente reportada pelo prof. Dr. Fernando Costa
Basilio em sua Tese de doutorado, em 2020, intitulada “Espectroscopia Raman por
elipsometria aplicada a moléculas organicas” (Basilio, 2020). Em sua tese, ele une duas
técnicas experimentais de caracterizacdo de materiais bem consolidadas, que sao
espectroscopia por espalhamento Raman e Elipsometria de Emissdo (descritas
anteriormente neste capitulo), para obter uma nova técnica para estudar a estrutura de
moléculas quirais, similar ao que ¢ feito com a técnica ROA. A diferenga mais notdria
entre as técnicas € no carater da luz incidente que, para o ROA usam-se duas
configuracdes de polarizagdo e avalia-se a diferenca da intensidade de luz espalhada por
cada configuracdo de polarizacdo enquanto, para o ERS usa-se luz incidente linearmente

polarizada na vertical (referente ao plano do laboratério) e se obtém o parametro de

assimetria (g) que ¢ o mesmo parametro obtido na técnica ROA.

Metodologia experimental

A Espectroscopia Raman por Elipsometria (ERS) ¢ uma técnica que, assim como
o Raman, exige o uso de equipamentos com maior sensibilidade e precisdo na coleta de
dados. Essa necessidade por equipamentos sofisticados estd associada ao conceito
teorico relacionado ao ERS e ao uso dos elementos opticos da EE (Figura 41), que
causam uma reducdo significativa na intensidade da luz que passa por eles. Utilizando
do sistema Macro Raman descrito na Figura 30, a montagem experimental de ERS foi
realizada com a inclusdo dos elementos opticos da elipsometria, como apresentado na

Figura 59.
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Figura 59: Esquema da montagem experimental do sistema macro Raman com lasers como
fonte de excitacdo, para medidas de ERS. Na figura, (1) lasers de excitag¢do (*514 nm, 2405 nm e
3635 nm); (2) tinel optico de protecdo ocular; (3) trilho de selegdo de laser; (4) espelho plano;
(5) e (10) polarizador linear; (6) e (9) retardador em "4 de onda com rotacao em angulo em torno
do eixo do feixe laser; (7) porta-amostra; (8) lentes convergentes; (11) filtro nega banda de 514
nm; (12) conjunto de detec¢do monocromador/CCD; (13) computador para controle do conjunto

de detecgao.

As medidas de ERS seguiram um procedimento similar ao descrito para as
medidas de EE. A diferenca entre as montagens ¢ a poténcia do laser de excitacdo e os
parametros de configuragao no software de captura de dados. Por fim, salvam-se os

espectros para analise posterior.

Resultados e discussoes

Seguindo a mesma andlise feita na se¢ao anterior, a andlise de Espectroscopia
Raman por Elipsometria (ERS) foi usada para validar o mesmo que foi observado com
as medidas ROA, servindo como uma técnica comparativa. Na Figura 60, sio
apresentados os espectros de ERS para a amostra em p6 da ZnPC usando polarizagao
linear orientada tanto na vertical (V) quanto na horizontal (H) para a regido de maior

deslocamento Raman, para as medidas da regido de menor deslocamento Raman ver
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Figura 61. Ainda foram feitas medidas Raman usando polarizacao linear V para analise
ERS das amostras de solucdo de ZnPC em diferentes concentracdes e, os espectros de

ERS obtidos sdo apresentados na Figura 62.
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Figura 60: Espectros ERS para o p6 de ZnPC para a regido de maior deslocamento Raman. Em
(a) e (b) foi utilizada luz polarizada linear na vertical e, em (c) e (d) luz polarizada linear na

horizontal.
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Figura 61: Espectros ERS para o p6 de ZnPC para a regido de menor deslocamento Raman. Em
(a) e (b) foi utilizada luz polarizada linear na vertical e, em (c) e (d) Iuz polarizada linear na

horizontal.
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Figura 62: Espectros ERS para o solvente DMSO (a, b) ¢ as amostras de ZnPC diluidas em

DMSO (c —j) para a regido de maior deslocamento Raman.
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(6) Ajustes Gaussianos e simulacées no LSLS
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Figura 63: Fit de ajuste Gaussiano na curva de absorcdo da (a) PhotochemCAD e da (b)
amostras C5 de ZnPC.
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Figura 64: Ajustes Gaussianos para a amostra C3 de ZnPC com diferentes comprimentos de
onda de excitacdo no Fluorimetro.




130

(a)

0.8 1

0.6

0.4 A

Normalized PL intensity (a.u.)

0.2 A

0.0 4

(c)

1,0 1

0,8 4

Normalized PL intensity (a.u.)

600

©4 339 nm o c4561nm
o~ Fit Peak 1 —— Fit Peak 1
~—Fit Peak 2 ~—Fit Peak 2
— Fit Peak 3 s = Fit Peak 3
Fit Peak 4 3 Fit Peak 4
——Fit Peak 5 © - Fit Peak 5
Fit Peak 6 -9 Cumulative Fit Peak
~— Cumulative Fit Peak é‘
o~ Fit Peak 1 12
~——Fit Peak 2 %
o~ Fit Peak 3 =
Fit Peak 4 £
—— Cumulative Fit Peak .
o
3
N
©
13
o
P4
T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 600 650 700 750 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
= c4578nm c4 605 nm
~ —— Fit Peak 1 1,04 ( d ) g ——Fit Peak 1
[ ~——— Fit Peak 2 gy ——FRPoak2
$ Fit Peak 3 - ——Fit Peak 3
§ 3 ) . © Fit Peak 4
§ Cumulative Fit Peak | 0,8 - ——FitPeak 5
I N3 «g‘ Cumulative Fit Peak
5
€ 064
-
o
? 04
N
©
E
6 024
=z
0,0
T T T T T T T T
700 750 800 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
- c4 640 nm
1.0 ( e ) L ——Fit Peak 1
’5 ~—— Fit Peak 2
- ——Fit Peak 3
= 084 Fit Peak 4
2 —— Cumulative Fit Peak
2
[}
€ 06+
-
o
B 04
N
©
E
S 024
=z
0,0
T T T T T T
650 700 750 800 850 900

Wavelength (nm)

Figura 65: Ajustes Gaussianos para a amostra C4 de ZnPC com diferentes comprimentos de
onda de excitacdo no Fluorimetro.
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Figura 66: Ajustes Gaussianos para a amostra C5 de ZnPC com diferentes comprimentos de

onda de excitagcdo no Fluorimetro.
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Figura 67: Ajustes Gaussianos para a amostra C6 de ZnPC com diferentes comprimentos de
onda de excitacdo no Fluorimetro.
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Figura 68: Ajustes Gaussianos para as amostras de ZnPC em diferentes concentragdes, usando o
Laser 635 nm com fonte de excitagao.
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Figura 69: Ajustes feitos no software LSLS para as amostras de ZnPC em diferentes
concentracgdes, considerando o comprimento de onda de excitagdo de 339 nm no Fluorimetro.
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Figura 70: Ajustes feitos no software LSLS para as amostras de ZnPC em diferentes
concentracdes, considerando o comprimento de onda de excitagdo de 640 nm no Fluorimetro.
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Figura 71: Ajustes feitos no software LSLS para as amostras de ZnPC em diferentes
concentracdes, considerando o comprimento de onda de excitagao de 635 nm com o Laser.
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Figura 72: Ajustes feitos no software LSLS para as amostras de ZnPC em diferentes
concentragdes, considerando o comprimento de onda de excitagdo de 635 nm com o Laser e,
ajustando as curvas considerando duas espécies emissoras.




