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PHOSPHORESCENCE LIFETIME IN POLYMER RELAXATION STUDIES: PHASE RESOLU-
TION METHOD. We describe in this work a simple experimental set up to perform time dependent
luminescence experiments in time scales from mili-seconds to seconds, based on the phase resolution
of the emission signal. This system is composed by modulation of a continuous light source with an
external chopper controlled by a lock-in amplifier. We exemplified the utility of the system in stud-
ies of phosphorecence emission using benzophenone dissolved in polystyrene and since the phospho-
rescence intensity and lifetime are temperature-dependent processes, we also studied polymer relax-
ation processes in the temperature range from 20 to 400K. A software that drives the
spectrofluorimeter and controls both the cryosystem and the lock-in amplifier was developed.

Keywords: phase resolution lifetime determinations; benzophenone; polymer relaxation processes.

1. INTRODUCAO

A grande maioria das moléculas existentes encontra-se, &
temperatura ambiente ou abaixo desta, em seu estado eletroni-
co fundamental, devido a auséncia de energia térmica suficien-
te para a sua excitagdo eletrébnica. Assim a maneira mais usual
de se obter moléculas em estados eletronicos excitados € a
utilizagcdo de radiacéo eletromagnética na regido do UV/Visi-
vel ou UV distante.

As moléculas no estado excitado tem um tempo de vida
finito, pois tal estado ndo é energeticamente o mais estavel.
Assim, um conjunto de moléculas que se encontre eletronica-
mente excitado tende a retornar ao estado eletrénico funda-
mental com a subsequiente liberac8o da energia que foi ante-
riormente adquirida com a absorcdo do féton. A liberagédo de
energia pode se dar na forma de calor ou como emissdo de
radiacdo eletromagnética. No caso de emissdo de radiagao,
esta serd chamada fluorescéncia quando houver conservagao
do spin eletrénico, e fosforescéncia quando o spin do elétron
for alterado durante o tempo que a molécula permanece no
estado excitado.

O retorno ao estado fundamental de um conjunto de molé-
culas excitadas segue, naturalmente, uma lei cinética de velo-
cidade e a intensidade de emissdo Ig(t), € normamente descrita
como uma soma de funcdes exponenciais:

le(t)=C+ £ A expl-t] €y

onde A; e 7, sdo o fator pré-exponencia e o tempo de vida da
componente i no estado excitado, respectivamente, e C é uma
constante. Assim, a evolugdo de um espectro de emissdo ao
longo do tempo tem um comportamento tipico como o exibido
na figura 1.

Tanto a intensidade de emissdo quanto o tempo de vida de
uma molécula eletronicamente excitada sdo afetados por uma
Série de fatores, tais como: taxas de decaimento radiativo, taxas
de decaimento ndo radiativo, desativagdes colisionais, interaces
COM O MEei0 OU SUPressores, etcl... Considerando-se os diversos
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Figura 1. Decaimento, ao longo do tempo, da intensidade de emissao
de um espectro hipotético.

tipos de processos unimoleculares, radiativos ou ndo, pode-se
descrever o rendimento quantico de fosforescéncia como*?:

Dp =K /(K +Kay +g +k§ +koy ) @

sendo: kg € a constante de emissdo de fluorescéncia, ks, € a
constante de conversdo interna independente da temperatuta,
kg € a constante de cruzamento intersistema independente da
temperatura, k; € a constante de cruzamento intersistema de-
pendente da temperatura e k!, é a constante de conversio in-
terna dependente da temperatura. A intensidade de fluorescén-
cia, Ig(t), em uma dada temperatura, pode ainda ser definida
pela equacgdo (3):

Ie(t)= 1ok @p ©)

onde I£(t) é aintensidade de fluorescéncia na temperaturat, Iy
€ a intensidade da luz de excitagdo e k; € uma constante de
proporcionalidade que depende de condi¢Bes instrumentais e
da temperatura.

De modo andlogo se pode definir equagdes para o rendi-
mento quéantico e intensidade de fosforescéncia, segundo as
equacdes (4) e (5):

D =k /(K +kgy + kg kG +kgy ) )
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I+ (t)=1,.k,. @1 )

Deve-se notar que varias das constantes de velocidade de-
pendem da temperatura, de modo que este € um pardmetro
importante na discuss@o das eficiéncias quanticas dos proces-
sos radiativos de emisséo de fluorescéncia ou fosforescéncia.

Os métodos para a detecgdo e medida dos tempos de vida
de estados excitados sdo divididos basicamente em trés clas-
ses® 1.”Time Correlated Single Photon Counting” (TCSPC);
2. Integradores “Box Car” e métodos estroboscopicos; e 3.
Métodos de resolugdo de fase.

O método TCSPC é estatistico e se baseia na probabilidade
de que a emissdo de um féton por uma molécula excitada di-
minui exponencialmente com o decorrer do tempo; mede-se
assim o tempo decorrido entre a excitagdo da amostra e a
deteccdo do primeiro féton que atinge o detector; este procedi-
mento é repetido muitas vezes, de forma a se obter um
histograma nimero de fétons X tempo, o qual reproduz o com-
portamento temporal da emissdo da amostra. Os métodos base-
ados no integrador “box car” e estroboscépios obtém a curva
de decaimento de emissdo através de amostragens da intensi-
dade de emissdo em diferentes periodos de tempo apds a exci-
tacdo da amostra. Nestes dois casos a excitagdo da amostra é
realizada por meio de um pulso de luz, de forma que a resolu-
¢do temporal do instrumento depende, entre outras coisas, da
largura do pulso de excitagdo, ou seja, quanto menor a duragdo
do pulso maior sera a capacidade do instrumento resolver even-
tos de curta duragdo® .

Os métodos de resolucéo de fase se baseiam em um princi-
pio menos 6bvio do que os métodos anteriores. quando um
conjunto de moléculas € excitado eletronicamente por um feixe
de radiacdo com amplitude senoidalmente modulada a uma fre-
guéncia w, a intensidade de emissdo dessa amostra também
sera modulada a mesma frequéncia; porém, devido ao tempo
de vida finito do estado excitado, a emissdo da amostra estara
defasada em relacdo a excitagdo. Portanto, esses métodos nao
sd0 capazes de registrar a curva de decaimento de emissdo em
funcdo do tempo, porém permitem o céalculo do tempo de vida
radiativo de uma espécie com rapidez e eficiéncia>>® .

Para isto se considera que a intensidade de emisséo experi-
mental I(t) é dada pela integral® :

t ,
I, = (j)exp(_[t_t ]/T)(IO +1,cos(wk))dt’ (6)

e desde que t>>t,
loat[ 1o + I ,cosdcos(wt — d) | (7

onde: 1o é aintensidade da luz de excitagdo, |, € aamplitude da luz
de excitacdo, w é a frequéncia angular na qual o feixe de excitagdo
esthd modulado e 6 € a diferenca de fase entre os dois feixes.

O tempo de vida radiativo da molécula no estado excitado
pode ser determinado de duas maneiras: 1. por modulagéo re-
lativa e 2. pelas medidas de diferenca de fase. Tomando-se
como base o esquema mostrado na figura 2, a modulag&o rela-
tiva (D) pode ser definida pela equagdo (8):

H,—H,
_ modulagdo daemissio  H,+H,
" modulacio daexcitagio  Hs—H;

Hy+H,

=c0sd = (1+ mzrz)ﬂ2(8)

sendo que Hj, Hy, Hz e Hy sdo amplitudes absolutas dos sinais
de excitag8o e de emissdo, e estdo representadas graficamente
na figura 2.
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Figura 2. Representacéo da variagdo senoidal de um feixe de excita-
¢ao e da emissao decorrente; estéo representados também os parame-
tros Hj, Hz, Hz e Hy, explicados no texto.

Por outro lado, a diferenca de fase (8) entre a excitagédo e a
emissdo em uma dada freqiiéncia angular @ é dada por:

tand = ot 9

onde 7 é o tempo de vida da amostra no estado excitado.

Das equagdes (8) e (9) se pode verificar que a freguiéncia de
modulacdo w da luz de excitagdo € um fator determinante na
sensibilidade e na resolucéo temporal de um instrumento com
resolucdo de fase; 0 aumento ou a diminui¢cdo excessiva desta
freqUéncia ocasionam uma diminuicdo tanto na modulacgéo re-
lativa (D), como também na diferenca de fase (6), conforme
ilustrado na figura 3°. Além disso, a equagdo (9) demonstra
que para uma resolucdo de fase 6tima a freqiiéncia de modula-
¢ao do sinal de excitagdo deve ser da mesma ordem de grande-
za que o inverso do tempo de vida da amostra em estudo.
Portanto, a frequéncia ideal de modulagéo deve ser encontrada
através de uma série preliminar de experimentos visando esti-
mar o tempo de vida de fosforescéncia da amostra.
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Figura 3. Variagdo da modulacéo relativa (D) e da diferenca de
fase (8) de um sinal de emissdo em funcéo do logaritmo da freqiién-
cia de modulagéo.

Para a geragéo de sinais com amplitude e/ou freqiiéncia mo-
duladas existem diversos dispositivos disponiveis, tais como:
celas de Pockel, celas de Kerr; moduladores éptico-acusticos;
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descargas gasosas com modulacdo de radio frequéncia. e
moduladores mecanicos (choppers)® . Com estes instrumentos é
possivel se obter sinais na faixa de freqiiéncias de mHz a GHz,
e com isto se obter decaimentos de estados €l etronicos excitados
em uma ampla escala temporal, de segundos a nanosegundos.

Para a deteccdo do sinal de emissdo modulado é necessario
0 uso de detectores sincronos sensiveis a fase, como os ampli-
ficadores lock-in com dois canais’ .

Neste trabalho é descrito um sistema simples para medidas de
tempos de vida da ordem de milissegundos, usando-se uma fonte
continua de emissd0, um obturador eletromecanico para excitacéo
modulada da amostra e um amplificador lock-in como detector de
mudanca de fase. As medidas de tempo de vida da benzofenona
(uma molécula fosforescente) dissolvida em poliestireno em di-
versas temperaturas foram usadas para estudar a dependéncia do
tempo de vida com a temperatura do sistema e através desta de-
pendéncia, os processos de relaxagdes do polimero.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais utilizados

Poliestireno (PS) da Poliestireno do Sul com M,, = 140.000g/
mol foi utilizado sem prévia purificagdo. Benzofenona (BZ)
(Carlo-Erba) foi recristalizada duas vezes a partir da solucéo
etandlica saturada. Os cristais foram secos a vacuo e armazena-
dos ao abrigo da luz. Dicloroetano (Merck), com grau
espectroscopico de pureza, foi utilizado sem prévia purificagdo.

2.2. Preparacéo de amostras

Para as medidas de emissdo de fosforescéncia foi utilizada
uma amostra de PS, na forma de filme, contendo 1% em massa
de BZ. Para se preparar as amostras se dissolveu o PS e a BZ
em dicloroetano em propor¢des adequadas; a solucdo foi colo-
cada em uma placa de Petri e permitiu-se que o solvente fosse
lentamente evaporado. O filme assim obtido tem = 70um de
espessura, € transparente e homogéneo, sendo armazenado ao
abrigo da luz e em dessecador até sua utilizagao.

2.3. Equipamentos utilizados

O sistema de instrumentos utilizado é composto por um
espectrofluorimetro com varios médulos (fonte de luz,
monocromador/fotomultiplicadora, sistema de controle de var-
redura informatizado e eletrébmetro), e ja foi descrito anterior-
mente. O sinal de saida do eletrdbmetro estd conectado a um
amplificador lock-in de dois canais (Stanford Research
Systems, modelo SR-530), que controla um obturador de fre-
guéncia varidvel cuja fungdo é modular a radiacdo de excita-
cdo. A freqiiéncia de modulagdo foi selecionada em 150HZ° .
A excitagdo da amostra foi realizada com uma lampada de Xe
de 150W com comprimento de onda selecionado através de um
monocromador de 25cm de caminho 6ptico em 300nm.

O software de controle da instrumentacdo e aquisicdo de
dados descrito anteriormente® foi modificado de forma a in-
cluir uma rotina para a aquisicdo de sinais de emissédo com
resolucdo de fase; esta rotina torna o instrumento capaz de
adquirir um espectro de emissdo com diferentes fases, resul-
tando em uma superficie Intensidade X Comprimento de onda
X Angulo de fase; e de controlar a temperatura entre 15 e 405K,
com monitoramento da emissao em um Unico comprimento de
onda e em varias fases de aquisi¢do. Todos os dados gerados
pelo instrumento sdo armazenados na forma de matrizes (para
a superficie) e de tabelas Intensidade X Angulo (para as varre-
duras de temperatura) em caracteres ASCII.

Neste trabalho foram realizados trés tipos de experimen-
tos, obtendo-se dados com a amostra de PS/BZ nas seguin-
tes opgoes:
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1. Obtencéo dos espectros de fosforescéncia da BZ em diver-
sas temperaturas (15 a 320K) sendo este experimento rea-
lizado com o amplificador lock-in ajustado para insensibi-
lidade a fase do sinal.

2. Obtencdo do sinal de fosforescéncia em 448nm com con-
trole da temperatura, e 36 fases de aquisi¢do, de forma que
a cada temperatura se adquira a intensidade de emisséo de
0 a 360 graus, com uma variagdo de 10 graus.

3. Aquisicdo de um espectro completo de fosforescéncia (400
a 550nm) da amostra PS/BZ a 75K com resolugdo de fase
de 0 a 360 graus. Neste caso, a cada comprimento de onda
adquirido o monocromador é parado e a fase do amplifica-
dor é variada de 0 a 360 graus, sendo realizada uma aqui-
sicdo de intensidade de fosforescéncia a cada 10 graus.

Para se obter os espectros nas diversas temperaturas a amos-
tra foi termostatizada em um criostato, sendo que uma descri-
céo detalhada do arranjo experimental foi feita anteriormente®.

Todo o procedimento necessario para a varredura da grade do
monocromador, controle da freqiiéncia de modulagdo, gjuste da fase
do amplificador lock-in, controle da temperatura, armazenamento e
tratamento dos resultados € realizado por um programa escrito em
QuickBasic 4.5 rodando em um microcomputador PC-XT.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da temperatura sobre o espectro de fosforescéncia

A obtencdo de espectros de fluorescéncia e de fosforescéncia
de mol éculas sonda em matrizes poliméricas em diversas tempe-
raturas € um procedimento rotineiro em nosso laboratdrio, de
forma que a interpretaco dos dados gerados por este processo
j& é bem conhecida'*? . Pode-se desta forma, obter os espectros
de excitagdo e de emissdo de fosforescéncia da benzofenona em
qualquer temperatura (entre 15 e 400K) e em quaisquer interva-
los entre duas medidas. O tratamento posterior dos dados, reali-
zado automaticamente pelo programa de controle do instrumen-
to, pode fornecer dados de saida com diversas alternativas, entre
elas: érea total do espectro de emissdo X temperatura (Figura
4a), intensidade em comprimentos de onda especificos X tempe-
ratura (Figura 4b) e relagBes entre intensidades de emissdo em
diferentes comprimentos de onda X temperatura. A andlise de
tais curvas permite correlacionar as modificacdes dos processos
fotofisicos de desativacdo de fosforescéncia nas diversas tempe-
raturas com 0S processos cooperativos de relaxagdo da matriz
polimérica, no caso o PS>0
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Figura 4. Area integrada de emissio versus temperatura (4.a) e intensidade
de emissdo em 448nm versus temperatura (4.b) para a BZ dissolvida em PS
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A figura 4 mostra as variacdes da area integrada de
fosforescéncia e da intensidade de fosforescéncia em 448nm
em funcdo da temperatura da amostra de PS/BZ. Conforme se
pode notar, existe uma pequena modificagdo no comportamen-
to fotofisico por volta de 100K, porém o resultado € parcial-
mente obscurecido pelo ruido no sinal. Esta modificagdo no
processo de desativacdo da benzofenona em poliestireno ja foi
reportada por outros autores''? e é atribuida aos movimentos
dos anéis fenilicos do polimero que passam a ter energia tér-
mica suficiente para a rotagdo em torno da ligag8o covalente
com a cadeia polimérica. Esta rotacdo aumenta a probabilidade
de desativagdes ndo radiativas da BZ excitada, através de trans-
feréncia da energia de excitagdo da BZ para os anéis fenilicos
da cadeia de PS.

3.2. Determinacdo do tempo de vida de fosforescéncia

A fim de se verificar se a resolucédo de fases poderia gerar
bons resultados espectrais com a presente amostra, foi realiza-
do um experimento com a subrotina de aquisicdo de espectro
de fosforescéncia com resolucéo de fase, o espectro resultante
€ mostrado na figura 5, para a temperatura de 75K. Nessa fi-
gura se observa que o sinal de intensidade de fosforescéncia
apresenta valores negativos em alguns angulos de fase, o que
ocorre porque a magnitude dos sinais medidos pelo amplifica-
dor depende do cosseno do angulo de fase, de maneira que os
valores negativos ndo devem ser interpretados como uma
“emissdo negativa’, mas sim como um artificio matematico
gerado pela instrumentagéo. A partir da superficie mostrada na
figura 5 foi escolhido o comprimento de onda fixo de emisséo
em 448nm para a realizagdo da varredura de temperatura com
aquisicdo de tempos de vida. Este comprimento de onda foi
escolhido pois € nesta regido que acontece a maior variagdo na
intensidade do sinal com a variagdo da fase.

Figura 5. Superficie de fosforescéncia com resolucéo de fase da amos-
tra de PS/BZ a 75K.

O experimento de varredura de temperatura com resolugéo
de fase consiste no seguinte procedimento: a amostra é refrige-
rada no interior do criostato até 15K; excita-se a mesma com o
feixe modulado em 150Hz; focaliza-se 0 sinal de espalhamento
de excitagdo na fenda do detector e mede-se a fase deste sinal
de espalhamento; um comando é enviado ao amplificador de
forma a tornar a fase medida como um “angulo de referéncid’;
a seguir o monocromador de detecgdo é sintonizado para 448nm,
guando entdo realiza-se a medida da intensidade de emiss&o neste
comprimento de onda em 36 angulos diferentes de aquisi¢éo (0
a 360 graus, em intervalos de 10 graus); a temperatura é entdo
aumentada para 25K e 0 processo € repetido até que a tempera-
tura final (320K) segja alcancada.

A cada temperatura € gerada uma curva intensidade X angulo;
essa curva tem a forma cossenoide, pois 0 angulo de espalhamento
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€ considerado como zero, de forma que a regressdo cossenoidal
da curva nos fornece o angulo de defasagem da emisséo em rela-
¢d0 ao angulo de excitagdo. A equacdo cossenoidal utilizada para
se gjustar as curvas é dada por:

I(X) =lyco8(x+a)+C (10)

onde |y e C sdo parametros de gjuste, e o é 0 angulo de defasagem.

Na figura 6 esta representada a curva cossenoide da emis-
sd0 em 448nm e a 15K, e também a curva obtida com a regres-
sé0 cossenoidal. Nesse caso, 0 angulo de defasagem foi deter-
minado como sendo de 311,9 graus e usando-se este valor e o
valor da fregtiéncia utilizada no modulador de 150Hz na equa-
¢ao 9, obtém-se um tempo de vida 7 = 7,4ms. Destaca-se, ain-
da, que a freguéncia do modulador néo foi escolhida ao acaso;
note-se que 1/150Hz = 0,007s, ou seja, a freqiiéncia de modu-
lac@o é muito proxima do inverso do tempo de vida esperado
para a amostra, de acordo com a figura 3.
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Figura 6. Intensidade de fosforescéncia em 448nm versus angulo de
fase do detector da amostra de PS/BZ, a 15K.

A repeticdo do caculo do tempo de vida para todas as ou-
tras medidas em temperaturas diferentes permite a construcéo
de uma curva tempo de vida X temperatura (Figura 7). Como
se pode ver na curva de tempos de vida em fungdo da tempe-
ratura tem-se que até 100K o tempo de vida de fosforescéncia
€ aproximadamente constante (7,4ms), e apés esta temperatura
existe uma diminui¢do monoténica do tempo de vida, eviden-
ciando que a desativagdo das moléculas de BZ excitadas ele-
tronicamente se torna mais eficiente.
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Figura 7. Tempos de vida de fosforescéncia da BZ em PS, em fungéo
da temperatura.
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O tempo de vida da benzofenona em matrizes solidas ja foi
determinado por outros autores'®'® e se encontra na faixa de
5-10 milissegundos®, sendo, portanto, o valor determinado nes-
te trabalho coerente com os reportados. Estes autores tém de-
monstrado também que o tempo de vida sofre modificacdes
com a temperatura e € grandemente influenciado pelos proces-
sos de relaxagOes da matriz.

4. CONCLUSOES

A espectroscopia de luminescéncia com resolucéo de fases
mostrou-se um método simples para o estudo dos processos de
emissdo de luminescéncia de sondas dissolvidas em matrizes
poliméricas, permitindo, no caso de sua dependéncia com a
temperatura, que estudos de processos de relaxacBes de
polimeros possam ser realizados. No sistema implantado em
nosso laboratério o controle do experimento é feito com um
amplificador lock-in, de modo que os limites de deteccdo de
tempos de vida estdo na faixa de mili-segundos. Um programa
de controle de todos os instrumentos foi especialmente escrito,
permitindo a realizagdo de experimentos diferentes com o
mesmo conjunto de aparelhos, tornando, pois, o arranjo expe-
rimental muito flexivel. Os dados sdo gerados em caracteres
ASCII de modo que programas usuais de tratamento de dados
podem ser utilizados.
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