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Educacao

MONTE CARLO SIMULATION ON TEACHING OF LUMINESCENCE AND EXCITED STATES DECAY KINETICS. A software
based in the Monte Carlo method have been developed aiming the teaching of important cases of mechanisms found in luminescence

and in excited states decay kinetics, including: multiple decays, consecutive decays and coupled systems decays. The Monte Carlo
Method allows the student to easily simulate and visualize the luminescence mechanisms, focusing on the probabilities of the related
steps. The software CINESTEX was written for FreeBASIC compiler; it assumes first-order kinetics and any number of excited states,
where the pathways are allowed with probabilities assigned by the user.
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INTRODUCAO

Os processos de emissdo de luz estdo presentes em diversos
fendmenos naturais e sdo importantes nas interagdes do Homem
com o meio ambiente. Existem basicamente dois modos pelos quais
as substancias podem emitir luz sob condi¢cdes normais. O primeiro
¢é por intermédio de aquecimento e € chamado de incandescéncia.
A luz emitida neste caso segue o perfil da radiacdo de corpo negro
e € dependente da temperatura. O segundo modo € denominado
luminescéncia, que € responsavel pela emissdo de luz sob tempera-
turas relativamente mais baixas. Esta luz emitida € caracteristica da
amostra, pois depende da existéncia de estados eletronicos (excitados
e fundamental) caracteristicos da substancia.

A luminescéncia pode ser classificada segundo o tipo de fonte
de excitagdo:!

- fotoluminescéncia refere-se a excitagdo por meio de fétons (luz).
Exemplos deste tipo de emissdo sdo encontrados em botdes de
interruptores de luz, sinalizadores de emergéncia etc;

- catodo-luminescéncia quando a excita¢do for realizada com raios
catddicos (feixes de elétrons). Sao encontrados nos tubos de raios
catédicos (CRT) de televisores e monitores de computadores;

- eletroluminescéncia quando a excitacio for realizada por meio
de corrente elétrica. Sdo encontrados em diodos emissores de
luz (Light Emitting Diodes, LED), como luzes indicadoras em
aparelhos eletronicos de som, video etc;

- quimiluminescéncia quando a fonte de excitacdo for um reagente
quimico no estado eletronico excitado. Como exemplo tem-se a
reagdo do luminol, que é empregado em investigacdes criminais;

- bioluminescéncia quando o reagente quimico responsavel pela lu-
minescéncia fizer parte do metabolismo de um ser vivo. Exemplos
deste tipo sdo encontrados em vaga-lumes, algas, peixes abissais etc;

- termo-luminescéncia quando a luminescéncia for estimulada por
meio de aquecimento da amostra (se contrapde a incandescéncia
devido a emissdo de luz caracteristica da amostra).

Outro tipo de classificagdo considera o tempo de duracdo da
emissdo de luz. Temos assim: fluorescéncia, quando a emissdo de
luz terminar quando cessar a excitagdo da amostra e, fosforescéncia,
quando a emissdo de luz perdurar por um periodo de tempo conside-
ravel ap6s findar a excitagdo da amostra.

*e-mail: jbmnovo@quimica.ufpr.br

O entendimento dos processos envolvidos nestes fendmenos
passa, muitas vezes, pela andlise dos mecanismos cinéticos das
populacdes dos estados eletronicos excitados da amostra. Entender
tais comportamentos cinéticos pode ser dificil e trabalhoso, pois
muitas vezes estes processos apresentam equagdes matematicas muito
complexas. Neste sentido, o método Monte Carlo € extremamente
dtil, pois permite que se simule sistemas complexos de modo muito
simples, sem que seja necessdrio saber, a priori, qual € a equagdo
cinética associada. A denominacéo “Método Monte Carlo™ tornou-
se uma expressao geral associada ao uso de nimeros aleatérios e de
estatistica de probabilidade. Para que a simulagdo Monte Carlo esteja
presente em um estudo, basta que este faca uso de nimeros aleatdrios
na verificacdo de algum problema.’

Neste trabalho, sao apresentados vérios casos de comportamentos
cinéticos importantes encontrados em luminescéncia e em cinética
de estados excitados, que podem ser estudados sem a necessidade do
conhecimento das equagdes analiticas associadas.

0 PROGRAMA E O METODO DE SORTEIO

O programa de simulagdo Monte Carlo implementado neste
trabalho (CINESTEX) pode ser utilizado para simula¢do de pro-
cessos em cinética de estados excitados e também em cinética qui-
mica, e possui as seguintes caracteristicas: 1) quaisquer nimeros
de estados excitados (ou reagentes) podem ser considerados; 2)
todos os caminhos de conversio entre os N estados (ou reagentes)
sdo possiveis, e 3) atribuicdo de probabilidade de conversdo para
cada caminho existente.

O método de sorteio emprega o modelo de urna de Ehrenfest® e &
realizado do seguinte modo: 1) sorteia-se uma determinada molécula
de um estado X; 2) se a molécula existir neste estado (ou seja, se
ainda ndo sofreu converséo de estado), sorteia-se um dos N? caminhos
possiveis, de acordo com as probabilidades de conversio atribuidas
previamente pelo usudrio; 3) se o caminho sorteado X — Y estiver
disponivel, a molécula sorteada ird para o estado Y, caso contrdrio,
permanece em X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentamos, a seguir, alguns tipos de simulagio de importancia
no estudo de luminescéncia e de cinética de estados excitados.
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Decaimentos miltiplos

A Figura la apresenta o diagrama para dois decaimentos, a
partir do mesmo estado excitado. Este tipo de mecanismo pode ser
encontrado no caso de fons Eu*, onde o decaimento 1—2, com pro-
babilidade k,,, € devido a uma transigdo eletronica de alta intensidade
(°D,—F,) e o decaimento 1—3, com probabilidade k ,, € devido a
uma transicdo eletronica de baixa intensidade (°D,—F,). Na Figura
2 temos a simula¢d@o Monte Carlo para esse diagrama, onde a curva
de decaimento do estado emissor 1 € coincidente com a curva cuja
probabilidade k € a soma das probabilidades das transi¢des k , e k .,
ou seja, k=k, +k .. Consequentemente, como os dois decaimentos sdo
funcdo da populagdo do mesmo estado excitado 1, conclui-se que as
duas transi¢des, 12 e 153, terdo o mesmo decaimento, dado pela
probabilidade total k=k ,+k,,. Sendo assim, ndo € possivel obter as
probabilidades individuais k , e k ., por meio das curvas de decai-
mento das duas emissOes, mas apenas a probabilidade total k ,+k .
Deve-se mencionar que, apesar destas transi¢des serem monitoradas
pelo espectrometro em diferentes comprimentos de onda de emissao
e de terem diferentes probabilidades de emissdo, ainda assim o decai-
mento do estado 1 seguird a probabilidade total k ,+k .

A equacdo diferencial para este tipo de sistema pode ser descrita por:

dN1/dt = - (k,,+k ,).N1 (1)

onde N1 € a populacdo (ou concentragdo) do estado excitado 1. A solu-
¢do para esta equacdo € um decaimento exponencial simples, da forma:

N1(t) = N1(0).exp[-(k,,+k,,)t] 2)

onde N1(0) € a populagao do estado excitado 1 no tempo inicial, t=0.
Note-se que o decaimento exponencial € fun¢do da soma das duas
probabilidades (k ,+k,,), concordando com a simulagdo Monte Carlo.

a) b) 0) d)

Figura 1. Esquema de decaimentos (a) miiltiplos com probabilidades de

transigoes k, e k,, (b) consecutivos com probabilidades de emissdo k , e k,,,

13
(¢) consecutivos com emissdo dos estados 1 e 2, dadas pelas probabilidades

k,, e k,, e (d) de dois estados excitados acoplados por meio de transigdes
152, exibindo emissoes 1—3 e 2—3, dadas pelas probabilidades k] s kzj,,
respectivamente

Decaimentos consecutivos

A Figura 1b apresenta o diagrama para decaimentos consecutivos
1—2—3 de dois estados excitados (1 e 2). As equagdes diferenciais
para as populagdes dos estados excitados 1 e 2 sdo:
dN1/dt = -k ,.N1 3)
dN2/dt =k, N1 -k, .N2 4

As solugdes para este sistema de equagdes sdo:*

N1(t) = N1(0).exp(-k ,.) )

Quim. Nova
N2(t) = P[exp(-k ,.0) - exp(-K,,.t)] + N2(0).exp(-k,,.t) (6)

onde P =k ,.N1(0)/(k,, - k,). Note que, neste sistema, N1 segue o
decaimento exponencial simples, enquanto que N2 inicia em zero (se
N2(0)=0), passa por um maximo e depois decai a zero.
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Figura 2. Curvas associadas aos decaimentos miiltiplos 1—2 e 1—3, com

probabilidades de emissdo k,, e k,,, respectivamente. Sdo também mostrados

13
o0 decaimento com probabilidade de emissao k ,+k,, e o decaimento simu-
lado pelo método Monte Carlo (com 3 estados, 500 moléculas no estado 1,

k,,=0,70 e k,,=0,30)

Este mecanismo apresenta dois casos limites importantes:

1° caso: k, > k.. Este caso ocorre em moléculas que foram ex-
citadas em estados singletes superiores (Estado 1 =S, S, etc.) em
relagdo ao estado singlete emissor (Estado 2 =S ). A relaxacao dos
niveis superiores até o nivel emissor € muito rapida (etapa 1 -2, que €
da ordem de picossegundos) em comparagio com o decaimento fluo-
rescente (etapa 2—3, que € da ordem de nanossegundos). Observa-se,
neste caso, que o perfil do decaimento do estado emissor S, segue o
do decaimento fluorescente (que € a etapa lenta 2—3), como se ele
tivesse sido excitado diretamente. A Figura 3 apresenta a simulagio
Monte Carlo para esta situagdo. Observa-se que o decaimento do
estado superior (N1) apresenta um decaimento muito rapido, acom-
panhado por uma ascensdo rapida da curva do estado 2 (N2). Este
rapido transiente € devido a alta probabilidade de transicdo 1—2 em
relag@o a probabilidade da transi¢do 2—3. No limite onde k , >>
k,,, terfamos este transiente inicial sendo praticamente instantineo
e o estado 2 apresentaria uma curva de decaimento (N2) parecendo
com uma exponencial simples, como se ele tivesse sido excitado di-
retamente. A equacio para a populacdo do estado 2 seria dependente
da etapa lenta (k,,) para tempos longos, apds o transiente inicial:*

N2(t) = N1(0).exp(- k,,.t) (7)
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Figura 3. Curvas dos estados 1 e 2, associadas aos decaimentos consecuti-
vos 1—2—3 no limite k,,>k,,. A simulagdo foi efetuada com 3 estados, 300
moléculas no estado 1 e probabilidades k,,=20 e k,,=1
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2° caso: k,, <k,,. Este caso ocorre em situagdes onde moléculas
que apresentam decaimento fluorescente muito rdpido t€m seus de-
caimentos obtidos por um espectrOmetro de resposta lenta, ou seja,
que apresenta largura temporal do pulso de excitagdo mais larga que
a emissdo da amostra. A fonte de excitacdo comporta-se como um
“estado excitado de tempo de vida longo”. Neste caso, a curva de
decaimento registrada no espectrometro segue o perfil do pulso de
excitagdo, e nio se consegue registrar o perfil verdadeiro do decaimen-
to rdpido da emissdo da amostra. A Figura 4 apresenta a simulacio
Monte Carlo para esta situac@o. Observa-se que a curva de decaimento
da fluorescéncia do estado 2 (N2) segue o perfil de decaimento lento
do pulso de excitagdo (curva N1, com k =1) e, deste modo, ndo se
consegue obter o perfil de decaimento verdadeiro (com k,,.=4).

A equacdo para a populagdo do estado 2 seria dependente da etapa
lenta (k ,) para tempos longos, apds o transiente inicial:*

N2(1) = [k, N1(0)/k,,].exp(- k.0 ®)

ou seja, € proporcional a exp(- k ,.t). O decaimento segue o perfil
da fonte de excitagdo e assim ndo € possivel se obter k,,, a ndo
ser por meio de métodos matemadticos envolvendo convolu¢do e
deconvolugdo de curvas.
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Figura 4. Curvas dos estados 1 e 2, associadas aos decaimentos consecuti-
vos 1—2—3 no limite k ,<k,,. A simulacdo foi efetuada com 3 estados, 300
moléculas no estado 1 e probabilidades k,,=1 e k,;=4

3° caso: um terceiro caso pode ser visto na Figura lc. Esta
Figura traz o diagrama para decaimentos consecutivos 1—2—3
de dois estados excitados (1 e 2) que apresentam emissdes dadas
pelas probabilidades k , e k,, € serve para ilustrar os processos de
fluorescéncia (transicdo 1—3) e fosforescéncia (transicio 2—3).
Neste caso, o estado 1 € o estado singlete excitado (S,), o estado 2
€ o estado triplete T, € o estado 3 € o estado singlete fundamental
(S,)- O caminho 12 inclui o cruzamento inter-sistema. A Figura
5 mostra a simulacdo Monte Carlo para este exemplo. Note que a
probabilidade de emissdo k , do estado 1 (N1=S)) € dez vezes maior
que a probabilidade de emissdo k,, do estado 2 (N2=T) e, portanto, o
decaimento fluorescente do estado S1 (curva N1) € bem mais rapido
(da ordem de nanossegundos) que o decaimento fosforescente do
estado T1 (curva N2, geralmente maior que microssegundos).

Sistemas acoplados

A Figura 1d apresenta o diagrama para dois estados excitados
(1 e2)acoplados por meio de transi¢des 152, exibindo emissdes 1—3
€ 2—3, dadas pelas probabilidades k , € k,,, respectivamente. Este €
um esquema similar ao dos decaimentos consecutivos, exceto que o
estado 2 pode retro-alimentar o estado 1. As equagdes diferenciais

para este sistema sdo:
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Figura 5. Curvas associadas aos decaimentos consecutivos 1—2—3, exem-
plificando os processos de fluorescéncia (curva N1, transi¢do 1—3 com
probabilidade k,,) e fosforescéncia (curva N2, transi¢do 2—3 com probabi-
lidade k,,). A simulagdo foi efetuada com 3 estados, 300 moléculas no estado
1, k,,=0,5,k,=1ek,=0,1

dN1/dt = -(k ,+k,)).NT + k, .N2 )
N2/dt = +k,,. N1 — (k, +k,,).N2 (10)

Admitindo-se as condi¢des de contorno no tempo zero, N1 =
N1(0) e N2 = N2(0) = 0, a essas equagdes diferenciais homogéneas
de 1% ordem, chega-se as solugdes:*

N1() = N1(0) g, exp(-1,0)- g, exp(-Y,0)] (11
N2(0) = N1O). [k, /%, ¥) 1 Lexp(-1,0) - exp(-y,0)] (12)

onde: g =(X-v)/ -V &=X-v)/ -7)s7={X+Y)
+[(X-Y) + 4k Kk, 17372, 7, = {(X+Y) - [(X-Y)*+ 4k Kk, 17}/2;
X=k,+k Y=k, +k,

Neste caso, os estados 1 e 2 ndo decaem exponencialmente e
exibem cinética de decaimento complexa: as duas curvas sdo somas
de duas exponenciais com diferentes fatores pré-exponenciais, mas
as probabilidades v, e v, para os termos exponenciais s30 0s mesmos
para as populagdes destes dois estados.

Este diagrama permite mostrar dois casos importantes: fluores-
céncia atrasada e formagdo de excimeros.

1° caso: fluorescéncia atrasada ativada termicamente (tipo E).
Vimos, no exemplo anterior, que o decaimento fluorescente é bem
mais rdpido, em relagdo ao decaimento fosforescente. Entretanto,
algumas moléculas apresentam a emissdo fluorescente do estado
S, com decaimento tdo lento quanto o decaimento fosforescente
do estado T,, fendmeno que se chama fluorescéncia atrasada. Este
fendmeno € apresentado pela benzofenona® e pode ser representado
pelo caminho 1—2—1—3 no diagrama da Figura 1d, ou seja, pela
re-populagdo térmica do estado singlete S, (estado 1), via T, (estado
2). Neste caso, os estados 1 e 2 estdo préximos em energia e as
probabilidades de transi¢ao 1—2 e 2—1 s@o compardveis entre si,
o que faz com que se crie um estado de pseudo-equilibrio dindmico
entre os estados 1 e 2, ou seja, a troca entre estados 1 e 2 € mais
rapida que os decaimentos destes estados. A Figura 6 simula este
estado de equilibrio dindmico 152. Pode-se observar nesta Figura,
que, apds um breve transiente inicial, as emissdes dos dois estados
(NI =S, e N2 =T)) apresentam 0 mesmo decaimento exponencial
longo. Este € o fendmeno de fluorescéncia atrasada que faz com que
a fluorescéncia acabe apresentando um decaimento lento, gragas ao
acoplamento com o estado 2 (estado triplete T ), que age, neste caso,
como um “armazenador de energia”.
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Figura 6. Curvas associadas ao sistema de dois estados excitados acopla-
dos, exemplificando o processo de fluorescéncia atrasada. A simulagdo foi
efetuada com 3 estados, 300 moléculas no estado I e probabilidades k=1,
k,,=0,05, k, =1 e k,,=0,001

2° caso: formagdo de excimeros. Os excimeros sdo dimeros de estado
excitado, sendo que sua formagao pode ser representada pela Equacdo 13:

M +M S (MM) (13)

onde " se refere a estado excitado.

O processo € bi-molecular, mas sob condi¢des de baixa concen-
tragdo de M" (como, por exemplo, com fonte de excitagdo de baixa
intensidade, onde [M"] << [M]) o processo pode ser considerado
pseudo-1? ordem, podendo ser estudado por este programa de si-
mulagéo. O excimero mais conhecido € o pireno,’ que possui AG=
-4kcal/mol para a equagdo de formagdo acima, o que resulta em
uma constante de equilibrio K =k /k, = 855. A Figura 7 mostra
a simulac@o para este caso. Observa-se que o mondmero M* (no
estado 1, curva N1) apresenta um decaimento exponencial simples,
enquanto que o excimero (MM)" (no estado 2, curva N2) possui uma
curva ascendente inicial que € devida a sua formagdo, seguida pelo
decaimento posterior.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram apresentadas vdrias simula¢des de impor-
tancia no ensino de luminescéncia e de cinética de decaimento de
estados excitados. O Método Monte Carlo permite ao aluno facilmente
simular e visualizar os mecanismos de luminescéncia focando-se
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Figura 7. Curvas associadas ao sistema de dois estados excitados acopla-
dos, exemplificando o processo de formagdo de excimeros. A simulagdo foi
efetuada com 3 estados, 300 moléculas no estado 1 e probabilidades k,,=1,
k,,=0,005, k,=0,002 ¢ k,,=1

nas probabilidades relativas das etapas em questdo. O programa de
simulacdo CINESTEX.® utilizado neste trabalho, traz uma entrada
de dados geral que permite que o aluno simule mecanismos mais
complexos, com maior niimero de estados excitados e/ou com maior
nimero de caminhos possiveis. Este programa foi feito em BASIC
para compilador FreeBASIC,” disponivel para os sistemas operacio-
nais Windows, Linux e DOS.
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