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Educacao

MONTE CARLO SIMULATION OF ELECTRONIC EXCITATION ENERGY TRANSFER: PERRIN’S MODEL FOR STATIC
LUMINESCENCE QUENCHING. A software based in the Monte Carlo method has been developed aiming the teaching of the
Perrin’s model for static luminescence quenching. This software allows the student to easily simulate the luminescence decays of

emissive molecules in the presence of quenching ones. The software named PERRIN was written for FreeBASIC compiler and it

can be applied for systems where the molecules remain static during its excited state lifetime. The good agreement found between

the simulations and the expected theoretical results shows that it can be used for the luminescence and excited states decay kinetic

teaching.
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INTRODUCAO

O entendimento dos processos envolvidos nos fendmenos de
transferéncia de energia passa, muitas vezes, pela andlise dos meca-
nismos cinéticos das populagdes dos estados eletronicos excitados
da amostra. Entender tais comportamentos cinéticos pode ser dificil
e trabalhoso, pois muitas vezes estes processos apresentam equagdes
matemadticas muito complexas.! Neste sentido, o Método Monte
Carlo (MC) € extremamente Util, pois permite a simulagdo de sis-
temas complexos de modo muito simples, sem que seja necessdrio
saber, a priori, qual € a equacdo cinética associada. A denominacdo
“Método Monte Carlo” tornou-se uma expressao geral associada ao
uso de niimeros aleatdrios e de estatistica de probabilidade. Para que
a simulagdo MC esteja presente em um estudo, basta que este faca
uso de niimeros aleatérios na verificagdo do problema de interesse.>

Neste trabalho foi desenvolvido um software denominado “PER-
RIN” que faz simulagdes de supressdo estdtica da luminescéncia mole-
cular, para fins didéticos. O nome do software € devido a F. Perrin, que
propds, em 1924, um modelo para a supressdo da emissdo radiativa de
moléculas eletronicamente excitadas (M*) em meios rigidos.>* A su-
pressdo ocorre sempre que houver pelo menos uma molécula supressora
(Q) dentro de uma esfera de volume V, centrada na molécula emissora
(M*). As moléculas Q que estiverem situadas fora desta esfera - chamada
por Perrin de “esfera ativa” - ndo irdo desativar a emissdo. Utilizamos o
método de Monte Carlo, conforme o procedimento descrito mais adiante,
para realizar o sorteio das moléculas a serem suprimidas.’

A probabilidade (P, ) de uma esfera ativa possuir um determinado
nimero (m) de moléculas supressoras € calculada pela distribuicao
de Poisson de acordo com:*®

P, =(<n>"/m!) exp (-<n>) (D

onde <n> € o nimero médio de moléculas supressoras dentro das
esferas ativas, o qual € calculado através de:
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<n>=V,N,[0] )

sendo N, a constante de Avogadro e [Q] a concentragdo de supressor
no meio, em mol/dm?. A probabilidade da esfera ndo conter moléculas
supressoras € obtida fazendo-se m=0 resultando em:

P, = exp(-<n>) 3)

Assim, tem-se que a intensidade de emissdo luminescente (/) de
M serd proporcional a P, de acordo com:

I=1P,=1,exp (-<n>) 4)

sendo /, a intensidade de emissdo na auséncia de supressor ([Q] =
0). Finalmente, substituindo-se a Equagdo 2 na Equagdo 4 chega-se
a Equac@o de Perrin para a supressdo estdtica da luminescéncia que
¢ apresentada na seguinte forma:

(/D) = exp (VN [QD) )]
ou ainda,
In (1yD = V,N,[O] (6)

A distribui¢ao de Poisson € um tipo de distribui¢ao discreta de
probabilidades sendo empregada em situacdes onde € possivel a
ocorréncia de um grande nimero de eventos, porém, com cada um
deles ocorrendo com baixa probabilidade.® Este tipo de distribuig¢do
¢ bastante comum em espectroscopia de luminescéncia resolvida
no tempo, pois os dados obtidos por meio da técnica de contagem
de fétons unicos (Single Photon Counting) exibem estatistica de
contagem nuclear.” Também € utilizada na determinag@o do niimero
de agregacdo micelar através de técnicas de supressdo estética de
luminescéncia - neste caso pode-se prever a probabilidade de uma
determinada micela possuir uma ou mais moléculas supressoras
no seu interior.?
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Um gréfico de /I versus [Q] mostra que a Equagdo de Perrin
ndo € linear. Este modelo difere daquele de Stern-Volmer, que €
aplicado para processos de supressao dinamica, ou seja, dependentes
da colis@o entre M e Q. Neste caso, hd uma resposta linear entre /,//
e [Q], conforme a Equac@o de Stern-Volmer (7):3*

I/D =1+ k1[Q] (7

onde k € a constante de velocidade para o processo (podendo-se ter
k= kjisiona) € T 0 tempo de vida de M*. Assim, € possivel diferenciar
qual o tipo de supressdo operante (estdtica ou dinamica) e ainda se
ha a presenca de ambos os processos.

O modelo de Perrin descreve bem os processos de supressiao
estdtica de curto alcance, pois os valores experimentais de V N, cos-
tumam situar-se entre 1 ¢ 3 dm*mol, resultando em raios da ordem
de alguns Angstroms. O raio (R) da esfera ativa em Angstroms ¢

calculado através de:
R =[(3x10** Vo) / 4m]"» (8)

Como exemplo, mecanismos de interagdo de troca de elétrons
fornecem raios entre 10 e 15 A. Também sdo encontrados na literatura
refinamentos do modelo que levam em consideragdo um volume
excluido (correspondente aos volumes das moléculas M e Q) como
no estudo de transferéncia de energia em matrizes poliméricas.*'°

0O PROGRAMA DESENVOLVIDO E O METODO DE
SORTEIO

O programa de nome PERRIN, implementado neste trabalho, foi
disponibilizado para uso aos interessados.!! Foi utilizado o FreeBA-
SIC, um compilador BASIC de c6digo aberto e gratuito.'*!* A entrada
de dados consiste no dimensionamento dos seguintes pardmetros: a)
da aresta (A) de um “universo cibico”; b) do nimero de moléculas
luminescentes (N,,) e supressoras (N,); ¢) do raio (R) da esfera de
supressdo (esfera ativa) centrada em cada molécula luminescente e,
d) do nimero de jogadas (sorteios) do método MC.

Para que a simulacé@o apresente resultados compativeis com os
obtidos experimentalmente, tanto a aresta do “universo ctibico” (A)
como o raio (R) da “esfera ativa” devem ser definidos na escala de
Angstroms. Uma boa tentativa € considerar A = RN,,'* = 10N,,', que
seria vélido para moléculas luminescentes onde R=10A.

No software, as concentra¢des de moléculas supressoras sdo
calculadas na escala microscopica, que € dada pela expressio:

[Q]mi = Nu /‘/u (9)

onde N, € o nimero de moléculas no universo cibico e V, € o seu
volume em A3. Na escala macroscdpica, o valor correspondente, em
mol/dm?, é:

[Ql=[Ql,, X 107/ N, = 1660,54 N,/ V, (10)

onde N, = 6,02214 x 10* mol"' € a Constante de Avogadro e 107
é o fator de conversdo entre dm* e A%, Tem-se, portanto, que para
se obter a concentragdo em quantidade de matéria (mol/dm?) basta
multiplicar a concentragdo de moléculas a nivel microscépico, pela
constante 1660,54.

O método de sorteio emprega o modelo de urna de Ehrenfest e o
programa principal consiste nas seguintes etapas:® 1) sortear as posi-
¢des (coordenadas) das moléculas luminescentes (M) e supressoras
(Q) no universo; 2) sortear uma molécula M e, se ela existir no estado
excitado (M*), prossegue-se para o préximo item; 3) calculam-se as
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distancias até as moléculas Q; 4) se houver alguma molécula Q cuja
distancia a M* for menor que R, haverd supressdo da luminescéncia
(ndo emite foton); 5) caso contrario, M* emitird um féton; 6) conta-
se o numero de fétons emitidos a cada 100 sorteios; 7) o gréfico do
decaimento de luminescéncia (nimero de fétons emitidos em funcao
do niimero de jogadas), para um determinado nimero de moléculas
supressoras (N,) € mostrado na tela; 8) apds todas as simulagdes,
com diferentes valores de N, o grifico de Perrin, In(N,/N) versus
[Q] € mostrado na tela.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As simulacdes foram realizadas com A = 100, N,,= 10000, N,
= 100, 200, 400, 800, 1600, 3200 e 6400, R = 3,0;3,5;4,0e 4,5 ¢
nimero de jogadas = 30000.

A Figura 1 apresenta as curvas de decaimento dos estados ex-
citados das moléculas luminescentes (grafico do nimero de f6tons
emitidos em func¢do do nimero de jogadas) na presenca de 800,
3200 e 6400 moléculas supressoras. Pode-se notar neste grafico que
o aumento do nimero de moléculas supressoras diminui o nimero
de fétons emitidos num determinado tempo (jogada), ou seja, ocorre
supressdo da energia de excitag@o eletronica.
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Figura 1. Simulagoes Monte Carlo das curvas de decaimento de estado ex-
citado obtidas a partir de A = 100, N,,= 10000, R = 4 e niimero de jogadas
= 30000. As curvas continuas foram ajustadas por regressdo ndo linear
aos pontos simulados. Para clareza, sdo mostradas nesta figura apenas as
simulagdes obtidas a partir de N, = 800, 3200 e 6400 moléculas supressoras

Outra caracteristica importante destas curvas de decaimento
é que elas tém formato exponencial, que pode ser evidenciado
pelo gréifico semilogaritmico mostrado na Figura 2. Assim, as
trés curvas apresentadas possuem o mesmo coeficiente angular
(a mesma inclinagdo), que € caracteristico de decaimento de pri-
meira ordem. Isto indica que M mantém o mesmo tempo de vida
de estado excitado, independentemente do nimero de moléculas
supressoras presentes no sistema. Este comportamento, caracte-
ristico do mecanismo de supressdo de energia de Perrin, difere
daquele de Stern-Volmer, onde o tempo de vida de estado excitado
diminui com o aumento de [Q].>*

O nidmero maximo de jogadas escolhido na simulagdo € aquele
necessario para se obter uma curva de decaimento exponencial, na sua
totalidade. Por tentativa e erro, foi verificado que esta condi¢io pode
ser obtida quando este niimero € igual a 3N,, sendo que o software
fornece, de forma padrio, o nimero de jogadas adequado.

Verificou-se também que a dispersao dos pontos simulados com
relagdo a curva de decaimento exponencial € grande. Isto € devido ao
fato de que o niimero de f6tons emitidos € contado em intervalos de
100 jogadas. O usudrio pode, entretanto, aumentar este valor para 1000
(através da varidvel NJogFotonsINT) de modo a diminuir esta dispersao.
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Figura 2. Grdfico semilogaritmico das curvas ajustadas por regressdo ndo
linear, presentes na Figura 1. Sdo mostradas as curvas obtidas com N,= 800,
3200 e 6400 moléculas supressoras

A Figura 3 apresenta as simulagdes correspondentes a Equagdo
de Perrin (Equagdo 6). Para cada curva de decaimento simulada, N,
e N correspondem ao nimero de fétons emitidos no tempo inicial
(jogada = 0), na auséncia e na presenga de moléculas supressoras,
respectivamente; [Q] ; € a concentracdo de moléculas supressoras,
calculada dividindo-se N, pelo volume do universo (aresta do universo
elevada ao cubo, A%). Para se construir esta Figura foram necessarias
as simulacdes de curvas de decaimentos com diferentes quantidades
de moléculas supressoras (Ny) e, também, com diferentes raios da
esfera de supressdo (R) das moléculas doadoras.
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Figura 3. Grdficos de Perrin para as simulagoes Monte Carlo. Sdo mostrados

os pontos obtidos a partir de simulagoes com diferentes concentragoes de

moléculas supressoras ([Q],,= NyA’) e com diferentes raios da esfera de

supressdo das moléculas doadoras (R). Para clareza, sdo mostrados apenas

os pontos obtidos com N, = 0, 800, 1600, 3200 e 6400 moléculas supressoras.

Mais informagdo no texto

Observa-se que os gréficos da Figura 3 so lineares para cada
valor de R, e que os coeficientes angulares (inclinag@o) destas retas
aumentam com o valor de R, conforme previsto pelas Equacdes 6
e 8. Isto € evidenciado na Figura 4, que apresenta o grifico destes
coeficientes angulares versus R°. Observa-se que a dependéncia das
inclinagdes dos gréficos de Perrin € funcéo linear do volume da esfera
ativa (R%), pois um aumento no volume da esfera ativa aumenta a
probabilidade de se encontrarem moléculas supressoras dentro desta.

Cabe ressaltar que ndo € possivel simular o modelo de Stern-
Volmer no software atual, pois o algoritmo implementado trata da
supressao estdtica de energia de excitacdo. J4 o modelo de Stern-
Volmer (Equagdo 7) ndo apresenta a limitagdo do raio da esfera
ativa e haveria sempre a competi¢do entre dois canais de desativacio
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Figura 4. Coeficientes angulares dos Grdficos de Perrin da Figura 3 em
fungdo de R’

dos estados excitados, dependendo da distancia entre as moléculas
emissoras e supressoras e, também, da taxa de colisdes entre estas
moléculas (supressdo dindmica).** A implementagéio do modelo de
Stern-Volmer requer um novo algoritmo, que estamos considerando
como perspectiva de trabalho futuro.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram apresentadas varias simula¢des Monte
Carlo dos decaimentos de estado excitado de moléculas luminescentes
na presenca de moléculas supressoras, de acordo com o mecanismo
de supressdo de energia eletronica de Perrin. Os excelentes resultados
obtidos evidenciam que o software desenvolvido estd funcionando
adequadamente e que pode ser utilizado no ensino de mecanismos
de luminescéncia e de cinética de estados excitados. O Método
Monte Carlo permite ao aluno facilmente simular e visualizar os
mecanismos de luminescéncia, sem a necessidade de se conhecer as
equagdes analiticas associadas e o programa de simulagdo PERRIN
estd disponivel para uso.!!
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