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Resumo

No presente trabalho investigou-se experimental e teoricamente a caracterizacao
fotofisica de compostos organicos do tipo benzotiazois, visando aplicacbes em dispositivos
optoeletronicos, principalmente em diodos organicos emissores de luz e dispositivos
fotoelétricos. O estudo desenvolveu-se buscando identificar as propriedades Opticas e
estruturais dos compostos e, o efeito da adicdo de um radical amina no anel PhO (benzeno
ligado a hidroxila) do composto de benzotiazol. Outras varia¢des foram analisadas, tais como,
mudancgas nas posi¢Oes do radical amina, adicionada ao referido composto e, auséncia do
radical hidroxila. Realizaram-se experimentos de absorcdo e fotoluminescéncia, com o
propdsito de verificar as energias de excitacdo e fluorescéncia dos compostos, bem como o
deslocamento Stokes. A caracterizagdo fotofisica também foi investigada teoricamente, por
meio de uma modelagem computacional ab initio ou de primeiros principios, baseada na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementada no programa Gaussian®, que utiliza
mecanica quantica para realizacdo do calculo das estruturas moleculares e suas propriedades
vibracionais. Investigou-se a estrutura geométrica molecular, obtendo-se as distancias
interatdmicas, estrutura dos orbitais eletronicos, diagramas de bandas de energia, vibragdes
moleculares e, frequéncia dos modos vibracionais. Por meio da espectroscopia Raman, foram
obtidas as frequéncias dos modos vibracionais Raman ativos, permitindo a compara¢do com
0s resultados tedricos das simulacdes. Os compostos 4HBS, 4HBSN e 5HBS tem sua primeira
caracterizacdo tedrica a partir do estudo desta dissertacao.

Palavras-chave: Espectroscopia, fotoluminescéncia, compostos organicos, novos

materiais.



Abstract

In the present work we investigated experimentally and theoretically the photophysical
characterization of organic compounds of the type benzothiazoles, targeting applications in
optoelectronic devices, mainly in organic light emitting diodes and photoelectric devices. The
study was developed to identify the optical and structural properties of the compounds and the
effect of the addition of an amine radical on the ring PhO (benzene-bound benzene) of the
benzothiazole compound. Other variations were analyzed, such as changes in the positions of
the amine radical added to said compound and absence of the hydroxyl radical. Absorption
and photoluminescence experiments were carried out with the purpose of verifying the
excitation and fluorescence energies of the compounds, as well as Stokes displacement. The
photophysical characterization was also investigated theoretically by means of an ab initio or
first principles computational model based on the Density Functional Theory (DFT),
implemented in the Gaussian® program, which uses quantum mechanics to calculate the
molecular structures and their vibrational properties. We investigated the molecular geometric
structure, obtaining the interatomic distances, structure of electronic orbitals, diagrams of
energy bands, molecular vibrations and frequency of vibrational modes. By means of Raman
spectroscopy, the frequencies of the active Raman vibrational modes were obtained, allowing
the comparison with the theoretical results of the simulations. The compounds 4HBS, 4HBSN

and 5HBS have their first theoretical characterization from the study of this dissertation.

Keywords: spectroscopy, photoluminescence, organic compounds, new materials.
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1. INTRODUCAO

O avango tecnologico dos ultimos anos nos remete ao uso dos mais diversos
equipamentos portateis, de grande importdncia para a comunicacdo, entretenimento,
locomocgdo e conectividade, sejam eles smartphones, gps, tabletes, entre outros, que utilizam
cada vez mais displays sofisticados, com reducdo de espessura, aumento de brilho e resolugao
(11 A microeletronica utiliza nesses dispositivos o elemento quimico silicio e outros materiais
inorgédnicos, como o germanio ¢ o arsenieto de galio para a constru¢do de LEDs - Ligth-
Emitting Diodes. Entretanto, os cientistas Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa
(Prémio Nobel 2000) descobriram que polimeros podem conduzir eletricidade 2. Com isso,
uma nova area de pesquisa surgiu, tornando possivel a construcdo de dispositivos
optoleletronicos utilizando materiais organicos. Estes novos materiais organicos apresentam
as mesmas propriedades elétricas dos semicondutores inorganicos, mas aliam as vantagens
das propriedades mecanicas dos plasticos, como a flexibilidade. E o caso dos Organic Ligth-
Emitting Diodes — OLEDs *! que possibilitam a criagio de telas flexiveis [!! permitindo obter
telas planas muito mais finas, leves e baratas que as atuais telas de cristal liquido (LCD) e
plasma. A grande vantagem do uso de OLEDs, em relagdo aos LEDs, esta na possibilidade de
aplicagdo das moléculas organicas diretamente sobre a superficie da tela [¥], outra vantagem
¢ a miniaturizacdo dos componentes e economia de energia dos equipamentos que os

incorporam, tornando a utiliza¢gdo ainda mais interessante para dispositivos portateis.

Do ponto de vista da quimica bésica, materiais organicos sao substancias quimicas que
contém na sua estrutura, pelo menos, carbono e hidrogénio. Dentre estes, encontra-se a
familia de benzazois ou, compostos benzazolicos, que serdo abordados nesse estudo. Os
fluordforos [ apresentam-se como componentes da molécula amino hidroxifenil benzotiazol,

que conferem a esta propriedades fluorescentes. Estes compostos benzazolicos sao



uma importante classe de materiais luminescentes, que apresentam uma intensa emissao de
fluorescéncia na regido do ultravioleta (UV) e visivel Bl. A Figura 1.1 ilustra a familia de
benzaz6is com um heterodtomo na posig¢ao 1, que determinard o tipo de benzazol, podendo

ser substituido por S (Enxofre), N (Nitrogénio) ou O (Oxigénio), recebendo assim a respectiva

s [67.8]

classificagdo: benzotiazois, benzimidazodis ou benzoxazoi

7

Figura 1.1: Fomula estrutural do 2-(2’-hidroxifenil) benzazol ©!

Os compostos heterociclicos da familia dos benzazo6is possuem um sistema potencial
para a constru¢do de diodos organicos emissores de luz (OLEDs) uma vez que apresentam
fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes, devido ao mecanismo de transferéncia
protonica intramolecular do estado excitado ou ESIPT (Excited State Intramolecular Proton

Transfer) 18 % 10

1. A sintese de compostos fluorescentes por ESIPT a partir da caracterizagio
fotofisica representa uma area de pesquisa constante, devido ao abrangente campo de
utilizagdo destas moléculas, principalmente para o desenvolvimento de novas aplicagdes em

materiais luminescentes [',

O presente trabalho desenvolvido no ambito desta dissertacdo, constitui-se da
caracterizagdo teorica e experimental dos compostos organicos derivados da familia de
benzazois, mais especificamente os amino hidroxifenil benzotiazo6is, tendo em vista sua
possivel aplicagdo em dispositivos optoeletronicos. A caracterizagdo tedrica baseia-se na
modelagem molecular ab initio, que utiliza os fundamentos da mecanica quantica para
realizacdo de processos de otimizagdo da estrutura molecular e calculo das propriedades
energéticas e vibracionais. Os procedimentos experimentais ocorreram no Laboratorio de
Espectroscopia do Campus de Bagé da Universidade Federal do Pampa e no Laboratério de
Novos Materiais Organicos do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul. Realizaram-se procedimentos de fotoluminescéncia, absorbancia e espectroscopia
Raman, afim de obter-se as propriedades de absorcdo e emissdo de luz e, frequéncias

vibracionais Raman ativas.

Analisou-se o efeito da adigao de um radical amina ligado nas posi¢des META e PARA

e, a auséncia do radical hidroxila, ambas no anel aromatico da molécula do benzotiazol,
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procurando verificar como as altera¢des estruturais afetam as propriedades dticas, energéticas
e vibracionais. Os resultados tedricos e experimentais sd3o complementares para a
compreensdo das mudangas nos fenomenos envolvidos na emissdo de luz e modos
vibracionais. A caracterizacdo dessas moléculas por meio das andlises estruturais, opticas e
vibracionais fornecem informagdes basicas e fundamentais para futura aplicagdo em

dispositivos optoletronicos.

1.1. Objetivos

Caracterizar experimental e teoricamente compostos organicos de amino hidroxifenil
benzotiazdis visando a aplicacdo em dispositivos optoeletrdnicos. Utilizar espectros de
absorcdo e fotoluminescéncia para verificar as energias necessarias para excitacdo e
comprimentos de onda de emisséo de fluorescéncia. Utilizar a modelagem ab initio baseada
na teoria do funcional da densidade (DFT) para otimizagdo molecular e célculo vibracional, a
fim de obter as bandas de energia, distribuicdo de carga eletrénica, densidade de energia e
frequéncias vibracionais moleculares. Identificar as frequéncias experimentais Raman ativas e
compara-las aos modos vibracionais tedricos. Analisar os efeitos das propriedades obtidas em
funcdo da presenca e mudanca de posi¢cdo molecular do radical amina e, a auséncia do radical

hidroxila, nos compostos.

1.2. Organizacdo da dissertacao

A apresentacao do estudo da referida dissertacdo divide-se em 6 capitulos.
No Capitulo 1 foi descrita a importancia desse estudo e 0s objetivos dessa dissertacao.

No Capitulo 2 serd apresentada a fundamentacdo teorica para essa dissertacdo. Neste
capitulo sdo abordados os estudos relevantes da area, os dispositivos optoeletronicos, 0s
compostos da familiaamino hidroxifenil benzotiazdis e estruturas dos compostos utilizados na
dissertacdo, o mecanismo de fotoluminescéncia por transferéncia proténica, modelagem ab

Initio, teoria do funcional da densidade, modos vibracionais e efeito Raman.

No Capitulo 3 serdo detalhados os procedimentos tedricos e experimentais,
apresentando-se a metodologia e as etapas de otimizacdo molecular, calculo vibracional,

sintese dos compostos, absorcao, fotoluminescéncia e espectroscopia Raman.



No Capitulo 4 serdo discutidos os resultados das analises referentes as propriedades
Opticas de espectroscopia de fotoluminescéncia e absor¢do, geometria molecular otimizada,
energia dos estados dos orbitais eletrdnicos e modos vibracionais Raman ativos. Analisa-se a
variacdo das propriedades obtidas em funcéo da presenca e mudanca de posi¢cdo molecular do

radical amina e o efeito da auséncia do radical hidroxila nos compostos.

No Capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes e considerac@es finais da pesquisa. Por
fim no capitulo 6 serdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas na presente

dissertacdo.
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2.  FUNDAMENTACAO TEORICA

Para compreensao dos topicos abordados no presente trabalho ¢ necessario revisar
aspectos referentes aos conceitos teoricos de compostos organicos, caracteristicas que os
definem, propriedades fluorescentes, técnicas envolvidas na caracterizacdo fotofisica e
aplicacdes na optoeletronica. Devido a relevancia do tema, varias pesquisas foram e ainda
estao sendo desenvolvidas, em diversas areas do conhecimento, que envolvem fisica, quimica,

matemética e engenharial'-?!,

2.1. Compostos da familia amino hidroxifenil benzotiazol

Os compostos heterociclicos da familia dos benzazodis representam uma area de
pesquisa em constante crescimento, devido ao abrangente campo de utilizagdo destas
moléculas. Despertam interesse na caracterizacdo fotofisica e, apresentam um sistema
potencial para a constru¢do de diodos organicos emissores de luz (OLEDs), por possuirem
uma intensa emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes, devido ao

mecanismo de ESIPT 1],

Uma derivacdo da familia dos benzazbis é o heterociclo do tipo 2-(2’-
hidroxifenil)benzazol, cuja estrutura molecular esta ilustrada na Figura 2.1 (a). Na posicéo 1,
verificamos um heterodtomo X, que se substituido por S (enxofre), N (nitrogénio) ou O
(oxigénio), modifica esta estrutura, que recebe a respectiva classificagdo: benzotiazéis,

benzimidazois ou benzoxazois 5.

Figura 2.1: Estrutura Molecular a) 2-(2’-hidroxifenil) benzazol e b) 2-(2’-hidroxifenil) benzotiazol



A variagdo da estrutura, nos anéis Ph, PhO ou no heterodtomo X, pode alterar as
propriedades fotofisicas e estruturais. Dentre as inimeras possibilidades de combinacgao
atOmica descritas acima, gerando diferentes compostos com caracteristicas fotoquimicas
distintas, o presente trabalho ficara restrito a familia hidroxifenil benzotiazois, ou HBS,
verificando o efeito da adi¢do de um radical amina nas posi¢des 4’ ¢ 5° do HBS e, a auséncia
do radical hidroxila na posi¢do 4° do HBS. Tal escolha se deve ao fato de que com estas
moléculas € possivel estudar os efeitos das variagdes estruturais nas propriedades fotofisicas
e, em particular, nas caracteristicas da molécula com a adi¢do do radical amina ¢ em outro

momento sem o radical hidroxila.

As espécies utilizadas, que resultaram em compostos de aminobenzotiazoéis, cujas

férmulas estruturais estdo mostradas na Figura 2.2, foram:

e 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazol — HBS (a);

e 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol — 4HBS (b);
e 2-(4’-aminofenil)benzotiazol — 4HBSN (c);

e 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol -5HBS (d).

” 4HBS

et ) . c___c/"
f\/\//‘/\% > SO aY A Y
S TN T

(b) H (c)

H/O\ H I" 4HBSN

H

(d) /

Figura 2.2: Estrutura molecular dos compostos estudados
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O HBS é uma espécie basica de amino hidroxifenil benzotiazol, que serviu como base
de estudo para avaliar o efeito da adicdo de um radical amina em diferentes posi¢Ges do anel
PhO (benzeno ligado a hidroxila) formando os novos compostos 4HBS e 5HBS e, ainda com
a auséncia do radical hidroxila, o composto 4HBSN, os quais estdo sendo caracterizados pela

primeira vez em filmes finos.

2.2. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é o fenémeno pelo qual o elétron de uma molécula em seu estado
fundamental é promovido a um orbital de maior energia pela absorcdo de um foéton, e em
seguida retornando para um orbital de menor energia, ou seja, seu estado inicial®®. Neste
processo de retorno ocorre dissipacdo de energia que se traduz na emissdo de um féton. Essas
mudancas de estados compreendem processos fotofisicos muito rapidos, para que se dissipe 0
excesso de energia da molécula excitada. Os processos fotofisicos envolvem estados
eletronicos diferentes que podem ser do tipo radiativos, como a fosforescéncia e a
fluorescéncia ou do tipo ndo radiativos, como a conversdo interna e cruzamento entre

sistemas. A Figura 2.3 ilustra o Diagrama de Jablonski 2 com estes processos.

Estados vibracionais excitados
A o

& Conversao Interna

—_
L

- M‘:.uzamentn intersistemas
S o c T,
2 o © 3
m ] @
g i "
< u_=_ Fosforescéncia

Estado eletronico fundamental

Figura 2.3: Diagrama de Jablonski. (So) estado fundamental, (S1) primeiro estado excitado singlete, (Sz) segundo
estado excitado singlete, (Sy) estado excitado singlete, (T,) estado excitado triplete
Fonte: Adaptado de “Atkins Physical Chemistry”

O fendmeno de fluorescéncia é muito rapido e incomum, durando cerca de 107

segundos apds a interrupcdo da radiagdo de excitagdo, exceto em moléculas diatdbmicas e



aromaticas 314, A tabela 2.1 mostra os tempos caracteristicos dos processos fotofisicos em
moléculas excitadas!*®l. Geralmente, os fotons emitidos sd0 menos energéticos que os fotons
absorvidos, podendo ter, em termos de conceito de onda, comprimentos de onda na faixa

visivel ao olho humano.

Tabela 2.1: Tempos caracteristicos dos processos fotofisicos em moléculas excitadas

Processo Tempo (s)
Absorgio 10°1°
Relaxacio vibracional 1012310710
Conversio interna 10*ta10°
Cruzamento intersistemas 101%a 108
Fluorescéncia 101%a 107
Fosforescéncia 10%a1

Os compostos da familia dos benzotiaz6is possuem, como caracteristica especial, 0
mecanismo de fotoluminescéncia por ESIPT 56l Este mecanismo ocorre em moléculas
organicas, conhecidas como tautémerost*l, que contenham um grupo doador de um atomo de
hidrogénio e um grupo aceitador, no caso o nitrogénio, unidos por uma ligacao de hidrogénio
intramolecular, como ilustra a Figura 2.4. A absorcdo de fotons no ultravioleta provoca a
transferéncia do atomo de hidrogénio do grupo acido para o grupo basico, em um curto
intervalo de tempo. O tautbmero, com o hidrogénio transferido retorna ao estado eletrénico

fundamental, emitindo luz no visivel (28],

+hv Huw
S S
~ —N
-hv —
Enol transferéncia
10, do préton Ceto

Figura 2.4: Tautomerismo ceto-en6lico com ESIPT

Os benzotiazoéis (HBS), no estado eletronico fundamental existem como um tautémero
enol (Eo), com uma forte ligagdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio fenolico e o

atomo de nitrogénio azdlico. A excitacdo do HBS gera o enol excitado (“enol), que é rapido e
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sucessivamente convertido no tautdmero ceto excitado (“ceto), por meio da transferéncia
intramolecular do préton fendlico para o 4&tomo de nitrogénio. O tautbmero ceto excitado
(“ceto) decai, relaxando e emitindo luz (fluorescéncia), dando origem a forma ceto no estado
fundamental (ceto). A partir de entdo o préton retorna ao seu estado inicial, regenerando o
tautbmero enol (Eo). O conférmero enol é mais estdvel que o tautdmero ceto no estado
fundamental, entdo, o enol inicial é regenerado sem modificacdo estrutural [1618 19 201 A
Figura 2.5 ilustra todo mecanismo de ESIPT do HBS.
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Figura 2.5: Mecanismo ESIPT para o HBS

O mecanismo ESIPT é particularmente interessante nos compostos organicos,
especialmente no HBS, pois tais compostos sdo capazes de absorver luz na faixa do
ultravioleta (invisivel ao olho humano) e emitir na faixa visivel do espectro. Esta
particularidade ocorre devido ao grande deslocamento Stokes. O deslocamento Stokes (AAgr)
é a diferenca entre os comprimentos de onda dos méximos de absor¢do e emissdo, como

ilustra a Figura 2.6.
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Figura 2.6: Deslocamentos Stokes
Fonte: adaptado de Gispert, J.R. (2008). Coordination Chemistry.

A maioria dos fluoro6foros possui um deslocamento Stokes na faixa de 30 a 70nm. J& os
acometidos pelo mecanismo ESIPT, com mudancas estruturais (fototauterismo), que
assumem uma estrutura de menor energia antes de emitir luz, possuem um deslocamento

Stokes que tende a ser maior, na faixa de 100 a 250nm [241,

2.3. Espectroscopia Raman

O espectro Raman é devido ao espalhamento inelastico de uma radiacdo monocromatica
que incide sobre uma molécula 2 Embora como resultado a molécula passe de um estado
vibracional para outro, o fendmeno € fisicamente diferente da absorcdo de radiacdo. O
espalhamento Raman é caracterizado pela mudanca na energia da radiacdo quando espalhada,
onde a diferenca fornece informacédo caracteristica da energia de vibracdo particular de cada
substancia. No efeito Raman, a atividade esta ligada a variagdo do momento do dipolo
induzido na molécula pelo campo elétrico da radiagdo incidente. Nesta interacdo podem

ocorrer as seguintes situagdes: espalhamento Raman Stokes, Rayleigh e Raman anti-Stokes,

como ilustra a Figura 2.7.
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Figura 2.7: Processos de espalhamento de radiagéo pela interagdo como os modos vibracionais
Fonte: Adaptado de http://www.renishaw.com/en/raman-spectroscopy-in-more-detail--25806

No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre colisdo com
um foton, passa para um estado intermediario ou virtual e decai em seguida para um estado
vibracional excitado. Neste caso o foton espalhado tera energia menor que o foton incidente.
No espalhamento Rayleigh, apés a interacdo do féton com a molécula, esta volta ao mesmo
nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem modificacdo de frequéncia, ou seja o
espalhamento Rayleigh é um espalhamento el&stico. Ja no espalhamento Raman anti-Stokes o
foton encontra a molécula ja num estado excitado e apos a interacdo, a molécula decai para o

estado fundamental. Esta diferenca de energia é cedida ao f6ton, que é espalhado 2> 231,

A espectroscopia Raman é realizada por meio da medida de diferenca entre as
frequéncias de radiacdo monocromaética incidente e espalhada, resultando em um espectro
vibracional com todas as frequéncias Raman ativas. Experimentalmente, somente o0
espalhamento Stokes é avaliado, devido ao fato da probabilidade do espalhamento anti-Stokes
ser muito menor que o Stokes e, ainda por seus deslocamentos Raman serem iguais em
modulo.

2.4. Modelagem Computacional

Um modelo tedrico molecular, geralmente, € uma maneira de modelar um sistema
usando um conjunto de aproximacdes. Estas aproximacgdes sdo combinadas com um calculo
algoritmo e séo aplicados aos orbitais atdmicos, definidas pelo conjunto de bases, a fim de

calcular orbitais moleculares e energia. Os métodos tedricos de quimica e fisica podem ser



divididos basicamente em métodos classicos ou métodos quénticos. A selecdo do método
classico ou do método quéntico depende do tamanho do sistema e do nivel de aproximago.
Entretanto, para uma descricdo detalhada da estrutura eletrénica e de ligagdes quimicas, se faz

necessaria a utilizacao de métodos quanticos.

Os modelos mais utilizados para investigar sistemas moleculares baseiam-se na
resolucéo da equacéo de Schréedinger independente do tempo 24, empregando aproximacdes
como o método ab initio (primeiros principios). A equacdo de Schrdedinger independente do
tempo para um sistema composto de M nlcleos e N elétrons é dada por:

Ay (7 R) = Ey(#,R), (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema, tp(F, ﬁ) é a funcdo de onda do sistema, 7 =

(75, 75,73, ., Tn) © R= (R, R, Rs, ...,Ry) sd0 as coordenadas dos elétrons e nicleos
constituintes do sistema, respectivamente o operador Hamiltoniano pode ser escrito para um

sistema atdbmico como:

A~

H= Te+Tn+V\en+V\ee+I7nnv (2-2)

onde T, é o operador que representa a energia cinética dos elétrons, T, a energia cinética dos
nucleos, V., 0s potenciais de atracdo elétron-ntcleo, V., os potenciais de repulsdo elétron-
elétron, e V,, os potenciais de repulsdo elétron-ntcleo. Assim a equacdo de Schroedinger

pode ser expressa por

TUER) + Taw(® B) + Von W ) + Vo 0(2 ) + Vo w(#K) = EWEE) . (23)

A aproximagdo Born-Oppenheimer 2521 ¢ uma divisdo do hamiltoniano do sistema,
separando 0 movimento nuclear do eletrénico. Considerando o fato de que as massas dos
nicleos sdo 10* a 10° vezes maiores que as massas dos elétrons, bem como suas velocidades
muito inferiores, a aproximagdo de Born-Oppenheimer surge para desacoplar o movimento
eletrénico do nuclear, sugerindo que os elétrons movem-se em um campo de ndcleos fixos.
Assim um problema de muitos corpos é reduzido a resolugdo do problema eletronico. Desta

forma podemos reescrever o hamiltoniano como

)
I
mﬂ)
+
N

S
+
N

1)

(2.4)
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Mesmo com essa aproximacdo, a resolucdo desta equagdo para um sistema com
centenas de 4tomos € um problema que exige uma capacidade enorme de processamento.
Vale acrescentar que a funcdo de onda depende das coordenadas dos elétrons, e em um
sistema com N elétrons, i depende de 3N varidveis. Isso torna impossivel a solugéo analitica

da equacao.
2.4.1. Método DFT - Density Functional Theory

A teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) € um método
que baseia-se na densidade eletronica. Assim, podemos tratar a equacdo de Schrodinger em
termos de funcdo de onda total ¥, sendo necessario lidar com uma funcéo dependente de 3N
variaveis, onde N é o nimero de particulas do sistema. Entretanto, a teoria do funcional da
densidade fornece, apenas, as propriedades do estado fundamental de sistemas
multieletronicos e, foi desenvolvida para tratar a equacdo de Schréedinger em termos de um
observavel, a densidade eletrénica do sistema p(#), a qual depende apenas de trés

coordenadas.

A aplicabilidade da Teoria do Funcional da Densidade vem crescendo nos ultimos anos
e seu sucesso levou a concessdo do Prémio Nobel de Quimica, em 1998, a Walter Kohnl?71,
Baseando-se nos teoremas de Hohenberg-Kohn[?®l na DFT, a densidade de carga €

representada por:

Pi+1 (@) = X [ (D12, (2.5)

sendo ;(7) as auto funcles de cada particula de energia €; do sistema, e a equacdo de

Schréedinger € obtida como

~ . 1 . S
Hy; () = <—§\72 + Vef[P])¢i(T) = e (M) ,
(2.6)
onde ver € 0 potencial efetivo de Kohn-Sham!?®!, dado em funcdo do potencial criado pelos

nlcleos v(#) e a interacdo criada pelos elétrons mostrada pela integral da densidade de carga

na equagao

ver = v(@) + [ 2 g 2.7)
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As equacOes 2.5 e 2.6 sdo conhecidas como equagbes de Kohn-Sham, e devem ser
resolvidas de forma auto consistente, utilizando um critério de convergéncia para a densidade
de carga. Atingido o critério de convergéncia, é realizado o calculo para a energia do estado

fundamental do sistema:

E[p]= ‘“ﬂ (r)p(F')d 274 E

(2.8)

onde E,,,, representa a energia associada a interacdo entre os nucleos dos 4tomos e o termo
central configura a influéncia matua da densidade de carga eletronica, representando a

interagdo entre os elétrons.

De modo geral, a DFT é uma boa alternativa para tratar grandes sistemas e analisar os
efeitos de correlagcdo eletronica nestes, sendo que ndo consegue tratar estados excitados,

limitando-se as propriedades do estado fundamental dos sistemas.

2.5. Dispositivos Optoeletrénicos

Embora o objetivo inicial deste trabalho ndo seja a construcdo de dispositivos
optoletronicos, em funcdo da complexidade e a necessidade de equipamentos especiais e
ambientes controlados, a analise do comportamento estrutural e Optico das moléculas é
fundamental para subsidiar a futura construcdo dos dispositivos. Neste sentido serdo
abordados a seguir as defini¢cbes fundamentais de optoeletrénica, bem como aspectos basicos

necessarios para construcdo de dispositivos.

A optoeletrénica é a interagdo entre a eletricidade e a radiacdo luminosa, ou seja, entre
elétrons e fotons [3%, Os dispositivos optoeletronicos possuem uma tecnologia que possibilita
a conversdo de energia elétrica em luz e a conversdo de luz em eletricidade, por meio de
materiais semicondutores. O funcionamento destes envolve fenémenos opticos e elétricos, tais
como efeito fotoelétrico, fotovoltaico e eletroluminescéncia. O efeito fotoelétrico é a emissdo
de elétrons por um material, geralmente metalico, quando este é exposto a um determinado
tipo de luz. J& o efeito fotovoltaico é um fendmeno pelo qual elétrons, de um determinado
material, alteram seus estados de energia, quando a luz € absorvida, criando a partir de entdo

tensdo e, gerando corrente elétrica 3% 32,
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O fendmeno da eletroluminescéncia € um processo de emissao de luz, gerado atraves de
excitacdo eletrbnica, pela passagem de uma corrente elétrica atraves do material. Esse
processo pode ocorrer em materiais inorganicos semicondutores, cristais organicos e
polimeros organicos. Os fenémenos relacionados com a participacdo dos polimeros organicos
em dispositivos eletroluminescentes sdo diferentes em varios aspectos quando comparados

aos que envolvem a participacdo dos semicondutores inorganicos 21,

Os dispositivos optoeletronicos capazes de converter energia luminosa em energia
elétrica quando expostos a luz incidente sdo denominados dispositivos detectores. Quando
uma determinada quantidade de luz incidir sobre o detector, que pode ser uma célula de
silicio, germanio, fotomultiplicadora, produzir-se-& uma diferenca de potencial e por
consequéncia tensdo elétrical®. Dessa forma, as células solares ou fotovoltaicas s&o

amplamente utilizadas em varias aplicagdes para geracdo de eletricidade.

J& os dispositivos emissores, como seu préprio nome indica, sdo capazes de emitir luz.
Ao contrario dos detectores, seu funcionamento pode ser explicado por meio do efeito de
eletroluminescéncia ou fotoluminescéncial®®!, onde estes sdo estimulados através da energia
incidente, e entdo emitem luz, este é o caso, por exemplo, dos diodos emissores de luz. A

Figura 2.8 ilustra alguns exemplos de dispositivos optoeletronicos emissores (a) e detectores

(b).

a) Emissores b) Detectores

Figura 2.8: Dispositivos optoeletrénicos

2.5.1. Dispositivos organicos emissores de luz

Um dos primeiros dispositivos organicos emissores de luz — OLEDs, do inglés Organic
Light-emitting Diode, construido por pesquisadores da empresa Eastman Kodak na década de
1980 B8l ytilizavam em sua constituicdo moléculas organicas. Estes dispositivos funcionavam
numa tensdo préxima de 10V através do fendmeno da eletroluminescéncia e produziam uma

intensidade luminosa maior que 1000 cd/m?. O dispositivo era bicamada, sendo uma camada



composta pela molécula aromatica chamada diamina, transportadora de buracos e

blogueadora de elétrons e, outra composta de uma molécula fluorescente que pertence a classe

dos complexos metalicos de quelato, o tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Alg3),

funcionado como transportadora de elétrons e responsavel pela emisséo de luz. A Figura 2.9

ilustra um OLED, atualmente.

Figura 2.9: Diodo organico emitindo luz azul 7

O principio de funcionamento de um OLED [ ¢ baseado na capacidade de conversdo

de energia elétrica em energia luminosa. Sua estrutura é composta, basicamente, por cinco

camadas, como ilustra a Figura 2.10. Tais camadas desempenham papéis fundamentais para o

funcionamento do dispositivo. As camadas do catodo e anodo transparente, sdo responsaveis

pela aplicacdo de uma diferenca de potencial. Ja as camadas organicas sdo divididas em uma

camada transportadora de elétrons (ETL — eletron transport layer), uma camada emissiva (EL

— emissive layer) e uma camada transportadora de buracos (HTL — hole transport layer),

ambas responsaveis pelo mecanismo de emissao de luz [,

|
Catodo

Camadas Organicas |:>

Anodo
Transparente

~o—

Luz Visivel

ETL - eletron transport layer

EL - emissive layer

HTL - hole transport layer

Figura 2.10: Estrutura basica de um OLED
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O funcionamento do OLED, de maneira simplificada, ocorre pela diferenca de energia
entre os niveis LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), orbital molecular néo
ocupado mais baixo da camada ETL, e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), orbital
molecular ocupado mais alto, da camada HTL. A camada emissiva EL esta posicionada entre
as camadas ETL e HTL e, deve possuir excelentes propriedades de fotoluminescéncia [49],
Quando um campo elétrico é aplicado, a camada de transporte de elétrons (ETL) injeta
elétrons no LUMO da EL e, a camada de transporte de buracos (HTL) injeta buracos no
HOMO da EL, por consequéncia, os elétrons e lacunas injetados sofrem uma recombinacéo e

um féton é gerado na camada emissiva (EL) Y, como ilustra a Figura 2.11.
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Figura 2.11: Principio de funcionamento do OLED

Atualmente é a tecnologia mais avancada empregada na fabricacdo de variados tipos de
telas, sejam elas para televisores, computadores, celulares, smartphones ou videogames

portateis [,

Os OLEDs também apresentam algumas desvantagens, quando comparados com 0s
LEDs, como por exemplo: o tempo de vida, enquanto os filmes organicos vermelhos e verdes
tém tempos de vida maiores (46000 a 230000 horas), 0s organicos azuis atualmente tém
tempos de vida mais curtos (até 14000 horas), os processos de fabricacdo ainda sdo caros e, a

agua pode danifica-los 81,



O desafio das pesquisas atuais estd na possibilidade de descobrir e caracterizar novos
materiais organicos que viabilizem uma maior eficiéncia e durabilidade dos dispositivos que

empregam tal tecnologia.

2.5.2. Dispositivos Fotovoltaicos

Os dispositivos fotovoltaicos sdo divididos em duas classes dependendo da aplicacdo
tecnoldgica, os detectores de luz (fotodiodos e fotocondutores) e os conversores de energia

luminosa em energia elétrica (células solares).

A principal diferenca entre um dispositivo fotovoltaico convencional inorganico e um
dispositivo fotovoltaico organico é o material da camada fotossensivel. Dentre as vantagens
dos materiais organicos em relacdo aos inorganicos podem ser destacadas o baixo custo, a
facil processabilidade, a producdo de grandes areas ativas, e propriedades mecénicas, que

permitem construir dispositivos flexiveis.

O dispositivo fotovoltaico mais simples € composto por uma Unica camada organica
disposta entre dois eletrodos com diferentes fungdes trabalho. Um desses eletrodos deve ser
transparente para permitir a entrada de luz nos dispositivos, os mais utilizados sdo 6xido de
estanho dopado com fltor (FTO), 6xido de estanho dopado indio (ITO) e 6xido de estanho
(TO). O segundo eletrodo geralmente é de aluminio, mas metais como célcio, ouro e

magnésio também podem ser utilizados.

Para o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico, € necessario que o material
absorva fétons com energia maior ou igual ao gap do material, com isso elétrons sdo
promovidos do nivel de energia do orbital HOMO para o nivel LUMO. Assim, a “falta de um
elétron” (ou buraco) no nivel HOMO e o elétron do nivel LUMO formam um par de
portadores de carga ligados pela atragdo de Coulomb, também chamado éxciton. Na formacéo
da corrente elétrica, esses excitons devem ser dissociados na forma de cargas livres para
serem coletadas pelos eletrodos. A dissociacdo do éxciton € um processo que ocorre em
regides de alto campo elétrico, que normalmente sdo encontradas proximo da interface entre a

camada organica e o metal.
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3.  MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados no ambito dessa dissertagdo estdo descritos nos

subitens 3.1 e 3.2. A fim de melhor compreender a metodologia empregada, elaborou-se um

fluxograma com a sequéncia cronologica de cada passo do desenvolvimento da pesquisa. A

Familia dos Benzazo6is

X = S Hidroxifenil Benzotiazol

Figura 3.1 ilustra este fluxograma.
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Figura 3.1 (a): Fluxograma da Metodologia — Compostos
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Figura 3.1 (b): Fluxograma da Metodologia — Caracterizagdo

3.1. Procedimentos computacionais

Os processos de simulagéo foram realizados no Centro Nacional de Processamento de
Alto Desempenho de Sdo Paulo — CENAPAD/SP 1 sendo utilizado o ambiente IBM. Este
sistema IBM é composto por 40 nés computacionais SMP modelo IBM P750, que utilizam
processadores Power7 de 3.55GHz. Sdo 32 cores (nucleos de processamento), 128GB de
memodria RAM e 908,8 GFlops de desempenho tedrico em cada nd computacional,
totalizando 1280 cores, 5TB de memoria RAM, capacidade tedrica de processamento de
aproximadamente 37 TFLOPs e capacidade sustentada (linpack) de 27 TFLOPs. A Figura 3.2
ilustra o equipamento. Os tempos de processamento para 0os compostos simulados foram de
cerca de sete horas para a fase de otimizacdo e nove horas para o célculo vibracional,

utilizando oito nds do sistema em paralelo.
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Figura 3.2: Equipamento IBM P750 - Cenapad 3]

As simulagdes dos compostos utilizaram modelagem ab Initio, ou de primeiros
principios, implementada por meio do software Gaussian® 4, que aplica a teoria do
funcional da densidade (DTF) para resolucdo das equacdes de Kohn-Sham!?! (como descrito
no item 2.4 e 2.4.1).

A solucdo da Equacdo de Kohn-Shan da-se por meio da utilizacdo do potencial de troca
e correlacdo descrito através da aproximacdo de densidade local (LDA), parametrizada por
Perdew e Zunger . Portanto, o potencial de troca-correlagdo é denominado B3LYP. Na
simulacdo ainda € usado um conjunto de funcBGes de base que trata os orbitais atbmicos
internos e externos com um numero de funcgdes diferentes. A funcéo escolhida foi 6-31G, que
é uma funcdo base, predeterminada no software. Outros parametros implementados séo as
funcOes de polarizacdo (d,p) passando-se a considerar os orbitais “d” no sistema ¢ os orbitais

669

p” para os atomos leves [“°],

Os procedimentos computacionais realizados para os compostos sdo divididos em trés
passos, o primeiro baseado na otimizacdo da estrutura molecular, o segundo no célculo das
propriedades energéticas, e o terceiro sendo o calculo vibracional. A modelagem dos sistemas
foi feita individualmente, colocando cada uma das moléculas em uma simulagdo. No primeiro
passo, de otimizagdo, obtém-se um sistema em equilibrio, com todas as distancias
interatdbmicas. No segundo passo, apds esta otimizagdo, por meio do célculo de energia,
obtém-se os orbitais HOMO e LUMO. Ja na terceira etapa, através do célculo vibracional

obtém-se as frequéncias Raman ativas de cada composto.



3.2. Procedimentos experimentais

3.2.1.Sintese dos Compostos

A sintese dos compostos [*®! foi realizada no Laboratério de Novos Materiais Organicos
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As reacdes que constituem a sintese dos
compostos*”l consistem na condensacdo dos &cidos salicilicos, 4-aminosalicilico e 5-
aminosalicilico com orto-aminotiofenol em acido polifosforico (APF) a temperatura de 180

°C por cinco horas.

3.2.1.1. Sintese do 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazol - HBS

A obtenc¢do dos compostos 4HBS, 4HBSN e 5HBS envolveu primeiramente a sintese do
composto HBS pela condensacdo do &cido salicilico (2) com o orto-aminotiofenol (1) em

acido polifosforico (APF) utilizando a metodologia apresentada na Figura 3.3.

COOH 0
@E}‘H @/DH 1) APF, 180°C, 5h @:B_@
3 - T. -
- 2) H:0, NaHCO: ‘
(1) (2) HES

Figura 3.3: Reacdo de sintese do composto HBS

3.2.1.2. Sintese do 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol - 4HBS

A reacdo de sintese do composto 4HBS foi obtida pela condensacdo do &cido 4-
aminosalicilico (3) com o orto-aminotiofenol (1) em &cido polifosforico (APF) utilizando a

metodologia apresentada na Figura 3.4.

COOH

HO
, OH {
NH: 1) APF, 180°C, 5h '\x
_ ) : . NH:
. 2) H:0, NaHCO: 5
NH:
. 5 4HBS

Figura 3.4: Reagdo de sintese do composto 4HBS

37



3.2.1.3. Sintese do 2-(4’-aminofenil)benzotiazol - 4HBSN

O composto 4HBSN foi obtido pela condensacdo do &cido 4-aminobenzoico (4) com o
orto-aminotiofenol (1) em &cido polifosférico (APF) utilizando a metodologia apresentada na
Figura 3.5. Aqui o reagente foi modificado, ndo utilizou-se o acido 4-aminosalicilico e sim o

acido 4-aminobenzoico, com a finalidade sintetizar o composto sem o radical hidroxila.

COOH
NH; 1) APF, 180°C, 5h @E\@ NH:
- 2) H:0, NaHCO: 5
NH:
" “ 4AHBSN

Figura 3.5: Reacdo de sintese do composto 4HBSN

3.2.1.4. Sintese do 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol - 5SHBS

A reacdo de sintese do composto 5HBS foi obtida pela condensacdo do &cido 5-
aminosalicilico (5) com o orto-aminotiofenol (1) em &cido polifosforico (APF) utilizando a

metodologia apresentada na Figura 3.6.

COOH HO
NH: N
@: . OH  p)apF1srC5h @E Y
SH 23 H:O, NaHCO+ 5
NH: NH:
(1) (3) SHES

Figura 3.6: Reagdo de sintese do composto 5SHBS

As reacOes foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada, utilizando
diclorometano como eluente. As misturas reacionais foram vertidas em gelo picado e os
solidos resultantes foram filtrados e neutralizados com uma solugdo de bicarbonato de sédio
(NaHCO3) 10%, secos a temperatura ambiente e purificados por cromatografia em coluna

utilizando diclorometano como eluente.
3.2.2. Absorcao e fotoluminescéncia

Os espectros de absor¢cdo UV-vis foram realizados no Laboratério de Novos Materiais
Organicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para as medig¢des foi utilizando o
espectrometro Shimadzu UV-1601PC.



Os procedimentos de fotoluminescéncia foram realizados no laboratorio de
espectroscopia no campus de Bagé da Universidade Federal do Pampa. Os espectros de
fotoluminescéncia foram obtidos utilizando o espectrdmetro miniPL/Raman, Figura 3.7, que
utiliza laser de excitacdo de 248,6 nm (5,0 eV), monocromador de 1/8m Czerny-Turner, grade
de difragdo de 600 g/mm e como detector uma fotomultiplicadora (PMT,“photomultiplier
tube”) operando na regido de 190 a 800 nm e resolugéo espectral do sistema na ordem de 0,2
nm. A excitacdo com tdo alta energia é devido aos gaps de absor¢do dos compostos de
benzazobis na forma enol serem na regido do ultravioleta. As medi¢6es foram realizadas com
as amostras no estado sélido (em pd) e em filme fino, no intervalo de comprimento de onda

do espectro visivel.

Figura 3.7: Mini PL/Raman, espectrdmetro utilizado para realizar os experimentos de fotoluminescéncia.

3.2.3.Espectroscopia Raman

Os procedimentos experimentais de espectroscopia Raman foram realizados no
laboratdrio de espectroscopia no campus de Bagé da Universidade Federal do Pampa. Foi
utilizado o espectrometro modelo MultiRAM, marca Bruker Optik GmbH. A configuracéo
deste espectometro permite deteccio de espectros Raman na faixa espectral de 50 a 3600 cm™
(deslocamento stokes). Esta equipado com um divisor de feixe e interferdmetro sem atrito que
fornece alta sensibilidade e estabilidade. O sistema utiliza um laser Nd:YAG com
comprimento de onda de excitacdo de 1064 nm operando em temperatura ambiente. O
detector de germanio, por sua vez, é resfriado com nitrogénio liquido e a Optica utilizada no
interior do equipamento oferece ultra-baixa detecgédo de sinal com o minimo ruido, garantindo

excelente sensibilidade.

A Figura 3.8 mostra o equipamento MultiRam, onde sdo destacados 0s principais

componentes que constituem o aparato, a saber: A — compartimento do detector de Ge

39



resfriado com nitrogénio liquido; B — compartimento dos componentes eletrdnicos; C —
compartimento dptico; D — reservatorio de Nitrogénio liquido, e E — porta amostras.

Figura 3.8: Bruker MultiRAM, equipamento utilizado para realizar as medidas de espectroscopia Raman

Uma das importantes vantagens da utilizacdo da espectroscopia Raman por
Transformada de Fourier (FT-Raman) estd associada a baixa energia de excitacdo, que
diminui a fluorescéncia da amostra. A utilizacdo de laser com grandes comprimentos (neste
caso, 1064 nm) significa que uma baixa energia de excitacdo é fornecida, de modo que o
estado virtual é menor sendo assim menos provavel que sobreponha um estado eletrdnico
superior. Sendo assim, as interferéncias de fluorescéncia diminuem significativamente, uma
vez que estas podem mascarar 0s sinais de Raman que sdo menos intensos. A espectroscopia
FT-Raman utiliza um interferdbmetro para produzir um interferograma, que "codifica" as
frequiéncias exclusivas do espalhamento Raman em um Unico sinal. O interferdmetro emprega
um divisor de feixe otimizado para infravermelho proximo, que divide a disperséo de entrada
Raman em dois feixes opticos, uma transmitida e uma refletida. Dependendo da diferenca de
caminho, os dois feixes interferem de forma construtiva e destrutivamente uns com 0s outros.
O interferograma produzido é processado matematicamente por uma transformada de Fourier

que, por sua vez, é enviada ao detector de germanio. O sinal coletado no detector é processado



pelo software OPUS resultando no espectro intensidade x deslocamento Raman. A
intensidade é dada em unidades arbritarias enquanto que o eixo das abcissas ¢ dado em cm™.
Esta € uma diferenca de energia que é caracteristica de cada molécula/composto, tal como
uma impressdo digital, e é obtida pela diferenca entre a energia de excitacdo e a energia

refletida.

As medidas de espectroscopia Raman dos compostos foram efetuadas com as amostras
no estado solido sendo expostas ao laser com poténcia constante de 50 mW. Para cada
medicéo foram feitas 300 leituras no intervalo de 200 a 3600 cm™, com resolucéo espectral de

1,5cm™.

3.2.4 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho mede a absorcdo de radiacdo infravermelha por
ligagcBes quimicas num material. A luz infravermelha, ao incidir numa molécula, provoca a
excitacdo dos modos vibracionais. Quando a energia radiante corresponde a diferenca entre

dois niveis energéticos vibracionais a absorcdo ocorre.

Assim como na espectroscopia Raman, esta técnica tem como carateristica a
possibilidade de caracterizacdo. Filmes, pds, solucdes, pastas, fibras, gases e superficies
podem ser analisados com uma escolha criteriosa da técnica de amostragem e de sua

preparacéo

Os procedimentos para a preparacdo das amostras para analise de FTIR, geralmente,
podem envolver dois métodos, dependendo do tipo de amostra. Se a amostra for um filme ou
em forma de gel, ndo precisa de qualquer preparacdo, mas se a amostra for em estado solido,
em forma de po, deverdo ser preparadas pelo método das pastilhas de KBr (brometo de

potassio).

As amostras sélidas sdo preparadas misturando-se uma certa quantidade da amostra com
um sal altamente purificado (geralmente brometo de potéssio - KBr). Essa mistura é triturada
e prensada a fim de se formar uma pastilha pela qual a luz pode passar. Essa pastilha precisa
ser prensada a altas pressdes a fim de garantir de que ela seja transllcida, mas isso ndo pode
ser alcancado sem um equipamento apropriado, como uma prensa hidraulica. Da mesma
forma que o cloreto de sodio, o brometo de potassio ndo absorve radiacdo infravermelha,

entdo as Unicas linhas espectrais a aparecer virdo do analito.
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A Figura 3.9 ilustra o equipamento da marca Shimadzu, IRPrestige -21, onde foram
obtidos os espectros FTIR. O IRPrestige — 21 utiliza uma fonte de luz de alta energia, uma
Otica de alta eficiéncia e um detector de alta sensibilidade. A otimizacdo dos sistemas 6tico,
eletrénico e de sinal, minimizam o ruido e permitem alcancar uma relacdo sinal/ruido maior
que 40.000:1(valor pico a pico, com resolugdo de 4 cm-1, acumulo de 1 minuto, na regido de
2100 cm), garantindo analise de alta sensibilidade.

Figura 3.9: SHIMADZU IR Prestige21 FTIR: A - detector de alta sensibilidade; B - fonte de luz alta energiae C
- elementos 6ticos de taxa de transferéncia de alta energia.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Otimizacdo geomeétrica e distancias de ligacéo

Por meio da modelagem e simulagdo computacional foram obtidas as configuragcdes

geométricas otimizadas dos compostos. A Figura 4.1 mostra a estrutura otimizada dos

compostos, onde as posi¢cdes dos nucleos atbmicos sdo representadas pelas esferas, e a

identificacdo representa a espécie atdmica seguida pelo nimero do atomo. A otimizacéao

apresenta as estruturas moleculares em equilibrio, onde a forca resultante aplicada sobre todos

os atomos do sistema é menor que 0,01 eV/A.
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Figura 4.1 Estruturas geometricamente otimizadas por meio da DFT
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As propriedades vibracionais dos compostos sédo dependentes da sua estrutura, sendo

assim as variacOes dessas propriedades geralmente sdo dependentes de uma variagdo

estrutural. Na Tabela 4.1, sdo comparadas as distancias de ligacdes entre os atomos dos

sistemas e os desvios relativos das diferencas das distancias de ligacdo entre os compostos

com radical amina e o HBS. Ou seja, as alteragOes estruturais causadas pela presenca e

auséncia deste radical. Pode-se avaliar também a estrutura 4HBSN, onde existe a auséncia do

radical hidroxila.

Tabela 4.1: Distancias interatdbmicas dos compostos simulados

HBS 4HBS 4HBSN 5HBS
o | o v | 00T || D0 | 0500t o | Do | O | e
HBS (%) HBS (%0) | 4HBS (%o) HBS (%) | 4HBS (%o) | 4HBSN (%)
cic2 | 1300 | 1,390 0 1,390 0 0 1,390 0 0 0
C1-C3 | 1405 | 1,404 1 1,405 0 1 1,405 0 1 0
Cl-H4 | 1086 | 1,086 0 1,086 0 0 1,086 0 0 0
Co-HL | 1085 | 1,085 0 1,085 0 0 1,085 0 0 0
coc4 | 1402 | 1,402 0 1,403 1 1 1,402 0 0 1
C3-H2 | 1086 | 1,086 0 1,086 0 0 1,086 0 0 0
c3-C5 | 1303 | 1,394 1 1,393 0 1 1,393 0 1 0
caCe | 1414 | 1415 1 1,417 3 2 1,415 1 0 2
CaNL | 1383 | 1382 1 1,381 2 1 1,382 1 0 1
C5-H3 | 1085 | 1,085 0 1,085 0 0 1,085 0 0 0
C5-C6 | 1,396 | 1,395 1 1,396 0 1 1,395 1 0 1
C6-sL | 1755 | 1,756 1 1,752 3 4 1,754 1 > 2
c7-c8 | 1425 | 1,42 4 1,408 17 21 1,420 5 9 12
c7-co | 1400 | 1,410 1 1,405 4 5 1411 2 1 6
c7-C13 | 1455 | 1446 9 1,461 6 15 1,454 1 8 7
c8-Cl0 | 1405 | 12397 8 1,385 20 12 1,404 1 7 19
cs-01 | 1341 | 1341 0 - - - 1,347 6 6 ]
C8-H10 ] ] ] 1,084 - - ] ] ] ]
CO-H6MH5 | 1,087 | 1,087 0 1,086 1 1 1,087 0 0 1
cocii | 1385 | 1379 6 1,387 2 8 1,391 6 12 4
H5-01 | 0992 | 0,994 2 - - - 0,990 > 4 ]
S| 1oes | 1085 0 1,087 2 2 1,085 0 0 2
cio-ci2 | 1387 | 12399 12 1,409 22 10 1,384 3 15 25
S| voes | 1086 1 1,087 2 1 i i i i
cli-c12 | 1403 | 1415 12 1,407 4 8 1411 8 4 4
C1o- 1,086 i ] - - - 1,087 1 ; ;




HO/H8
NI-C13 | 1310 | 1313 3 1,300 10 13 1,310 0 3 10
c13-s1 | 1784 | 1787 3 1,796 12 9 1,785 1 2 11
H5-N1 | 1734 | 1727 7 - - - 1,748 14 21 ]
c12’\/lc§11- ; 1,384 ; 1,387 ; 3 1,405 ) 21 18
N2-H9 ] 1,009 ] 1,010 - 1 1,012 - 3 2
N2- ; 1,009 ; 1,010 ; 1 1,012 ) 3 2
H8/H10 : : ’

Analisando as variacbes das distancias de ligagfes dos compostos, verifica-se que
existem algumas alteracdes estruturais significativas. Estas variacdes, em relacdo as distancias
interatdmicas, sdo grandes o suficiente para alterar as distribuicdes de carga eletrdnica e
alterar as energias dos sistemas. As principais alteracdes sdo notadas devido a presenca e
mudanga de posicdo do radical amina, notam-se também modificages estruturais quanto a

auséncia da hidroxila. A Figura 4.2 ilustra as ligacGes que tiveram alterac6es significativas.
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Figura 4.1: Ampliacdo da regido onde ocorreu alteracdo estrutural causada pela adi¢do do radical amina
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A adicdo do radical amina, fez com que as principais alteracfes ocorressem no anel
PhO, principalmente nas distancias de interagéo entre os carbonos, C12 para o 4HBS, 4HBSN
e C11 para o 5HBS. A razdo para esta alteracdo, causada pela adicdo do radical amina, é a
influéncia do atomo de nitrogénio, cuja interacdo com os carbonos é diferente da relacdo com
0 hidrogénio. Devido ao nucleo do nitrogénio ser mais eletropositivo, existe uma forca
eletrostatica de repulsdo maior com o 4&tomo de carbono do que aquela com o hidrogénio, no
caso do HBS. Dessa forma, os atomos de carbono adjacentes ao carbono ligado ao radical
amina sofrerdo essa influéncia e tenderdo a afastar o nitrogénio. Quando afastado, o
nitrogénio atrai seu carbono ligante aumentando a distancia de ligagdo com os carbonos

adjacentes.

As alteracdes estruturais, que dependem da posi¢do onde o radical amina é adicionado,
sdo verificadas pela comparagdo dos compostos 4HBS, 4HBSN e 5HBS. Observam-se duas
alteracdes, uma referente a ligacdo do radical amina ao anel PhO e, outra na regido do ESIPT.
Na primeira verifica-se uma alteracdo de 18% e 21% nas distancias de ligacdo entre o
nitrogénio do radical amina e o carbono do anel aromatico. Tais alteragdes sdo devidas as
diferentes interacdes eletrostaticas sofridas pelo nitrogénio, em ambos 0s casos. As interacdes
eletrostaticas interatdmicas sdo de tal forma que a curta distancia (na ordem de um angstrom)
sdo de repulsdo, ou seja, 0s nucleos atdmicos se repelem, e é atrativa a longa distancia, ou
seja, 0 nucleo atbmico é atraido pela eletrosfera de outro atomo. Assim, a alteracdo na
distancia entre o radical amina e 0 PhO é causada pela disposi¢do dos 4&tomos ao longo da
direcdo da ligacdo. A Figura 4.3 ilustra esta dire¢cdo nos compostos 4HBS, 4HBSN e 5HBS.



Figura 4.2: Direcdo da ligacdo entre o radical amina e o anel PhO

Os compostos 4HBS e 4HBSN possuem um maior nimero de atomos na direcdo da
ligacdo com o nitrogénio do que o 5HBS, razédo pela qual o radical amina sofre uma forga de
atracdo maior em direcdo ao atomo de carbono ao qual esté ligado, tornando tais distancias

menores que no composto 5SHBS.

Outra alteracdo estrutural que depende da posi¢do do radical amina é observada na
regido responsavel pelo ESIPT. Tal alteracdo é causada pelo mesmo motivo anterior, porém,
nesse caso, o radical na molécula 5HBS cria uma atragdo com o hidrogénio H5 de tal forma
gue aumenta o angulo entre os atomos C8, O1 e H1, alterando as distancias de interacdo entre
os atomos N1, H1 e Ol, responsaveis pelo mecanismo de transferéncia proténica
intramolecular no estado excitado. Ja no composto 4HBSN o ESIPT nédo ocorre, pois nao

existe grupo doador de um atomo de hidrogénio, ou seja, ndo existe o radical hidroxila. Essas
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alteracdes foram significativas nas estruturas dos compostos 4HBS e 5HBS, as modifica¢oes
estdo ilustradas na Figura 4.4.
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Figura 4.3: Ampliacéo da regido do ESIPT, com a variacdo das distancias interatbmicas dos sistemas

Com a adi¢do do radical amina na posi¢do 4’ (4HBS) ha uma reducdo das distancias
entre os atomos de hidrogénio e nitrogénio do ESIPT, porém, com o radical amina na posicao
5’ (5HBS) existe um aumento dessa distancia. A probabilidade de ocorréncia do ESIPT é
diretamente dependente das posicdes desses atomos, sendo que quanto mais proximos, mais
provavel o acontecimento do fendbmeno. Verifica-se ainda uma reducgdo nas distancias OH,
entre os atomos O1 e H1, para o 5HBS, implicando que o hidrogénio esta sofrendo menos
influéncia do nitrogénio, o que desfavorece a transferéncia protdnica. Assim pode-se afirmar
que a probabilidade de ocorréncia do ESIPT é maior no composto 4HBS que no composto
5HBS, e no composto 4HBSN tal fendmeno nem ocorre, pois a ligacdo OH, entre os atomos
O1 e H1, ndo existe.

4.2. Energia dos estados dos orbitais HOMO e LUMO

As distintas emissdes de fotoluminescéncia nos compostos séo dependentes da estrutura
molecular, logo é possivel afirmar que variagdes na geometria das moléculas dos compostos
tambeém sdo responsaveis por modificacGes energéticas nos orbitais eletronicos. Para avaliar
esta propriedade, realizaram-se calculos das energias dos estados dos orbitais eletronicos para
o0 estado fundamental dos compostos, obtendo-se as bandas de energia apresentadas na Tabela
4.2.



Tabela 4.2: Energia dos estados eletrénicos dos compostos

HBS 4HBS 4HBSN SHBS

LUMO (eV) -1,7045 -1,3494 -1,2310 -1,6180
HOMO (eV) -5,8469 -5,3465 -5,3593 -5,1032
AHL (eV) 4,1424 3,9971 4,1282 3,4852

A partir dos resultados das energias dos estados eletronicos dos compostos é possivel
verificar as modificacdes nos orbitais em fungdo da modificagdo da posicdo do radical amina.
Os niveis HOMO e LUMO séo utilizados como auxiliares nas interpretacdes de reacdes
quimicas envolvendo compostos quimicos, onde o nivel HOMO fornece informacdes sobre o
caréater elétron-doador e o LUMO, elétron-receptor. Assim, verifica-se que o composto 5SHBS
possui um maior valor do nivel HOMO e, tem maior capacidade elétron-doadora, e também,
por possuir menor valor do nivel LUMO, menor ser a resisténcia em aceitar elétrons em uma
reacdo quimica. Os valores das energias dos niveis HOMO e LUMO para materiais
componentes de OLED sdo de extrema importancia para a construcdo do dispositivo. Estes
niveis de energia devem apresentar valores que permitam o transporte de cargas nos
dispositivos, ou seja, os niveis HOMO e LUMO dos materiais componentes do dispositivo
devem apresentar valores de energia em que os “degraus” formem barreiras de potencial que

possam ser transpostas pelos elétrons*®l.

Acrescentando-se aos resultados das bandas de energia, foram obtidas as distribuicGes
geométricas dos orbitais HOMO e LUMO, mostrados na Figura 4.5, indicando a densidade de
energia desses orbitais. Tal informacédo € util para analises de reatividade quimica, ou seja,
para um carater elétron-doador, o sitio ativo da reagdo quimica sera mais provavel onde ha
distribuicdo de energia do orbital HOMO, e para um caréater elétron-receptor, o sitio ativo serd

mais provavel nas regides do orbital LUMO.
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Figura 4.4: Densidade de energia dos orbitais HOMO e LUMO

Analisando-se a Figura 4.5, verifica-se que as distribui¢cbes de energia dos niveis
HOMO tem grandes concentracfes no anel PhO, com excegdo da posigdo 6’ no HBS ¢ no
4HBS; nos radicais amina (4HBS, 4HBSN e 5HBS); no nitrogénio da posi¢do 3; e uma
grande distribuicdo, também, no anel Ph dos compostos HBS, 4HBS e 4HBSN, com exce¢éo
da posicao 7; no anel Ph do composto 5HBS o nivel HOMO tem pequena concentracdo e nao
atinge as posi¢Oes 5 e 7, nem o0 a&tomo na posi¢éo 2 e nem o enxofre. A distribui¢do do orbital
LUMO apresentou pouca variacdo entre os compostos, distribuido nas posicoes 4, 6, 7-8, 9-3,
S, 2-1’,2°-3’, 4’ e 6°, porém nas posi¢des 5, 5’(HBS, 4HBS, 4HBSN E 5HBS), 3°(4HBSN) e
no radical amina do 5SHBS ndo mostrou-se presente.

Outra propriedade quimica que pode ser obtida atraves das bandas de energia € a dureza

molecular (n), que é utilizada para avaliar a resisténcia de um elétron se dispersar na



moléculal®, fato este que altera a reatividade quimica. A dureza molecular pode ser obtida

através da equacao:
1
n=z (€Lumo — €nomo) » (4.1)

onde €, ym0 € a energia do estado LUMO e eyonmo € a energia do estado HOMO. Os valores
de dureza molecular, apresentados na Tabela 4.3, indicam uma relagdo com a distancia dos
atomos hidrogénio e nitrogénio do ESIPT, de tal forma que ao aumentar essa distancia reduz a
dureza molecular. Assim, pode-se dizer que a dureza representa a resisténcia de uma
molécula a deformacdo, quanto menor a dureza, menor a quantidade de energia necessaria
para a transicdo de um elétron do HOMO para o LUMO. Na tabela também estdo retomadas
as energias dos niveis HOMO e LUMO e as diferencas HOMO-LUMO (AHL) de energia para

cada composto.
Tabela 4.3: Orbitais, gap de energia e dureza molecular(n).
HBS 4HBS 4HBSN SHBS
LUMO (eV) -1,7045 -1,3494 -1,2310 -1,6180
HOMO (eV) -5,8469 -5,3465 -5,3593 -5,1032
AHL (eV) 4,1424 3,9971 4,1282 3,4852
AHL (nm) 299,31 310,19 300,33 355,74
n (eV) -2,07 -1,99 -2,06 -1,74

O AHL de energia, obtido pela diferenca de energia entre os niveis HOMO e LUMO,
para os compostos HBS e 4HBSN, possuem valores proximos, enquanto que 0s compostos
4HBS e 5HBS apresentam valores 3,5% e 15% menores. O AHL de energia é uma
propriedade que esté estreitamente ligada a condutividade elétrica dos materiais, de tal forma
que quanto menor € a AHL de energia, maior é a condutividade. Verifica-se que a adi¢do do
radical amina contribuiu para o aumento da condutividade dos materiais, visto que o
composto HBS possui maior AHL. Porém, como 0 4HBSN possui uma valor de AHL mais
proximo de HBS que de 4HBS e 5HBS, a adicdo do radical ndo é o principal responsavel pelo
aumento da condutividade. Assim a modificacdo estrutural que mais deve contribuir para essa

propriedade sdo as distancias de ligacdo dos atomos participantes da ESIPT.
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4.3. Espectros de absorbéancia e fotoluminescéncia

O espectro de absorgédo serve para estabelecermos a energia de excitagdo mais eficiente
para a realizacdo de medidas de fotoluminescéncia e para energia potencial minima aplicada
em um experimento de eletroluminescéncia. Com os espectros de absorcdo é possivel
identificar a energia necessaria para excitar os compostos. A Figura 4.6 ilustra os espectros de
absorbéancia dos compostos em comparagdo com a molécula base HBS obtidos em solugéo no
etanol (EtOH).

Absorbancia Normalizada

— 7T T~ 1 T 1 1 1 1 1 " 1T 17 1T 7.1
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.5 Espectros de absorbancia dos compostos em comparagdo com o HBS

A obtencdo dos espectros foi feita na faixa de comprimentos de onda entre 260 e
700nm, sendo apresentada apenas a regido com os valores mais energéticos. O composto
HBS, que é a molécula base, tem seus maximos de absor¢do em 285nm e 332nm, j& o
composto 4HBS apresentou 0 maximo de absor¢do com comprimentos de onda de 294nm,
306nm e de maior intensidade em 352nm. No composto 4HBSN o valor de pico ficou em

342nm e, para 0 5HBS os valores mais energéticos apresentaram-se em 296nm e 367nm.

Com a absorcdo de energia estes compostos vao para o estado excitado, mudando sua
estrutura quimica e retornam para o estado fundamental emitindo luz com uma energia menor

que absorvida, fendmeno este denominado fotoluminescéncia.



Com o objetivo de obter os espectros de emissdo dos compostos, foram realizados
experimentos de fotoluminescéncia. Obtiveram-se resultados por meio de ensaios com
amostras em po e filme, ambos iguais. Na Figura 4.7, ilustra-se, sobre o espectro de luz

visivel os comprimentos de onda de emissdo dos compostos em filme.

—4HBS
—4HBSN
—5HBS

Fluorescéncia Normalizada

Y I : T . T ’ T ' T . I ! T . T = 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda [nm]

Figura 4.6: Espectro de Fotoluminescéncia dos compostos sobre as cores do espectro visivel

Os compostos apresentaram emissao na regido visivel apresentando diferentes picos de
comprimentos de onda. Os picos de emissdo ocorreram na cor azul, em 482nm, para 0
composto 4HBSN, na cor verde, em 511nm, para o composto 4HBS e, na cor vermelha, em
688nm, para o 5HBS. Tais emissGes tornam estes compostos atrativos para o
desenvolvimento de dispositivos emissores de luz. Os deslocamentos Stokes (diferenca entre
0 maximo de absorcdo e o maximo de emissdo) foram de 159, 140 e 392nm, para 0sS
compostos 4HBS, 4HBSN e 5HBS, respectivamente.

A fotoluminescéncia € dependente da transferéncia proténica, e como 0s compostos
4HBS e 5HBS possuem a mesma férmula quimica, verificou-se, por meio de ensaios
realizados que a fotoluminescéncia foi mais intensa no composto 4HBS, enquanto a de menor
intensidade foi no composto 4HBSN, que néo € acometido pelo mecanismo ESIPT. A Figura

4.8 ilustra a comparacéo entre as intensidades da fluorescéncia destes compostos.
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Figura 4.7: Intensidade de fluorescéncia dos compostos

A contagem méxima de fétons emitidos por fluorescéncia dos compostos foi de
aproximadamente 1.041x10° u.a para 0 4HBS, 3.408x10* u.a para 0 5HBS, enquanto para o
4HBSN foi de apenas 2.063x10* u.a. Assim, verifica-se que mesmo pequenas modificacdes
nas posicdes dos atomos responsaveis pelo ESIPT, da ordem de 0,007A e 0,014A, causam
diferencas de cerca de 67% e 80%, respectivamente, na emisséo de fotoluminescéncia.

4.4. Espectroscopia Raman

Com o proposito de incrementar a caracterizagdo dos compostos realizou-se um estudo
vibracional, utilizando espectroscopia FT-Raman, FTIR e simulagcdo dos modos vibracionais
dos compostos. Na espectroscopia Raman 0s picos dos espectros representam as frequéncias
dos modos vibracionais Raman ativos dos compostos. As frequéncias e 0s vetores
vibracionais foram obtidos teoricamente via modelagem computacional descrita no item 3.1.
Desta forma tornou-se possivel a identificagdo e associacdo dos picos dos espectros Raman
aos seus modos vibracionais. Para o composto HBS, os resultados puderam ser comparados

com os ja existentes na literatura (1, porém para os compostos 4HBS, 4HBSN e 5HBS este



estudo ainda ndo havia sido realizado e, tem sua primeira caracterizacdo tedrica nesta

dissertagéo.

Os modos vibracionais dos compostos foram obtidos através de simulacbes e
comparados com Raman e FTIR. Os modos vibracionais ! s3o divididos em seis grupos
como apresentado na Figura 4.9. A vibracdo de estiramento (v) € caracterizada pela variacdo
na distancia de ligacdo, se analisada em um radical triatbmico pode ser classificada como
simétrica (vs) e antissimétrica (va). A vibracdo de deformacdo angular no plano (3) €
caracterizada pela vibracdo angular entre os &tomos envolvidos. A vibracdo de rotacdo (p)
apresenta uma deformac&o angular no plano, porém dois 4&tomos tém seus angulos em relacéo
ao terceiro alterado igualmente. O modo vibracional deformacdo fora do plano (y), que é
diferente da vibrac¢do torcional (t) apenas pela simetria, a vibracdo ocorre fora do plano

molecular.

//'/
N

2 N

14
S &
Estiramento simétrico Estiramento antisimétrico Tesoura (dobramento angular)
Vs V, 5
Torgéo (twist) Balanco (wag) Rotacdo
T y p

Figura 4.8: Modos Vibracionais

Experimentalmente obtiveram-se 0s espectros Raman dos compostos para
deslocamentos de 200 a 3500cm™, como ilustra a Figura 4.10. Os espectros foram

normalizados, tendo sua intensidade fixada em 1,0.
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Figura 4.9: Espectro FT-Raman dos compostos
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A analise do espectro do composto HBS, apresentado na Figura 4.11, permite observar

uma maior atividade na regio entre 1200 e 1700cm™, onde estéo as vibragdes de estiramento,

deformacdo angular no plano dos anéis benzenos, deformacdo angular do radical hidroxila,

ligacGes carbono-hidrogénio e, estiramento do anel benzazolico. Foi verificado também

atividade para deslocamentos maiores que 3000cm™, correspondentes as vibrages de

estiramento simétrico e assimétrico das ligacGes carbono-hidrogénio e do radical hidroxila.
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Figura 4.10: Espectro Raman do composto HBS na regido de maior atividade

A Tabela 4.4 apresenta uma abordagem mais detalhada dos modos vibracionais Raman

ativos, mostrando todas as frequéncias obtidas experimentalmente, dados da literatura e,

teoricamente junto com seus modos vibracionais associados. Para construcdo dessa tabela foi

utilizado o programa Chemcraft para visualizar os resultados do céalculo vibracional

fornecidos pelo programa Gaussian09, e assim associar as frequéncias Raman ativas obtidas

experimentalmente as vibracdes de frequéncia correspondente visualizadas no programa.

Tabela 4.4: Modos Vibracionais Raman Ativos para o0 Composto HBS

Deslocamento Raman

Modo Vibracional

Literatura (cm™) Teorico (cm?)
3314 W 3280 vs(OH)
3199 M 3217 vs(CH)Ph
3198 M 3209 va(CH)Ph
3193 W 3200 va(CH)Ph
3192 W 3190 va(CH)PhO
1660 W 1678 8(CH)PhO+3(OH)
1630 W 1647 S8(CH)Ph
1617 W 1614 vs(Ph)
1598 M 1559 7(PhO)+5(OH)
1542 W 1537 7(PhO)+5(0H)
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1522 S 1504 7(PhO)+ 1(Ph)+3(OH)

1490 M 1480 3(OH)+ p(H-C)Ph

1351 W 1369 7(C-H)PhO

1347 W 1329 7(Ph)+1t(PhO)

1317 W 1322 vs(C-0)PhO+ t(CH)PhO+1(Ph)
1283 M 1275 p(H-C)PhO+3(C-N-C)+p(H-C)Ph
1266 W 1246 p(H-C)PhO+3(OH)+1(C-H)Ph
1185 W 1190 3(CH)PhO+3(CH)Ph

1148 W 1153 3(CH)Ph

1082 W 1084 v(PhO)+v,(S-C)+p(H-C)Ph
1057 W 1063 3(CH)PhO

1039 W 1046 3(CH)Ph

884 W 884 v(PhO)+v(Ph)

865 W 865 y(C-H)PhO

832 W 835 v(PhO)+v(Ph)

722 W 720 v(C-S-C)+v(Ph)

676 W 674 v(PhO)+v(Ph)

626 W 631 ¥(S)+y(C-H)PhO

590 W 589 v(PhO)+v(Ph)

545 W 543 v(PhO)+v(Ph)

510 W 509 vs(C-S-C)+1(C-H)Ph

404 W 404 8(S-C-C)Ph+v(OH)

As intensidades dos deslocamentos Raman estdo representadas nas tabelas pelas letras
W (intensidade fraca), M (intensidade média) e S (intensidade forte). PhO indica o anel
benzeno ligado ao radical hidroxila (OH), Ph representa o anel benzeno sem radicais, NH2 o

radical amina e S a molécula de enxofre.

O espectro do composto 4HBS, Figura 4.12, também apresentou maior atividade na
regido entre 1200 e 1700 cm™ mostrando vibragdes proximas do HBS. No entanto, se observa
a vibracdo de deformacéo angular no plano do radical amina. Para deslocamentos maiores que

3000 cm?, verificaram-se os modos vibracionais de estiramento assimétrico das ligacOes

carbono-hidrogénio, e estiramento simétrico do radical amina.
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Figura 4.11: Espectro Raman do Composto 4HBS na regido de maior atividade

As frequéncias obtidas teoricamente para o composto 4HBS estdo apresentadas na

tabela 4.5, junto com os deslocamentos Raman do espectro experimental e as associagcdes aos

modos vibracionais.

Tabela 4.5: Modos Vibracionais Raman Ativos para 0 Composto 4HBS

Deslocamento Raman Lo
Modo Vibracional
Experimental (cm™) Tedrico (cm?)

3373 W 3588 vo(NH)
3369 W 3248 vs(OH)
3068 W 3215 vs(Ph)
3046 W 3199 va(PhO)+ va(Ph)
1650 W 1694 v(PhO)+3(NHz)+v(OH)+v(Ph)
1621 M 1648 v(Ph)+ v(PhO)+5(NH2)
1589 W 1614 v(Ph)+v(PhO)
1559 W 1579 v(Ph)+8(NHz)+v(OH)+v(PhO)
1526 M 1541 1(PhO)+ vs(N-C)Ph
1479 M 1496 1(Ph)+ §(OH)+ 3(C-H)PhO
1459 S 1506 3(OH)+ ©(Ph)+v(PhO)
1437 'S 1481 S(OH)+ 1(Ph)
1342 M 1461 1(PhO)+ 3(OH)+ 8(NH,)
1320 W 1386 v(Ph)+ §(OH)+t(PhO)+3(NHy)
1294 W 1362 v(PhO)+ §(NH>)+ v(Ph)
1245 M 1331 vs(N-C)+ 1(C-H)PhO+1(Ph)
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1203 W 1274 3(C-N-C)+t(C-H)PhO-+v(Ph)
1159 W 1189 5(H-C)PhO-+3(H-C)Ph+
1128 W 1152 5(H-C)Ph+t(NHy)

1071 W 1082 T(NH2)+v(PhO)+vs(C-S)+ 8(H-C)Ph
1013 W 1047 5(H-C)Ph

977 W 991 v(Ph)+8(H-C)PhO+p(NH>)
861 W 866 «(H-C)Ph

805 W 841 vs(H-C)PhO

748 M 792 vs(H-C)PhO

715 W 762 vs(H-C)PhO+ v(OH)+ v(NH,)
651 W 719 Va(Ph)+ ve(S-N)

636 W 645 V4(Ph)+vs(PhO)+vs(NH)
614 W 620 Va(Ph)+ y(N1-C13)

577 W 585 Vs(OH)+ v5(PhO)+ v(NH,)
544 W 523 Vs(OH)+ vs(PhO)+6(NH>)
505 W 509 Va(P)+3(S)

400 W 485 y(NH,)

Nos modos vibracionais do composto 4HBS observa-se o surgimento das vibracdes para

o radical amina, com estiramento em torno de 3500cm™, deformagdo no plano em 1648 e

1579cm™, rotacio na regido 977 e 991 cm?, e torcional entre 964 e 1152cm™,

Para o composto 4HBSN, o0 espectro apresentado na Figura 4.13, mostrou um maior
namero de picos em relacdo ao composto 4HBS, onde a maior atividade foi na regido entre
1200 e 1700 cm, com estiramento e deformagéo angular no plano dos anéis benzeno, anel
tiazol e radical amina, e deformacdo angular no plano do anel tiazol e ligagbes carbono-
hidrogénio, onde a principal diferenga entre os modos vibracionais do composto 4HBS e o

composto 4HBSN ¢é a auséncia do radical hidroxila.
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Figura 4.12: Espectro Raman do Composto 4HBSN na regido de maior atividade
As frequéncias obtidas teoricamente para o composto 4HBSN estdo apresentadas na
Tabela 4.6, junto com os deslocamentos Raman do espectro experimental e as associagdes aos

modos vibracionais.

Tabela 4.6: Modos Vibracionais Raman Ativos para o Composto 4HBSN

Deslocamento Raman . .
Modo Vibracional
Experimental (cm™) Tebrico (cm™)
3653 W 3694 va(NH2)
3451 W 3583 vs(NH,)
3204 W 3222 vs(CH)PhO
3187 W 3207 va(CH)Ph
3062 W 3196 va(CH)Ph+vs(CH)PhO
3030 W 3176 vs(CH)PhO
3043 W 3175 vs(CH)PhO
1632 W 1679 §(NH2)+8(PhO)
1605 M 1659 8(NH2)+v(Ph)+3(PhO)
1558 W 1651 V(Ph)+vs(N-C)+8(NH2)+8(CH)PhO
1528 S 1620 v(Ph)+v(PhO)+va(NH?2)
1470 S 1611 v(PhO)+1(Ph)
1453 W 1476 8(NH2)+v(Ph)+v(PhO)
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1434 S 1574 vs(N-C-S)+t(PhO)+5(NH>)
1355 W 1544 vs(C-N-C)+1(PhO)+8(NH,)+56(CH)Ph
1310 W 1498 v(Ph)

1287 W 1344 3(PhO)+vs(N-C)Ph+3(CH)Ph
1248 W 1335 vs(PhO-NH:)+3(NH2)
1229 M 1321 3(PhO)+5(Ph)

1180 M 1260 3(C-N-C)+3(PhO)

1159 W 1208 3(CH)PhO

1128 W 1149 S(CH)Ph

1076 W 1085 vs(C-S)+3(PhO)+p(NH>)
1018 W 1044 S(Ph)

963 W 966 vs(Ph)+vs(S-C)+v(PhO)
858 W 868 v(CH)Ph

831 W 834 vs(Ph)+v(PhO-NH,)

814 W 817 v(CH)PhO

713 | W 716 S(Ph)+vs(S-C)

633 |W 644 v(Ph)+v(PhO)

536 | W 550 v(NH2)+38(Ph)+6(PhO)
508 | W 526 v(NHy)

474 | W 509 S3(PhO)+5(S-C)+vs(NH2)
436 | W 492 v(NH>)

393 |W 388 7(PhO-NH>)

Nos modos vibracionais do composto 4HBSN observa-se que com a auséncia do radical
hidroxila, surgem muitas contribui¢cbes do radical amina, com deformagdo no plano entre
1335 e 1679cm?, estiramento assimétrico em 1620cm™ e estiramento simétrico em 509cm?,

rotacional em 1085cm, deformac&o fora do plano entre 492 e 550 cm™ e ainda, torcional em

388 cm?.

O composto 5HBS, espectro apresentado na Figura 4.14, mostrou-se com praticamente
0 mesmo numero de picos em relagdo ao composto 4HBSN, onde a maior atividade
concentrou-se também na regido entre 1200 e 1700 cm™, com estiramento e deformagcéo

angular no plano dos anéis benzeno, anel tiazol e radical amina, e deformagdo angular no

plano do radical hidroxila, anel tiazol e ligacGes carbono-hidrogénio.
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Figura 4.13: Espectro Raman do Composto 5SHBS

As frequéncias obtidas teoricamente para o composto 5SHBS estdo apresentadas na

Tabela 4.7, junto com os deslocamentos Raman do espectro experimental e as associa¢fes aos

modos vibracionais.

Tabela 4.7: Modos Vibracionais Raman Ativos para o Composto 5SHBS

Deslocamento Raman

Modo Vibracional

Experimental (cm™) Tedrico (cm™)

3657 W 3658 va(NH>)

3554 W 3557 vs(NH>)

3333 W 3325 va(OH)

3245 M 3217 vs(CH)Ph

3211 W 3200 va(CH)Ph

3050 W 3177 vs(CH)PhO

1631 W 1693 vs(Ph)+ va(CH)PhO+ 5(NH,)+ §(OH)

1598 W 1649 va(CH)Ph+v,(C-N-C)+5(NH,)+ §(OH)+3(CH)PhO

1590 W 1639 va(CH)Ph+vs(C-N-C)+8(OH)+5(CH)PhO

1559 W 1562 8(CH)Ph+vs(C-N-C)+vs(CH)PhO+8(OH)

1503 S 1504 §(CH)Ph+5(OH)+t(NH,)

1477 M 1493 §(CH)Ph+5(OH)+t(NH,)

1460 M 1479 p(H-C)Ph+5(OH)+1(NH))

1435 W 1448 vs(N-C)+3(OH)+p(H-C)PhO+1(NH,)

1418 W 1381 v(PhO)+3(OH)+t(NH,)

1276 W 1306 ©(CH)Ph+vs(PhO-N)
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1251 W 1281 p(CH)Ph+v(PhO)

1128 W 1152 8(CH)Ph

1072 W 1082 v(Ph)+3(PhO)

1015 W 1045 3(Ph)

995 | W 1003 v(Ph)+3(PhO)+t(NH>)
912 | W 927 v(PhO)+v(Ph)+v(C-S)
821 |W 845 v(PhO)+v(Ph)+8(C-S-C)
794 | W 808 vs(PhO-NH,)+vs(PhO-OH)
756 | W 720 v(Ph)+3(C-S-C)+y(NH,)
712 | W 701 v(PhO)+8(Ph)+y(NH,)+v,(C-S-C)
697 |W 660 y(NHy)

678 | W 630 Y(NH2)

592 | W 580 8(CH)Ph+y(NH,)

568 | W 528 3(OH)+3(PhO-NH,)

505 | W 510 8(C-S-C)+38(CH)Ph

473 |W 475 v(PhO)

400 | W 405 8(Ph)+8(C-S-C)+vs(OH)

Ao analisar os modos vibracionais, do composto 5HBS, observa-se uma contribuicéo
significativa do radical hidroxila nas frequéncias acima de 1380cm™. Nota-se ainda que o0 pico
de maior intensidade, em 1504cm™, teve a contribuicdo direta dos radicais amina e hidroxila.
As vibracdes de estiramento no plano, do radical amina e radical hidroxila, encontram-se em
3658 e 3557cm™ e em 3325cm™?, respectivamente. Nas frequéncias entre 1003 e 1504cm*
estdo presentes as deformacdes torcionais de NHa, as deformacdes angulares em 1649cm™ e
1693cm™ e as deformagcdes fora do plano entre 580 a 660cm™.

Analisando os espectros dos trés compostos, é possivel verificar que o pico mais intenso
é o correspondente a vibracdes bem semelhantes nas moléculas, em HBS, 4HBS e 5HBS o
pico é identificado na frequéncia de 1504cm™ e no composto 4HBSN em 1574cm™. O modo
vibracional que mais contribui para esta frequéncia é a deformacdo angular do radial
hidroxila, sendo neste radical onde ocorre o ESIPT, isto se confirma quando observamos o

composto 4HBSN, o unico que possui um pico de maior intensidade diferente dos demais.

O fato da contribuicdo da vibracdo angular no plano do radical hidroxila ser menor no
composto 5HBS pode ser explicado relacionando-o com as distancias entre os atomos
hidrogénio do radical e o nitrogénio com o qual ocorre o ESIPT, como visto na Figura 4.4.
Foi observado que para o 5HBS essa distancia € menor, o que implica em um aumento da

interacdo eletrostatica entre esses atomos. O aumento dessa forca ocasiona uma reducao da



amplitude de vibracdo do radical hidroxila, tornando menor a secdo de choque de
espalhamento Raman.

4.5. Espectroscopia FTIR

Experimentalmente os espectros FTIR, dos compostos, foram obtidos por meio da
andlise das amostras preparadas pelo método das pastilnas KBr (brometo de potassio). As
amostras foram preparadas utilizando uma pequena quantidade de amostra do composto com
o KBr, numa proporcdo de 1mg-composto+100mg-KBr. Os compostos foram misturados e
prensados por meio de uma prensa de 80 Pa, formando uma pastilha transparente e
autossustentavel. Os resultados sdo ilustrados na Figura 4.15.

—4HBS

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! I I ! | ! |
300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800

—4HBSN

i | ! I ! | : I J | J | l I I ! | ) 1
300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800

—5HBS

Absorbancia Normalizada

1 T 1 T T ' 1 T
300 450 600 750 900 1050 1200

| | | |
1350 1500 1650 1800

Comprimento de Onda [cm']

Figura 4.14: Espetro FTIR dos compostos

Os espectros FTIR, dos compostos, foram obtidos com a finalidade de complementar-se

o estudo experimental associado ao tedrico. A Tabela 4.8 apresenta o comparativo das
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frequéncias experimentais Raman e FTIR, de maior intensidade, associados ao estudo tedrico

de cada composto.

Deslocamento Raman

4HBS 4HBSN 5HBS
Raman | FTIR | Teo6rico (cm-1) | Raman | FTIR | Tebrico (cm-1) | Raman | FTIR | Teorico (cm-1)

3373 3466 3588 3451 3460 3583 3554 3413 3557
3369 3375 3248 3204 3298 3222 3333 3328 3325
3068 3224 3215 3187 3188 3207 3211 3214 3200
1621 1629 1648 1632 1632 1679 1631 1636 1693
1589 1575 1614 1605 1600 1659 1598 1596 1649
1459 1477 1504 1434 1475 1574 1503 1495 1504
1437 1401 1481 1453 1432 1476 1435 1440 1448
1342 1344 1461 1310 1310 1498 1323 1312 1339
1245 1243 1331 1248 1247 1335 1276 1265 1306
1203 1202 1274 1229 1224 1321 1251 1251 1281
1128 1136 1152 1180 1182 1260 1128 1193 1152
977 951 991 963 965 966 995 993 1005
861 824 866 831 824 834 821 831 845

748 758 792 814 757 817 756 754 720

505 470 485 436 440 492 473 449 475

Ao analisar os espectros dos compostos, verificamos que os picos de maior
intensidade FTIR, situados nas frequéncias 1477cm™ (4HBS), 1475cm™ (4HBSN) e 1495cm
(5HBS), sdo muito proximos aos da espectroscopia Raman em 1459cm™ (4HBS), 1434cm™
(4HBSN) e 1503cm™ (5HBS) e, apresentam pequenos desvios de deslocamento. Ja os maiores
desvios estdo relacionados aos espectros tedricos, onde os picos de mesma intensidade
encontram-se em 1504cm™ (4HBS), 1574cm? (4HBSN) e 1504cm™ (5HBS). Tal
comportamento pode justificar-se pelo fato de que tais moléculas ao serem submetidas aos
ensaios experimentais interagem entre si e com 0 meio ao que sdo expostas, diferente do que
acontece com a modelagem computacional, onde apenas uma molécula é colocada em uma

célula de simulagdo, garantindo que esta ndo interaja com sua prépria imagem.



5. CONCLUSOES

A caracterizacdo teorica e experimental das propriedades Opticas e vibracionais dos
compostos de amino hidroxifenil benzotiazol permitiu obter as energias de absorcdo e
emissdo de luz, niveis de energia de orbitais eletrdnicos, densidade de energia dos orbitais e

uma completa caracterizagéo vibracional Raman ativa.

Com os resultados experimentais de absorgdo e fotoluminescéncia observaram-se
grandes deslocamentos Stokes, caracterizando a ocorréncia do mecanismo de ESIPT nos
compostos 4HBS e 5HBS. Estes compostos absorvem energia luminosa com frequéncias na
regido do ultravioleta e emitem na regido visivel, tal mecanismo ndo se verifica no composto
4HBSN. Considerando os compostos 4HBS e 5HBS, que possuem mesma formula molecular,
diferem apenas na posicdo do radical amina, verificou-se que a luz emitida na
fotoluminescéncia apresentou diferenca nos comprimentos de onda suficientes para mudar a
cor da emissao. Analisando o composto 4HBSN, que possui a mesma estrutura do 4HBS, mas
difere na auséncia do radical hidroxila, verifica-se uma emissdo com pico em outro
comprimento de onda e na menor intensidade de fluorescéncia. Tais caracteristicas tornam

estes compostos interessantes para utilizacdo em diodos organicos emissores de luz.

Verificou-se que a variacdo da emissdo de luz pelos compostos provém de pequenas
modificagdes na estrutura molecular, mais especificamente na distancia entre os atomos
hidrogénio e nitrogénio, participantes do ESIPT. Como a interacdo entre estes dois atomos é
responsavel pela ocorréncia do mecanismo de fotoluminescéncia, a reducdo desta distancia

aumenta a probabilidade da transferéncia protonica.

As informagdes de reatividade quimica também foram obtidas, tais como dureza
molecular e sitios de reacfes por meio das densidades de energia dos orbitais HOMO e
LUMO, que servem para analises de rea¢des quimicas envolvendo os compostos. Observou-
se também que a condutividade de elétrica, que estd estreitamente ligada a diferenca de
energia, € aumentada com a adicéo do radical amina, sendo maior no composto 5HBS.

Verificou-se que existiram varias modificacbes nas propriedades dos compostos pela
adicéo do radical amina e mudanca de posi¢do. As mudancgas que surgiram com a adi¢do do

radical foram menos significativas que as modificagdes ocorridas pela mudanca de posicao, as
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propriedades dos compostos HBS e 4HBS sdo semelhantes porém diferentes das propriedades
do composto 5HBS. O composto 4HBSN, que possui uma estrutura molecular igual ao do
4HBS, com excecdo da auséncia do radical hidroxila, apresenta mudangas significativas,
principalmente no que se refere a intensidade de fluorescéncia e espectros Raman. Assim, é
possivel concluir que a maior variagdo nas propriedades moleculares dos compostos depende
da interacdo entre os atomos responsaveis pela transferéncia protdnica intramolecular no

estado excitado.

Estes compostos apresentam grande potencial para aplicacdo em OLEDs, devido as
diferentes faixas de emissdo no espectro visivel, onde cada um deles emite em uma cor padrédo
RGB — (Red, Green e Blue), vermelho (4HBS), verde (5HBS) e azul (4HBSN), tornando

possivel a composicao de qualquer cor a partir de combinacGes de emissdes destes compostos.

Este trabalho ja teve parte de sua pesquisa apresentada e publicada juntamente ao IEEE,
no SBMicro 2016, intitulada: “Vibrational and electronic properties of the proton transfer
fluorophore 2-(5'-amino-2'-hydroxyphenyl)benzothiazole”, também recebeu aceite para
publicacdo junto ao XV SBPMat com o artigo intitulado: “Photophysical characterization of

organic compounds derived from aminobenzothiazole”.
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