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Resumo

No presente trabalho sdo investigadas experiment&oricamente as propriedades
Opticas e estruturais de compostos orgéanicos dalidammdroxifenil benzazolas visando
aplicacdes em diodos organicos emissores de lugpeditivos fotoelétricos. O estudo foi
desenvolvido buscando a caracterizacdo dos congestefeito da adicdo de um radical
amina em diferentes posi¢cdes de uma molécula d-Heroxifenil)benzoxazola. Foram
realizados experimentos de absor¢cdo e fotoluminescépara verificar as energias de
excitacao e fluorescéncia dos compostos, bem codeslocamento Stokes. As propriedades
Opticas e estruturais também foram investigadasctenente. Para tanto, utilizou-se uma
abordagem computacional de célculos de primeirascipios, baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), implementados norprag SIESTA $panish Initiative for
Eletronic Simulations with Thousand of Atgmsom as interacdes entre elétrons e ions
descritas pela aproximacdo de pseudopotencial.féita uma investigacdo da estrutura
geométrica molecular, obtendo-se as distanciasratimicas, estrutura dos orbitais
eletronicos, diagrama das bandas de energia, Gsanoleculares, e frequéncias dos modos
vibracionais. Através da espectroscopia Raman fopatdas as frequéncias dos modos
vibracionais Raman ativos, que puderam ser compsradm o0s resultados teoricos da

simulagéo.



Abstract

In the present work are investigated experimentaiig theoretically the optical and
structural properties of organic compounds of byglphenyl benzazole family, aiming at
applications in organic light-emitting diodes ardokletrical devices. The study was carried
out searching for the characterization of the cammpis and the effect of addition of an amine
radical at different positions in one molecule of(22hydroxyphenyl) benzoxazole.
Experiments were conducted to determine the alisarpind photoluminescence excitation
energies and the fluorescence of the compoundssighe Stokes shift. The structural and
optical properties were also investigated thecad{ic For this purpose, was used a
computational approach to first-principles caldglas based on Density Functional Theory
(DFT), implemented in the program SIESTA (Spanistidtive for Electronic Simulations
with Thousand of Atoms), with interactions betweelectrons and ions described by
pseudopotential approach. An investigation of thlecular geometric structure, obtaining
the interatomic distances, the structure of thetedaic orbitals, diagram of the energy bands,
molecular vibrations and frequencies of vibratiomabdes. By Raman spectroscopy we
obtained the frequencies of Raman active vibratiomades, which could be compared with

the theoretical results of the simulation.
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1. INTRODUCAO

Com o0 avango tecnologico, os displays e televisaées ficado cada vez mais
sofisticados, com reducéo de espessura, aumeritdlige e resolucdd!. Nos Gltimos anos
as pesquisas tém sido direcionadas para a utiizdeadiodos orgéanicos emissores de luz
(OLEDs) em displays de matriz ati¥d, e também na criacdo de telas flexiVéis A
utilizacdo de OLEDs permite obter telas planas onuais finas, leves e baratas que as atuais
telas de cristal liquido (LCD) e plasma. Uma gramdetagem do uso de OLED em relacao
aos diodos feitos de materiais inorganicos estpasaibilidade de aplicacdo das moléculas
diretamente sobre a superficie da tela, baratearmesto de producdo. Outra vantagem dos
displays de matriz ativa é a ndo necessidade dexberna, pois cada pixel do sistema possui
emissado independente, ocupando menos espaco @doratecnologia interessante para
utilizacdo em aparelhos portateis. A industria elevisores com tecnologia OLED estad em
ascensdo, com grandes retornos de investimentesn anuitas sdo as pesquisas para
desenvolvimento de novos materiais devido ao gramineero de vantagem do uso desses
dispositivos em displays.

O aumento da demanda energética no mundo, bem admsca por fontes de energia
renovaveis que nao causem um expressivo dano amabiem direcionado os pesquisadores
a procurar por novos dispositivos que possam ol#rtagem da radiacdo solar com larga
eficiéncia, aumentando a contribuicdo de fontesvéveis de energid. A energia solar se
destaca devido a sua enorme disponibilidade, akmoder ser diretamente convertida em
eletricidade pela exploracdo do efeito fotovoltai®F. Dispositivos fotovoltaicos,
particularmente células solares fotoeletroquimitean vantagem da energia luminosa para
promover reacdes de oxirreducdo usando célulasesatensibilizadas por corante (DSSC —
Dye-Sensitized Solar Cell}"®. Muitas estruturas fotoativas tém sido usadas como

sensibilizadores fluorescentes, como as cumarinaasrecianinas*?.

Neste contexto, os compostos benzazdis apresemgantegpotencial para aplicacdo em
corantes DSSC, bem como mostram-se promissoresapaanologia OLED™. A falta de
uma caracterizacdo maior dessas moléculas faz amneqtudos estruturais, opticos e

vibracionais sejam de grande interesse cientifitgzeologico.

Neste trabalho € realizado um estudo tedrico e rempetal das propriedades

estruturais, épticas e vibracionais de novos cotgode amino hidroxifenil benzoxazolas
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para possivel aplicacdo em OLEDs ou fotocélulasa Baestudo tedrico foi utilizada a
modelagem moleculaab Initio, que utiliza os fundamentos da mecanica quantara p
realizacdo de processos de otimizacdo da estratotacular e calculo das propriedades
energeéticas e vibracionais. Os procedimentos expetais foram realizados no Laboratorio
de Espectroscopia do Campus de Bagé da Universkkedieral do Pampa e Laboratério de
Novos Materiais Organicos do Instituto de Quimiealthiversidade Federal do Rio Grande
do Sul. Foram realizados os procedimentos de fotiokescéncia, absorbéancia de energia e
espectroscopia Raman, para obter as propriedaddssde;do e emissao de luz, e frequéncias

vibracionais Raman ativas.

Foi analisado o efeito que um radical amina exeaae uma molécula de 2-(2'-
hidoxifenil) benzoxazola ligado em diferentes pdeg da molécula, verificando como as
alteracdes estruturais afetam as propriedadespBoargéticas e vibracionais. Os resultados
tedricos e experimentais foram complementares pa@mpreensdo das mudancas nos

fendbmenos envolvidos na emissao de luz e modoacriirais.
1.1. Objetivos

Caracterizar experimentalmente e teoricamente cstopoorganicos de amino
hidroxifenil benzoxazolas visando a aplicacdo ewdao$ emissores de luz e dispositivos
fotovoltaicos. Utilizar espectros de absorcdo elfmhinescéncia para verificar as energias
necessarias para excitacdo e comprimentos de anéanigsao de fluorescéncia. Utilizar a
modelagenab initio e a teoria do funcional da densidade para otirizagolecular e célculo
vibracional para obtencdo das bandas de energiaibdicdo de carga eletronica, densidade
de energia, vetores e frequéncias vibracionais culdees. Identificar as frequéncias
experimentais Raman ativas e associa-las aos nvilmt@sionais teoricos. Analisar os efeitos
das propriedades obtidas em fungéo da presencalangaide posicdo molecular do radical

amina nos compostos.

1.2. Organizacao da dissertacao

A exposicdo do presente trabalho foi dividida em ainapitulos. No capitulo 1 foi

mostrada uma sucinta descrigdo da importancia @sssdo e os objetivos do trabalho.

No capitulo 2 € apresentada a base de fundamert&idca para esse trabalho. Neste
capitulo sdo abordadas as caracteristicas estautufancionamento basico de um dispositivo
OLED, os compostos da familia hidroxifenil benzasod estruturas dos compostos utilizados
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no trabalho, o mecanismo de fotoluminescéncia aorsteréncia protonica, modelagen
Initio, teoria do funcional da densidade, modos vibraiga efeito Raman.

No capitulo 3 sdo apresentadas as informacfesatiabels dos procedimentos teroricos
e experimentais, mostrando todas as etapas dezatidm molecular, calculo vibracional,

sintese dos compostos, absorcéo e fotoluminescémspectroscopia Raman.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados asdi@es das analises referentes as
propriedades épticas de espectroscopia de fotokso@mcia e absor¢cdo, geometria molecular
otimizada, energia dos estados dos orbitais eletre modos vibracionais raman ativos.
Faz-se uma analise da variagdo das propriedadéa®kin funcdo da presenca e mudanca de

posicdo molecular do radical amina nos compostos.

No capitulo 5 sdo apresentados os aspectos maigamés alcancados durantes a
dissertacdo, conclusbes e consideracdes finais.fiPoisdo apresentadas as referéncias

bibliograficas utilizadas no presente trabalho.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Dispositivos organicos emissores de luz

Diodo organico emissor de luz ou OLED € uma temgial criada
pela Kodak em 1988 que pode ser utilizada para desenvolvimento des tplanas mais
finas, leves e baratas que as atuais telas daldfaiido e ainda possibilitando a fabricacéo
de dispositivos com diferentes formas geométricaspo painéis luminosos flexivef&”,

como mostra a figura 2.1.

—

Figura 2.1: Diodo organico emissor de luz em sabstilexivel*®.

Atualmente muitas pesquisas estdo relacionadaciakpente com a durabilidade e
intensidade luminosa relativas destes disposifiVoS’, as quais estdo estreitamente ligadas &
composicdo quimica dos seus constituintes. A es&rutipica de um OLED é formada
basicamente por cinco camadas distintas como mdsigara 2.2 (a), cada uma
desempenhando um papel fundamental para o seuofameento que € a conversao de
energia elétrica em energia luminosa. Essas cansftasim catodo e anodo transparente,
responsaveis pela aplicacdo de uma diferenca ém@al, uma camada transportadora de
buracos Igole transport layer HTL), uma camada emissivirfissive Layer EL) e uma
camada transportadora de elétroedeton transport layer— ETL), responsaveis pelo

mecanismo de emissao de luz.
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Figura 2.2: (a) Estrutura tipica de um OLED e @ozo do diagrama de bandas do mecanismo basico de
funcionament&®!.

De modo simplificado, o mecanismo de funcionameetom sistema OLED se dé pela
emissdo de luz proveniente da diferenca de enemgire o0s niveis LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbitalerbital molecular ndo ocupado mais baida) ETL
e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital erbital molecular ocupado mais 3gltda
HTL. Esse processo ocorre quando um campo eléérieplicado ao sistema forgcando o
movimento dos elétronsJele um componente para outro (ETL para HTL), deestado de
maior energia para um de menor energia, bem comowmento contrario dos buracos)h
Desse modo ocorre a recombinacao elétron-buradeLp@mitindo um féton com energia

correspondente & diferenca entre os estaflos

A tecnologia OLED, vem sendo pesquisada por ceecaé$ décadas, e mesmo assim
ainda ha muito a ser aprimorado. Existem muitadsabnde pesquisa direcionadas a fatores
determinantes na eficiéncia dos dispositivos. [2ealas pode-se destacar, injecdo de cargas
nos contatos, efeitos de spin na EL, estudos namifds, estudos tedricos de modelagem e

desenvolvimento de novos compost4g?19:20:211

2.2. Dispositivos Fotovoltaicos

Basicamente um dispositivo fotovoltaico converte éun sinal elétrico. Os dispositivos
fotovoltaicos sédo divididos em duas classes depmludeda aplicacdo tecnoldgica, os
detectores de luz (fotodiodos e fotocondutoresk eanversores de energia luminosa em

energia elétrica (células solar&8y>!
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Existem varios fendmenos que possibilitam a fabéoa de um componente
fotovoltaico. O primeiro a ter importancia tecnatizfoi o efeito fotoelétrico, descoberto no
final do século XIX. Ele é a base da operacaoti@dakcionais células fotoelétricas, feitas de
um bulbo a vacuo contendo um fotocatodo e um anads,quais é aplicada uma tensao
externa. Assim como ocorreu na eletrbnica, o dedeimento dos fotodetectores e dos
fotoemissores de semicondutor possibilitou a suwhsfio das valvulas e das lampadas a
vacuo e deu um enorme impulso a optoeletrdfifta

A principal diferenca entre um dispositivo fotowtto convencional inorganico e um
dispositivo fotovoltaico organico € o material danada fotossensivel. Dentre as vantagens
dos materiais organicos em relacado aos inorgamodem ser destacadas o baixo custo, a
facil processabilidade, a producdo de grandes &tpeas e propriedades mecanicas, que

permitem construir dispositivos flexiveis.

O dispositivo fotovoltaico mais simples é compogts uma Unica camada organica
disposta entre dois eletrodos com diferentes funtg@balho. Um desses eletrodos deve ser
transparente para permitir a entrada de luz ngmsiitivos, os mais utilizados sédo 6xido de
estanho dopado com fldor (FTO), 6xido de estanhmado com indio (ITO) e Oxido de
estanho (TO). O segundo eletrodo geralmente éumeiilo, mas metais como calcio, ouro e

magnésio também podem ser utilizados.

Para o funcionamento de um dispositivo fotovoltaiéonecessario que o material
absorva fétons com energia maior ou igual gap do material. Com isso elétrons sao
promovidos do nivel de energia do orbital HOMO pardvel LUMO. Assim, a “falta de um
elétron” (ou buraco) no nivel HOMO e o elétron deoeh LUMO formam um par de
portadores de carga ligados pela atracédo de Coulkamibém chamadéxciton Na formacéao
da corrente elétrica, essézcitonsdevem ser dissociados na forma de cargas livres pa
serem coletadas pelos eletrodos, como mostra figlBaA dissociacdo déxciton € um
processo que ocorre em regides de alto campocelétfjue normalmente sdo encontradas
préximo da interface entre a camada organica etal Hré

Apbs a geracdo de portadores de cargas, 0 excessenergia dos portadores,
proveniente dos fétons com energias maiores queralab degap, sera dissipada por
interacdes com a re¢f&.
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Figura 2.3 Esboco do diagrama de bandas de funcionamenimdispositivo fotovoltaic??.

Somente uma pequena fracdo da luz absorvida contplawa a fotocorrents
basicamente nas regides onde éxcitons sdo criados e podemifundir até o eletrod
metalico. O tamanho dessa zona proxima a intedadad: pelo comprimento de difusdo

excitone € chamado de “regido ativa” dispositivo.

2.3. Compostos da familia hidroxifenil benzazole

Um sistema que pode apresentotencial para a construcdo de OLED " e de
dispositivos fotovoltaico¥!, sdo os ampostos heterociclicos da familia das benza. Estes
sdo importantes corantes gapresentanfluorescéncia com grande deslocamento S,
devido a um mecanismo cransferéncia protonica intramolecular no estadoitaéso —

ESIPT?, que sera desenvolvido no item |

A estrutura molecular geral dos compostos da faihidroxifenil benzazola é mostrada
na figura 2.4pnde o anel Ph pode conter radicais de gruolimerizaveis, enquanto que
anel PhO os radicais adicionados afetam a tramsfiar@rotonica, ou seja, a fluorescéncie
composto. A variagdo da estrutura que altera sogivamente a energia de absorgac
fotoluminescéncia é o heteroatomo X, cal pode ser O (oxigénio) formando compo:s
chamados de benzoxazolas, S (enxofre) formando astop de benzotiazolas, ou

grupamentdNH (radical amina) formando as benzimidaz«
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Figura 2.4: Formula estrutural do 2-(2'-hidroxif@rienzazola.

Neste trabalho busca-se obter as propriedades piécies derivadas da familia
hidroxifenil benzazolas, verificando o efeito dacad de um radical amina nas posicoes 4’ e
5 de benzoxazolas. A escolha desse radical fta f@évido a sua facil processabilidade e
capacidade de alteracdes estruturais e eletrébmieas moléculas de 2-(2’-hidroxifenil)

benzoxazola.

HBO
HO
CrvD
)
8]
HBOD1 HBOD3

HO HO
M M
OO L
8] Q
MNH,

Figura 2.5: Formula estrutural do os compostosiestos.

As espécies de benzazolas utilizados, cujas fosmestruturais estdo mostradas na

figura 2.5, foram:

o 2-(2'-hidroxifenil)benzoxazola — HBO;
* 2-(4-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazola — HBOD1,

* 2-(5-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazola — HBODS3.

O HBO é uma espécie basica de hidroxifenil benzurazuja estrutura é bastante
estudada, a qual servira como base de estudo paliarao efeito da adicdo de um radical
amina em diferentes posi¢cdes do anel PhO (benzgadol a hidroxila) formando os novos
compostos HBOD1 e HBOD3, os quais tém sua prinegracterizacao tedrica vibracional

neste trabalho.
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2.4. Fotoluminéscencia por ESIPT

Com o fornecimento de energia a partir da absodgéluz, elétrons podem migrar do
seu estado fundamental para niveis de maior en€)gando isso ocorre, geralmente é de um
estado fundamentaingletepara um estado excitado de mesma multiplicidades@rvacao
de spin), mas podendo ocorrer também transicoes paraosdtguletes A figura 2.6, mostra
o diagrama de Jablonsk?’ com os processos responsaveis pela dissipacéacedsse de

energia em uma molécula excitada.

5,

| H

L

Conversao Cruzamento
Interna Inter-sistemas

Cruzamento
Inter-sistemas Y

Absorcdo Fluorescéncia Fosforescéncia

Relaxagio |

Vibracional .',

(A

Figura 2.6: Diagrama de Jablon&Ri.

A fluorescéncia ocorre na transicao radioativaeeegtados de mesma multiplicidade.
Este processo fotofisico dissipativo é muito rapeto intervalos entre e 10° segundos, e
ndo muito comum, exceto para moléculas diatdmicasomaticas!’. Para que ocorra a
fluorescéncia é necessario que a molécula possuwa astiutura suficientemente rigida,
minimizando perdas néo radioativas da energia aiolsoe assim aumentando a probabilidade

de transicdes radioativas.

Uma caracteristica peculiar de compostos da faréi@azola é o seu mecanismo de
fotoluminescéncia, a ESIPT, ilustrado na figura Zéralmente o conférmero emot (E)
representa a espécie predominante no estado funtdmeom uma forte ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio fecdle o atomo de nitrogéfib **. Quando

excitada, esta molécula vai para o estagmé forma enotis excitado (). Porém, no
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estado $hé& uma configuragcdo geométrica que possui um gegmtencial mais intenso é a
configuracdo ceto excitado (C*). Assim, quando ehem $ a molécula € convertida nesse
tautbmero através da transmissdo protonica do dedio fendlico para o atomo de
nitrogénio. O tautbmero ceto excitado, relaxa emdi fluorescéncia indo para seu estado
fundamental, ceto (C). Porém, retornando ao es$adoconfiguracdo mais estavel é a forma

E;, assim, o préton retorna para a posi¢ao origetaknando a forma enais.

Sy

H-0
N
A\
@EX: 5 > HO
5 Y
EI P
X
c

S Absor¢io Emissio
0

ESIPT

o

H-0
N
d
-0
E;

Figura 2.7: Mecanismo da ESIBY.

As moléculas organicas que apresentam o mecanign&SIPT sdo capazes de
absorver luz com energias na regidao do visiveltrawibleta e emitir na regido do visivel,
devido ao fato delas apresentarem um grande destomta Stokes. O deslocamento Stokes
(A)sT) é definido como a diferenca entre os comprimedesnda dos maximos de absorcao

e emissdo, como mostra a figura 2.8.
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Figura 2.8: Deslocamento Stok&4

O deslocamento Stokes da maioria das espéciegsleamtes encontra-se na faixa de 30
a 70 nm. No caso de espécies que sofrem o mecadisB8IPT, com mudancas estruturais,
assumindo uma estrutura de menor energia antekia@dcéncia, o deslocamento Stokes

tende a ser maior, na faixa de 100 a 250°Hm

2.5. Modelagemab initio

Atualmente uma metodologia muito utilizada paraeopbiformacdes de um sistema € a
simulacdo computacional. Com ela é possivel descrevcomportamento de fenbmenos
quimicos, fisicos e bioldgicos, possibilitando uestreita relagdo entre teoria e experimento
321 As propriedades dos materiais, a nivel atémém, sido investigadas por trés métodos de
simulacdo distintosab initio, semi-empirico e empirico. Os métodals initio, tambéem
chamados de primeiros principios, sdo puramentéctsdédescrevendo a natureza quantica
das particulas envolvidas no sistema, desta foeaaerendo um alto esforgco computacional.
Os métodos empiricos e semi-empiricos fornecem ltaglms baseados em dados
experimentais de sistemas semelhantes, assim @aigima menor capacidade de
processamento, porém nao apresentam resultadasugados para novos sistemas quanto 0s

métodos de primeiros principios.

O estudo da estrutura de moléculas e solidos, lmno sua descricgdo microscopica,
estdo baseados na mecanica quantica obedecendagiegie Schroedinger. Estes principios
sdo capazes de descrever o comportamento doselétwe atomos possibilitando a resolugéo

de uma vasta quantidade de problemas de estrutat@néca, assim descrevendo o
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comportamento microscoépico da matéria nas maisrsiise areas®®. A equacdo de
Schroedinger independente do tempo e nado-relatwigtara um sistema composto ke

nacleos &N elétrons é dada por:
Ay (#,R) = Ey(#,R), (2.1)

onde A é o operador Hamiltoniano do sistende(,?, ﬁ) € a funcdo de onda do sistema,

7 = (1,753,173, ...,7y) € R = (R{,Ry,R3,...,Ry) s@0 as coordenadas dos elétrons e nucleos
constituintes do sistema. O operador Hamiltonianadepser escrito para um sistema atémico

como.

A~

H=T,+T,+V,+ V. +V,, (2.2)

ondeT, é o operador que representa a energia cinéticalévens T, a energia cinética dos
nacleos,,,, os potenciais de atracdo elétron-nucliép,os potenciais de repulséo elétron-
elétron, eV,,, os potenciais de repulsdo elétron-niicleo. Assieg@acio de Schroedinger

pode ser expressa por
Tp(# R) + Tup (7 R) + Ventp (7, ) + Vet (7, ) + U W(7 R) = EP(.R) . (2.3)

Considerando o fato de que as massas dos nicledsfsa 1G vezes maiores que as
massas dos elétrons, bem como suas velocidades imigtiores, a aproximagéo de Born-
Oppenheime** surge para desacoplar o movimento eletrdnico dtear sugerindo que os
elétrons movem-se em um campo de nucleos fixoSmAss problema de muitos corpos é
reduzido a resolucdo do problema eletrénico. Diestaa pode-se reescrever o hamiltoniano

como

~

AH=T,+V,+V,. (2.4)

Mesmo com essa aproximacdo, a resolucdo desta &ymga um sistema com
centenas e até mesmo milhares de atomos é um mlgjee exige uma grande capacidade

de processamento. Por este motivo foi desenvodvibeoria do Funcional da Densidade.

2.6. Teoria do funcional da densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFDensity Functional Theojyfornece as

propriedades do estado fundamental de sistemaselaurfinicos. A sua aplicabilidade vem
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crescendo nos Ultimos anos e seu sucesso levawcassdo do Prémio Nobel de Quimica, em
1998, a Walter KohH?.

Ao trabalhar com a equacao de Schroedinger tratareta termos de fungéo de onda
total*¥, é necessario lidar com uma funcdo dependentdl deidaveis, ond@& € o niumero de
particulas do sistema. A DFT foi desenvolvida paduzir este problema, tratando a equacgao
de Schroedinger em termos de um observavel, adigtesiletronica do sistem#&’), a qual

depende apenas de trés coordenadas.

Na DFT, baseando-se nos teoremas de Hohenberd®Rpkndensidade de carga é

representada por:

p(P) = Ll (I, (2.5)

sendoy;(#) as auto funcbGes de cada particula de enefgido sistema, e a equacdo de

Schroedinger é tida como

—~ 1
H(¥) = (—5‘72 + vef[P])%(F) = P (F) ,
(2.6)

ondeVves € 0 potencial efetivo de Kohn-Shaum, dado em foird@d@ potencial criado pelos
nucleosv(#) e a interacdo criada pelos elétrons mostradaimelgral da densidade de carga

na equagao
p(T) ->,
= v(7) +f d R.7

As equacdes 2.5 e 2.6 sao conhecidas como equdedkshn-Sham, e devem ser
resolvidas de forma auto consistente, utilizandoctitério de convergéncia para a densidade
de carga. Atingido o critério de convergéncia, aizado o calculo para a energia do estado

fundamental do sistema

Elp] = ffp(r)p(r)d Qi+ E,

(2.8)
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ondekE,, representa a energia associada a interacdo entrécteos dos atomos e o termo
cental configura a influéncia mutua da densidadecamya eletrbnica, representando a

interacdo entre os elétrons.

Assim, a teoria do funcional da densidade se tormanétodo pratico para resolucdo do
problema eletrénico de muitos corpos como um casocansistente de um corpo sujeito a

um potencial efetivo.

2.7. Modos normais de vibragao

Um sistema molecular ndo pode ser consideraddaestatle todas as particulas estao
em constante interacdo eletrostatica de forma qda elemento apresenta um movimento
vibratério em torno de um ponto de equilibrio. Gdesmando um sistema molecular

constituido pomN ions, onde cada um esté vibrando em torno de wsiggn de equilibrio.
Seja#(R) a posicdo do i-ésimo fon cuja posicdo de equilibR. Neste sistema podemos
dizer que

#(R) = R+ 4(R) (2.9)
ondeii(R) é o desvio do equilibrio da i-ésima particula.
No sistema de aproximacéo harménica, a energiaqate® escrita como:
U = U®d 4 yharm (2.10)

onde o primeiro termo € a energia potencial desiatestatico, ou das posi¢cdes de equilibrio,

e 0 segundo é dado &t
1, = 1 9 9 9 9
gherm =~ (i - V)2U|§ =5 Uyt Uy, 5 ) (U o=+ Uy 5 U |§ (2.11)

sendo quai;, € o desvio do equilibrio do nucleo 1 cuja posigécequilibrio € dada pd_i,
logo usy = ue(R), zy = Uy (ﬁ’)) euy, = u,(RN-D). Assim pode-se reescrever a equagéo

2.11 como

us(R) =%z UD(R - R)ii. (2.12)

yharm — Z,m uu( )(WM(Q R
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Portanto, aplicando o termo da energia potenciahdaica da equacao 2.12 na equagao

2.10 é obtida a energia potencial do sistema, dada

1 e = —>, —
U=U®+-YzzuD(R—R')d (2.13)
ondeD é dada por

02U 02U

OUy1 Oy | OUy1 U,y | 5
D = : :
02U 02U

_auzNauxl R au'zNauzN R

(2.14)

Para o p-ésimo atomo do sistema, temos a forgeadglisobre ele igual a

ou

)
ouy,

u

(2.15)

e sua variacdo em relacdo @w@simo atomo do sistema, cuja posicao de equilibRy é

dada por

0F,| 0%

= —Dyy

Jdugly B Oduyduy, =

(2.16)

ou seja, os elementos da matbz equacao 2.14, representam as constantes de derca

interacdo entre todas as particulas em todasexHés.

Assim, sédo obtidas 3N equac¢des de movimento, cemie &tomo tera uma equacéao para

cada uma das trés direcdes de movimento:

) (R’) aUharm Z aZU
mu == = =
: ou, (R) = ou, (R)ous(R")

ug(R") = Z Do (R — B)u(R"),
9,Rr

(2.17)

R,

ondem é a massa da p-ésima particula. Em notacao nahriequacédo do movimento €

escrita como:
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Miy,(R) = — Xz, D(R - R')u(R) (2.18)
As solucdes da equacdo do movimento possuem otates”, dadas por:

i(R,t) = &(k)eikR-wt) (2.19)
onde e(R) é chamado de vetor polarizagdo dos modos normaier aleterminado, que

descreve a direcdo em que 0s ions se movem.

Para obter a solucdo do problema de autovalodiménsional, substitui-se a equacgao

2.19 em 2.18, resultando em:

(2.20)

onde D(k) é conhecida como matriz dinamica, dada pdk) = Xz D(R — R') e* R
Assim as trés solugbes paraMsalores permitidos de, resultam em I8 modos normais de

vibragéo.
2.8. Efeito Raman

O efeito Raman é o fenbmeno responsavel pela espegpia Raman que € muito
utilizada para estudo e caracterizacdo de uma grqudntidade de materiais e substancias.
Seu método de medida ndo requer condi¢cdes espeampaisando em condi¢cdes normais de
temperatura e pressgd. O espalhamento Raman é conhecido como espalhainetéstico
da radiacdo eletromagnética monocromatica pelaagdie com os modos normais de
vibracdo de um materi&f’. Este espalhamento é caracterizado pela mudaneaengia da
radiacdo quando espalhada, cuja diferenca forndoemacdo caracteristica da energia de

vibragao particular de cada substancia.

No efeito Raman a atividade esta ligada ao moméeatdipolo induzido da molécula
pelo campo elétrico da radiacdo. Nesta interac@ermpmcorrer trés situacdes — espalhamento

Stokes, Rayleigh e anti Stokes, como mostra adigL9.
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Figura 2.9: Representacdo esquematica dos proagssspalhamento de radiagdo pela interagao conodss

vibracionaig®®.

No espalhamento Rayleigh um féton interage com létnom de um estado vibracional
fundamental fornecendo sua energia e 0 promoveadoym nivel virtual superior. A seguir,
este elétron retorna para seu estado original raitum féton com mesma energia que o
incidente. Desta forma n&o ha diferenca entre eapuéncias, ou comprimentos de onda, da
radiacéo incidente e radiacdo espalhada, por gsocéeconhecido por espalhamento elastico.
Porém, nos processos Raman, as frequéncias dgdadieidente e espalhada mostram uma
diferenca. No espalhamento Raman Stokes, apéon &Xcitar o elétron, este retorna para
um nivel acima do original, emitindo assim um fétwom a diferenca de um estado do
original, ou seja, o féton espalhado tera menorgemegue o incidente. Ao contrario, no
espalhamento Raman anti-Stokes, o féton incidenttgage com um elétron de um estado
superior. Assim, quando esse elétron retorna paraestado original , emite um féton com
energia maior que a energia incidente. Como aetif@ dos estados vibracionais € dada
como multiplos da frequéncia vibracional da molacdb material, pode-se afirmar que a
diferenca de energia entre as radiacdes incideespahada fornece exatamente a energia de

vibragao molecular, ou a frequéncia de vibragéo.

Na espectroscopia Raman é realizada a medida deenlfh de frequéncias entre a
radiacdo monocromética incidente e a espalhadafaedo em um espectro vibracional com

todas as frequéncias Raman ativas de um mateeial f&o de a probabilidade de ocorréncia
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do espalhamento anti-Stokes ser muito menor queoke§ e seus deslocamentos Raman

serem iguais em modulo, somente o espalhamentesSévaliado experimentalmente.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Procedimentos computacionais

Devido ao alto custo computacional, todos os psmsese simulacdo foram realizados
no Centro Nacional de Processamento de Alto Desamapde S&do Paulo — CENAPAD/SP
8 sendo utilizado o ambiente IBM P750, que é untesia composto por 40 nés
computacionais que utilizam processadoRsswver7 de 3,55 GHz. S&o 32 nucleos de
processamento, 128 GB de memdria RAM e 908,8 GRlemesempenho tedrico em cada né
computacional, totalizando 1280 nucleos, 5 TB demdrea RAM e capacidade de
processamento de aproximadamente 37 TFlops. Osogterdp processamento para 0S
compostos simulados foram de cerca de sete horasaptase de otimizacdo e nove horas

para o calculo vibracional, utilizando oito nossilstema em paralelo.

3.1.1.0timizacdo molecular

Para as simulagbes dos compostos foi utilizada lageeab Initio, ou de primeiros
principios, por meio do software SIEST8&p@anish Initative for Electronics Simulations with
Thousands of Aton)f¥’, que aplica a teoria do funcional da densidadeTjara resolucao
das equacdes de Kohn-SH&hde maneira autoconsistente. O potencial de tracarelacéo
foi descrito através da aproximacdo de densidack [@DA), parametrizada por Perdew e
Zungel*Y. Utilizou-se do conceito de pseudopotenciais atdmide Troullier-Marting*?,
onde a energia potencial atbmica € representadayas parcelas, uma correspondente ao
potencial efetivo da interacdo entre o nucleo &a@ié de caroco, e outra correspondente ao

potencial dos elétrons de valéncia.

Os procedimentos computacionais realizados pareoogostos foram divididos em
duas partes, a primeira baseada na otimizacdo tlatues molecular e calculo das
propriedades energéticas, e a segunda sendo docélaoacional. A modelagem dos sistemas
foi feita colocando cada uma das moléculas em uhdacde simulacéo cubica de 40 A de
lado, garantindo que cada molécula ndo interaja som propria imagem visto que o

programa adota condi¢des periddicas de contorno.

Na fase de otimizacdo molecular, foi realizado uroc@sso no qual foi obtida a
estrutura molecular em equilibrio dindmico, esboc¢at fluxograma da figura 3.1.
Inicialmente foram fornecidos ao SIESTA os paraoseie simulacdo como tamanho da

caixa, tipo de calculo e critérios de convergénds pseudopotenciais dos atomos
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participantes da simulacdo também foram fornecidesta etapa, juntamente com uma
configuragdo molecular inicial, a qual sera conmrgpara a estrutura em equilibrio. A
seguir, deu-se inicio 0 processo com o calculofuagdes de onda das particulas do sistema
com base na configuracao inicial. Com as funcdesom#a foi realizado o calculo do

funcional da densidade de carga, utilizando a equadb.

Entrada:
coordenadas iniciais,
pseudopotenciais e
parametros de simulagdo

Calculo das fungdes de
onda.

Célculo do funcional Resolugdo da

da densidade. Equacdo de Kohn-
Shaum (2.6)

Calculo das novas
coordenadas e forgas

atémicas (F)

Saida:
geometria otimizada,
energia dos orbitais e
densidade de energia

Figura 3.1: Fluxograma do processo de otimizacaecutar.
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A proxima etapa foi resolver as equacfes de KolawS[R.6) para obter as novas
funcBes de onda, e assim obter a nova configurgedmétrica para o calculo das forcas
atdbmicas. Se o somatorio das forcas atdmicas foag® que o critério de convergéncia, 0,01
eV/A, o processo retornaria e seria calculado umorioncional da densidade com as novas
funcbes de onda. Caso fosse satisfeito o critéa® fdrcas atdbmicas, o processo seria
finalizado fornecendo a configuracdo otimizada epaxpriedades energéticas obtidas por
meio da equacao 2.8 como energia dos estados 8daireletronicos e densidade de

energia.

3.1.2Céalculo Vibracional

Com a configuracdo molecular otimizada, foi podsdae inicio a segunda fase dos
procedimentos computacionais, o calculo vibracioNakta etapa o programa SIESTA utiliza
o método de diferencas finitas para calcular astanites de for¢a de interagdo entre todos os
atomos do sistema em todas as direcbes de vibragaseja, os elementos da matriz da

equacéo 2.14:

02U

~ oF,
o, (R)duy (R")

a‘U.g

SE,
o) Uy

(3.1)

Dy

R R

R

No processo, um atomo na posi(ﬁcé retirado da sua posicdo de equilibrio por um
deslocamentax em uma de suas direcdgs Novamente € feito o calculo da energia do
sistema, como na primeira fase, mas sem otimiz#&c@derenca entre as energias do sistema

relaxado e na nova configuracao foi utilizada macalculo da for¢ca agindo sobre o atomo:

P (3.2)
T TS ®) |

esse processo foi realizado para todos os atomasstiona em todas as direcbes X, y e z.
Finalmente foi resolvida a equacdo 2.20 e obtidofraguéncias e vetores dos modos
vibracionais.

3.2. Procedimentos experimentais

3.2.1Sintese dos Compostos

A sintese dos composttd foi realizada no Laboratério de Novos Materiaig@icos

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Asdes que constituem a sintese dos



38

compostos consistem na condensacdo dos acidofligadiql), 4-aminosalicilico 2) e 5-
aminosalicilico 8) com orto-aminofenol 4) em acido polifosférico (APF) temperatura de

180 °C por cindo horas. As reacdes estao apressndageguir, na figura 3

COOH

HO
NH, OH N )
@[ . 1) APF, 180°C,5h _ @i \> </ \>
oH 2) Hzo. NaHCO3 0 —_—
(@) (1) HBO

COOH HO
EINHZ_ = | on 1) APF, 180°C,5h KIN\\—@—N[%
e, \T 2)Hp0,NaHCO; S\ A )
NH, HBOD1
(4) @
COOH HO
_~_NH _ OH 1) APF, 180°C,5h _ < N\>_%/:\
NH, N
“ o HBOD3

Figura 3.2: Reacdes de sintese dos compostos.

As reacdes foram acompanhadas por cromatograficaanmada delgada, utilizan
diclorometano como eluente. As misturas reaciof@iam vertidas em gelo picado e
sélidos resultantes foram filtrados e neutralizacm® t(ma solugéo de bicarbonato de s¢
(NaHCG;) 10%, secos a temperatura ambiente e purificadocmomatografia em colur

utilizando diclorometano como eluer
3.2.2 Absorgéao e fotoluminescénci

Os espectros de absorc¢do -vis foram realizados nbaboratériode Novos Materiais
Organicos da Universidade Federal do Rio Grand8ul. Para as medi¢des utilizando o
espectrometro ShimadxiV-1601PC.
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Os procedimentos de fotoluminescéncia foram reddiga no laboratério de
espectroscopia no campus de Bagé da Undade Federal do Pan. Os espectros de
fotoluminescéncia foram obtidos utilizando o esgpgnetro miniPL/Rame, figura 3.3, que
utiliza laser de excitacdo de 248,6 nm (5,0 eV)notoomador de 1/81Czerny-Turner, grade
de difracdo de 600 mm e como detedr uma fotomultiplicadora (PMTphotomultiplier
tub€’) operando na regiao de 190 a 800 nm e resolucaotespdo sistema 1 ordem de 0,2
nm. A excitacdo com tdo alta energia é devido gaps de absercdo dos compostcde
benzazolas na forma ers#rem n regido do ultravioletaAs medi¢cdes foram realizadas ¢

as amostras no estado sélido no intervalo de comepto de onda do espectro visi

Figura 3.3 Mini PL/Raman, espectrémetro utilizado para rar os experimentos de fotoluminescér

3.2.3Espectroscopia Rama

Os procedimentos experimentais de espectroscopirmaiRaforam realizados r
laboratoério de espectroscopia no campus de Bagéndersidade Federal do Pampa.
utilizado o espectrometrmodelo MultiRAM, marca Bruker Optik Gmb. A configuragao
deste espectometro permite deteccdo de espectnesnRe faixa espectral de 50 a 360(*
(deslocamento stokes). Esta equipado com um didiséeixe e interferémetro sem atrito ¢
fornece alta sensimade e estabilidade. O sistema utiliza um laselYRG com
comprimento de onda de excitacdo de 1064 nm operand temperatura ambiente.
detector de germanio, por sua vez, € resfriado mtnogénio liquido e a Optica utilizada
interior do equipamen oferece ultr-baixa deteccéo de sinal com o minimo ruido, garda

excelente sensibilidade.

A figura 3.4 mostra o equipamento MultiRam, onde sdo destacadoprincipais

componentes que constituem o aparat— compartimento ddetector de Ge resfdo com
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nitrogénio liquido; B —compartimento dos componentes eletrdnicos— compartimento

optico; D —reservatoério de Nitrogénio liquido, e~ porta amostras.

Figura 3.4 Bruker MultiRAM, equipamento uizado para realizar as medidas de espectrosc@pi@mh

Uma das importantes vantagens da utilizacdo da ceepeopia Raman por
Transformada de Fourier (-Raman)esta associada a diminuicdo de fluorescénci
amostra. A utilizag&o de laser com grancomprimentos (neste caso, 1064 nm) significa
uma baixa energia de excitacdo € fornecida, de ngo@oo estado virtual € menor sel
assim menosprovavel que sobreponha um estado eletrbnico supdbiesta forma, &
interferéncias de fluorescéncia dimem significativamente, uma vez que estas po
mascarar os sinais de Raman que sdo menos inténespectroscopia F-Raman utiliza um
interferdmetro para produzir um interferograma, tpaifica™ as freqiiéncias exclusivas
espalhamento Raman em um co sinal. O interferbmetro emprega um divisor dief
otimizado para infravermelho proximo, que divideliapersdo de entrada Raman em
feixes opticos, uma transmitida e uma refletidgpédelendo da diferenca de caminho, os
feixes interferem deofma construtiva e destrutivamente uns com os su@anterferogram
produzido € processadomatematicamente por uma transforrm de Fourier que, por sua ve

€ enviada ao detector de germéanio. O sinal coletaddetector é processado pelo softv
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OPUS resultando no espectmensidadex deslocamento Rama® intensidade é dada em
unidades arbritarias enquanto que o eixo das @scésdado em ¢ Esta é uma diferenca de
energia que € caracteristica de cada molécula/cstmp@al como uma impresséao digital, e é

obtida pela diferenca entre a energia de excitagienergia refletida.

As medidas de espectroscopia Raman dos comptstas, efetuadas com as amostras
no estado solido, sendo expostas ao laser com gmtéonstante de 50 mW. Para cada
medicéo foram feitas 300 leituras no intervalo @@ & 3600 ci, com resolucéo espectral de
1,5 cm®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOE®

4.1. Espectros de absorbancia e fotoluminescén

Por meio dos espectros de absorcdo foram obtidasnesggias de excitagdo ©
compostos. Este valorudilizadc para estabelec a energia minima do er de excitacdo na
realizacdo de medidas fl#oluminescénci e para energia potencial minima aplic em um
experimento deletrolumirescénciaEssa energia também € um dado necessé projeto de
um OLEDe de um dispositivo fotovoltai. Assim foi realizado o procedimento experime
para obter osespectros de absor¢cdo dos compostos, mostradogura 4.1. Com o0s
espectros de absorcédo € possivel identificar ajieneecessaria paexcitar 0s compostc

Absorbancia Normalizada

| I I 1 1
340 360 380 400 420 440

Comprimento de Onda (nm)

I
280 300 320

Figure 4.1: Espectros de absorbancia dos compostos.

A obtencéo dos espectros foi feita na faixa de congmtos de onda entre 28(700
nm, sendo apresentada a regido com ativi modrando trés valores de comprimento
onda de absorcéo de energia. O composto HBO apoeses valores mais energéticos ¢
comprimentos de onda de 293, 322 e 33« Para o composto HBOD1 os valores ficar
em uma faixa mais estreita, cccomprimentos denda de 298, 3. e 346nm, e para O
HBOD3, composto que apresentou maior faixa de ghepios comprimentos de onda for
294, 308 e 367nm.

Com a absorcéo de energia, estes compostos vao stado excitado, mudando

estruturaquimica por meio da EPT, e retornam para o estado fundamental emituziadm
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uma energia menor que absorvida, fendbmeno estemiieado fotoluminescéncia. Para um
material ser utilizado em uma camada emissiva de QItkED é necessario que seja
fotoluminescente na regido do espectro visiveljmgspara verificagdo do fenémeno e
obtencdo do comprimento de onda da energia de @wmidss compostos foi realizado o
experimento de fotoluminescéncia, obtendo os espEede emissédo apresentados na figura
4.2.

—HBO
—HBOD1
—HBOGS3

© \
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Figura 4.2: Espectros de Fotoluminescéncia dos ostop sobre cores do espectro visivel.

Todos o0s compostos apresentaram emissdo na regsécelv 0 que os torna
interessantes para o0 desenvolvimento de dispositmmissores de luz. As emissdes
ocorreram em diferentes comprimentos de onda, jay cares diferentes, sendo que para o
composto HBO o pico da emissao ocorreu em 524 migséo na cor verde, para 0 composto
HBOD1 em 474 nm, emissdo na cor azul, e para o HB@®MD 628 nm, emissao na cor
vermelha. Os deslocamentos Stokes foram de 231e 1E8 nm para os compostos HBO,
HBOD1 e HBODS3.
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Verificou-se que existem diferencas significativas nos comprioende onda d
absorcao e emissdo mesmo com pequenas mudangdsutara ds compostosque € devido
a diferenca de energia dos orbitais eletronicoxcdogpostos. Assinse faz necessa avaliar
a mudanca estrutural e energética dos compostdareg@io da presenca e posicao do rac
amina nos compostosNo item 4.2 sdo apresentado®s resultados « simulagéo

computacional dasoléculas dess«ccompostos.

4.2. Otimizacdo geométrica e distancias de ligag

Com a modelagem e simulagdo computacional foramdasbtas configuracoe
geomeétricas otimizadaslas molécule. Essas configuracbeapresentam as estrutu
moleculares em equilibrio, onde a forca resultapleceada sobre todos os atomos do sist
é menor que 0,01 eV/AA figura 4.3 mostra as estruturas otimizadawle as posicées d
nucleos atbmicos sarcepresentad: pelas esferas, e a identifiéac representa a espé

atdbmica seguida pelo nimero do atc

c4
@
cs < —g G13—¢12

HBO c7 c8 c11
c6 c2 / o
b C1 \w co €10
| 4 \
W@ ® W
o "
ca
@ c13  ¢12
C5 c3 Hs
HBOD1 C7-—cs c11
co c2 /
W/ c1 \w c9 210
|
W e w
@ o2 »
& 13— €12
b c6 & '
- ca c11 =l
HBOD3 .
C6 2 -..@" co. C10

Figura 4.3 Estruturas geometricamente otimizadas por meiokiE.
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Todas as propriedades moleculares sdo dependenses @strutura, assim as variagoes
dessas propriedades geralmente séo dependentemadeaniacdo estrutural. Por isso, na
tabela 4.1, foram comparadas as distancias dedkgaentre os atomos dos sistemas. Estas
distancias foram obtidas utilizando o progracteemcraft para graficar as coordenadas
moleculares. S&o apresentados os desvios relata®sliferencas das distancias de ligacéo
entre os compostos com radical amina e o HBO, @ sspresenta as alteracdes estruturais

causadas pela adicdo deste radical.

Tabela 4.1
Distancias interatbmicas dos compostos simulados

HBO HBOD1 HBOD3
. . Desvio em
Ligacdo | pjstancia| Distancia Sg; \ggoezr:c Dist'g‘\mcia Sg; \ggoezr:c Relacédo ao
A) A 1 heom | P | HBO () H%E)Dl

C1l-C2 1,396 1,395 1 1,395 1 0
C2-C3 1,415 1,416 1 1,415 0 1
C3-C4 1,407 1,407 0 1,407 0 0
C4-C5 1,403 1,404 1 1,404 1 0
C5-C6 1,415 1,414 1 1,414 1 0
C1-Ce6 1,407 1,408 1 1,407 0 1
C2-02 1,369 1,37 1 1,368 1 1
C7-02 1,363 1,366 2 1,365 1 1
C7-N1 1,322 1,325 2 1,323 1 2
C3-N1 1,382 1,382 0 1,381 1 1
C7-C8 1,439 1,432 5 1,438 1 4
C8-C9 1,414 1,414 0 1,415 1 1
C9-C10 1,396 1,39 4 1,403 5 9
C10-C11 1,414 1,426 8 1,422 6 3
C11-C12 1,398 1,411 9 1,396 11
C12-C13 1,415 1,407 6 1,414 1 5
C8-C13 1,433 1,437 3 1,429 3

C13-01 1,327 1,328 1 1,334 5

O1-H1 1,040 1,043 3 1,035 5 8
H1-N1 1,563 1,559 3 1,582 12 15
C1l-H2 1,113 1,113 0 1,113 0 0
C4-H3 1,113 1,113 0 1,113 0 0
C5-H4 1,114 1,114 0 1,114 0 0
C6-H5 1,114 1,114 0 1,114 0 0
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C9-H6 1,11¢ 1,115 0 1,115 0 0
C10-H7 1,11¢ 1,114 1 - - B}
C11-H8/MH7| 1,11¢ - - 1,116 1 .
C12-H9/H8| 1,11¢ 1,114 0 1,114 0 0
01%\1/;:10- - 1,372 - 1,389 - 12
N2-H9 - 1,024 - 1,026 -
N2-H10 - 1,024 - 1,026 -

Analisando as variagcdes das ancias de facdes dos compostoverifica-se que
existem algumas alteracdestruturais significativas. Estas variacGds,ordem del0 % em
relacdo as dist&ias interatdmici, sao suficientemente grandes para alt
significativamente as distribuicbes de cargdronica ealterar as energias dos siste. Na
tabela 4.1 estdo destacadas as ligacfes que tiveraralteracdo desta ordi Podem ser
analisados dois tipos de modificacOes, referc@o surgimento a radicd amina e outra
devido a posicdalo radica. Devdo a adicdo do radical amina, as principais ajfies
estruturais ocorrem no anel PhO, nas distanciasntéeacédo entre os carbonos ond
adicionado o radical amina, C10 para HBO3 e C1a p#ODJ, como pode ser observa

na figura 4.4.
G12
: i S 1'308
- |
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) - - 1414
C9 1396 c10
Y 4
& ®
c12
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1.41& b
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1426 f
C9 .1.390.1C10 co .1.4033 C10
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{ Y, <~
¢ \S -
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Figura 4.4:Ampliacdo da regido onde houteracdo estrutural causada pela adicdo do raaiioela
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A razado para esta mudanca, causada pela adicdada@lramina, € a influéncia do
atomo de nitrogénio cuja interacdo com os carbéndigerente da relacdo com o hidrogénio.
Devido ao nucleo de nitrogénio ser mais eletropasitexiste uma forca eletrostatica de
repulsdo maior com o atomo de carbono do que agoetao hidrogénio, no caso do HBO.
Assim os atomos de carbono adjacentes ao carbgadoliao radical amina sofrerdo essa
influencia e tenderdo a afastar o nitrogénio. Avasastado, o0 nitrogénio atrai o seu carbono

ligante aumentando a distancia de ligacdo comi®pas adjacentes.

As alteracdes estruturais que dependem da posigiaradical amina é adicionado é
verificada pela comparacdo dos composto HBOD1 e BBOForam observadas duas
alteracOes deste tipo, uma referente a ligacd@adioal amina ao anel PhO, e outra na regiao
do ESIPT. Na primeira é verificada uma alteracad 2#6. nas distancias de ligacdo entre o
nitrogénio do radical amina e o carbono do aneiatwo. Estas sdo devidas as diferentes
interacOes eletrostaticas sofridas pelo nitrog@&ie dois casos. As interacdes eletrostéaticas
interatbmicas sdo de tal forma que a curta distafda ordem de um angstrom) sdo de
repulsdo, ou seja, 0s nucleos atbmicos se repeamatrativa a longa distancia, ou seja, o
nucleo atémico é atraido pela eletrosfera de @tomo. Assim, a alteracéo na distancia entre
o radical amina e o PhO é causada pela disposgsgiatdmos ao longo da direcéo da ligacao.
A figura 4.5 ilustra esta direcdo nos compostos BB@ HBOD3. Verifica-se que para o
composto HBOD1 existe um maior numero de atomosnqudirecdo da ligagdo de HBOD3,
por isso o radical amina sofre uma forgca maiortce;do em direcdo ao atomo de carbono ao

qual esta ligado, tornando essa distancia menongwemposto HBOD3.
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Figura 4.5 Direcac da ligacado entre o radical amina e o anel PhO regolala molécu.

Outra alteragdo estrutural que depende da posipgd® @ radical amina € adicionad
observada na regidesponsavel pe ESIPT.Essa alteracédo é causada pelo mesmo moti
anterior, @prém, neste caso, o radical no HBOD3 cria uma @bréom ohidrogénio H1 de tal
forma que aumenta éngulo entre os ator C13, Ol e Hlalterando as diancias de
interacdo entre o&tomos N1, H1 e O1, responséaveis pela ESEss: alteracéo foi a mais
significativa e importantqque ocorreu nas estruturas dos compostesnodificacbes estao

mostradas na figura 4.6.
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Figura 4.6:Ampliacdo da regido da ESIPT, com a variagdo dd@rtiias interatbmicas dostemas.

Com a adi¢édo do radical amina na posicado 4’ (HBORA uma reducdo da distan
entre os atomos de hidrogénio e nitrogénio da ESiBfiém, com o radical amina na posi
5'(HBOD3) existe um aumento dessa distancia. A godldade de ocorréncia ESIPT é
diretamente dependente das posicoes desses atends, que quanto mais proximos, n
provavel é o acontecimento do feném: Também é&erificada uma reducgéo na distar OH
(entre os &tomos O1 e H1) para o HBOD3, isto sigmifjue o hidrogén esta sofrendo
menos influéncia do nitrogénio o que desfavoretemsferéncia protonic Assim pode-se
afirmar que probabilidade de ocorréncia do ESIPmagor no composto HBOD1 que
HBOD3. Visto que a fotoluminescéncia é dependente dafedmia potdnica, € como 0s
compostos HBOD1 e HBOD3 possuem mesma formula gaimrespera-se que a
fotoluminescéncia realizada sob mesmas condicoperiexentais,seja mais intensa no
composto HBOD1.A figura 47 mostra uma comparacdo entre as intensidade

fluorescéncia destes compos
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Figura 4.7: Intensidade de fluorescéncia para ogostos HBOD1 e HBOD3.

A contagem maxima de fétons emitidos por fluoresizédo composto HBOD1 foi de
cerca de9,5 x 107, enquanto que para o composto HBOD3 foi de aprokamente2,8 X
107. Assim, é verificado que mesmo pequenas modifeagdas posicdes dos atomos
responsaveis pela ESIPT da ordem de 0,02 A, causaandiferenca de cerca de 60% na

emissao de fotoluminescéncia.

4.3. Energia dos estados dos orbitais eletrénicos

Visto que as distintas emissdes de fotoluminesaémus compostos sdo dependentes da
estrutura molecular, é possivel afirmar que vadacda geometria das moléculas dos
compostos também sdo responsaveis por modificagiagéticas nos orbitais eletronicos.
Para avaliar esta propriedade, foi realizado out@ldas energias dos estados dos orbitais
eletrénicos para o estado fundamental dos compostmendo as bandas de energias

apresentadas na figura 4.8.
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Figura 4.8 Energia dos estados eletronicos dos compostos,mntlel HOMO e estados com menor ene

séo ocupados por elétrons no estado fundamertalj\el LUMO e estados de maior energia descdos.

Observando as bandas de energia dos compostossi&egioverificar as modificaco
nos orbitais em funcdo da modificacdo da posicagadiecal amina. Os niveis HOMO
LUMO séo utilizadoscomo auxiliares ni interpretacdes de reacdes quimicas envdo 0s
compostos quimicos, ongenivel HOMO fornece informacdes sobre o cardral-doador
e 0 LUMO, elétrorreceptor. Desta forma verifi-se que o composto HBOD3, por poss
um maior valor do nivel HOMO, tem a maior capacel&tétro-doadora, e tabém, por
possuir menor valor do nivel LUMO, menor sera astéscia em aceitar elétrons em u
reacdo quimica. Owsalores das energias dos niveis HOMO e LUMO pardeniads
componentes de OLED séo de extrema importancia ga@nstrucdo do dispositivoais
niveis de energia devem apresentar valores queitparno transporte de cargas
dispositivos, ou seja, os niveis HOMO e LUMO dodearais componentes do disposit
devem apresentar valores de energia em que osatggdgiormem barreiras de poteal que
possam ser transpostas pelos elé 3.

Complementandas bandas de ener, foram obtidas as distribuicdes geométricas
orbitais HOMO e LUMO, mostrados na figur.9, indicando a densidade de energia de
orbitais. Essa informacéo també util para ankses de reatividade quimica, ou seja, pare

caréater elétromtoador, o sitio ativo da reacdo quimica sera nraigapel onde hé distribuicé
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de energia do orbital HOMO, e para um carater at-receptor, o sitio ativo sera m.
provavel na regides do orbital LUM(

Figura4.9: Densidade de energia dos orbitais HOMO e LU

Analisandoa figura .9, verificase que as distribuicdes de energia dos niveis H(
tem maior concentracdo no anel |, com excecao da posicdo 6 HBO e 6" e 3’ em
HBOD1,; nos radicais amina (HBOD1 e HBOD3); no rg&nio da posi¢cao 3; e uma pequ
distribuicdo no anel Ph nos compostos HBO e HBO®MHistribuicdo do orbital LUMC
apresentou pouocaariagdo entre os comstos, distribuido nas posicbes 4, 6, 7,-1’, 2'-3’,

4’ e 6’, porém no radical amina most-se presente em HBOD1 e ndo em HBC

Outra propriedade quimica que pode ser obtidaedrdas bandas de energia é a dL
molecular ), que é utilizada paravaliar a resisténcia de um elétron se dispers:
moléculd*¥, fato este que altela reatividade quimica dureza molecular pode ser obt
através da equacao:
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1
n= E(GHOMO + €Lumo) 4.1)

ondeeyomo € a energia do estado HOMQG g, € a energia do estado LUMO. Os valores
de dureza molecular, apresentados na tabela 4l2am uma relagdo com a distancia dos
atomos hidrogénio e nitrogénio do ESIPT, de tahBbque ao aumentar essa distancia reduz a
dureza molecular. Na tabela também estéo retonssdesergias dos niveis HOMO e LUMO

e osgapsde energia para cada composto.

Tabela 4.2
Orbitais, gap de energia e dureza molecular(n).

HBO HBOD1 HBOD3
LUMO (eV) -2,838 -2,4126 -2,7074
HOMO (eV) -5,6341 -5,1441 -4,779
GAP (eV) 2,7961 2,7315 2,0716
GAP (nm) 443,5 454 598,6

n (eV) -1,4 -1,37 -1,04

O gap de energia, obtido pela diferenca de energia edraiveis HOMO e LUMO,
para os compostos HBO e HBOD1 possuem valores mo&i enquanto que o composto
HBOD3 apresenta valor 25% menor. O gap de energiamé propriedade que esta
estreitamente ligada a condutividade elétrica datenais, de tal forma que quanto menor é o
gap de energia, maior € a condutividade. Verifeanse a adicdo do radical amina contribuiu
para o aumento da condutividade dos materiaig) gqis¢ o0 composto HBO possui magap.
Porém, como o HBOD1 possui um valor gip mais préximo de HBO que de HBOD3, a
adicdo do radical ndo é o principal responsaved peimento da condutividade. Assim a
modificacdo estrutural que mais deve contribuirapassa propriedade sdo as distancias de

ligacdo dos atomos participantes da ESIPT.

4.4. Espectroscopia Raman e modos vibracionais

Para complementar a caracterizacdo dos materiaisdlizado um estudo vibracional,
utilizando espectroscopia Raman e simulacdo dososnwibracionais dos compostos. Em
espectroscopia Raman o0s picos dos espectros refaeseas frequéncias dos modos
vibracionais Raman ativos dos compostos. Estasiérezias e os vetores vibracionais foram

obtidos teoricamente via modelagem computacionatrda no item 3.1.2. Desta forma
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tornou possivel a identificacdo e associacdo dusspios espectros Raman aos seus modos
vibracionais. Para o composto HBO, os resultadadeqam ser comparados com 0s ja
existentes na literatuf&!, porém para os compostos HBOD1 e HBOD3 este esiinda ndo

havia sido realizado.

Os modos vibracionaié® sdo divididos em seis grupos como apresentaddgneaf
4.10. A vibragéo de estiramentg € caracterizada pela variacdo na distancia dedgy se
analisada em um radical triatbmico pode ser ciaasifi como simétricard) e antissimétrica
(va). A vibracdo de deformacdo angular no pladoé caracterizada pela vibragdo angular
entre os atomos envolvidos. A vibracao de rotdpfi@presenta uma deformacgéo angular no
plano, porém dois atomos tém seus angulos em cekgderceiro alterado igualmente. O
modo vibracional deformacédo fora do plang, Que é diferente da vibracdo torcional (
apenas pela simetria, a vibragéo ocorre fora dwoptaolecular.

Figura 4.10: Modos vibracionais.

Experimentalmente foram obtidos o0s espectros Rardas compostos para
deslocamentos de 200 a 3600 tm intensidade dos espectros representa a contdgem
fotons captados pelo equipamento, onde modificag@iesmas dos métodos experimentais
podem apresentar grandes variacdes nas contagesisi, As espectros foram normalizados e
a intensidade é relativa ao pico mais intenso pada composto, este tendo sua intensidade

fixada em 2,0.
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O espectro do composto HBO, apresentado na figlifia mostrou uma maior atividade
na regido entre 1200 e 1700 tnonde estdo as vibracdes de estiramento e deféemag
angular no plano dos anéis benzenos, deformacadaandp radical hidroxila e ligacbes
carbono-hidrogénio, e estiramento do anel benzdalverificado também atividade para
deslocamentos maiores que 3000'cuprrespondentes as vibragdes de estiramentor&imét

e assimétrico das ligacdes carbono-hidrogénio.
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Figura 4.11: Espectro Raman do composto HBO.

A Tabela 4.3 apresenta uma abordagem mais detatlusdanodos vibracionais Raman
ativos, mostrando todas as frequéncias obtidasriexg@talmente e teoricamente junto com
seus modos vibracionais associados. Para constdes®a tabela foi utilizado o programa
Molekel para visualizar os resultados do célculo vibraaiofornecidos pelo programa
SIESTA, e assim associar as frequéncias Ramansatibidas experimentalmente aos as
vibracOes de frequéncia correspondente visualizaol@sograma.
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Tabela 4.3
Modos vibracionais Raman Ativos para o Composto HBO

Deslocamento Raman
EXp(i:LT)e ntal\ | ieratura (crh) | Teodrico (cnt) Modo Vibracional

3082 W - 3113 ve(CH)Ph+(CH)PhO
3063 W - 3089 v,(CH)Ph+,(CH)PhO

1632 S 1630 S 1636 3(OH)+v(Pho)+(CH)Ph

1547 S 1548 S 1534 3(OH)+v(Pho)+/(C-N)

1483 W 1475 W 1481 v(C-OH)+3(CH)PhO-§(CH)Ph+/(Pho)+(Ph)
1456 M 1457 M 1457 v(PhO)4(PhO)+(Ph)+5(Ph)
1328 W 1330 W 1326 v(C-0O)+v(C-N)+5(Ph-N)+(phO)
1248 S 1249 S 1225 v(Ph-O)#(CH)Ph

1155 W 1144 W 1177 v(Ph-0)4(CH)Ph+(CH)PhO
1109 W - 1089 v(C-0)+v(PhO)
1038 W - 1043 v(C-0)+3(PhO)
1010 W - 1005 v(PhO)

939 W 941 W 932 3(0-C-N)

894 W 894 W 887 y(PhO)

843 W 844 W 831 3(Ph0)+5(CH)PhO(CH)Ph

796 W - 797 v(Ph)

671 W - 679 v(O-C-N)+t(PhO)+(Ph)

629 W - 615 3(ph)+3(C-0O-C)

572 W 569 W 556 v(CH)Ph+(CH)PhO-#(PhO-C)8(PhO-OH)
470 W - 481 v(OH)+3(Ph-O)

315 W 309 W 321 7(PhO)+/(0-C-N)+y(Ph)

280 W 280 W 279 v(OH)+v(CH)Ph+/(CH)PhO

As intensidades dos deslocamentos Raman estaceafadas na tabela pelas letras W
(intensidade fraca), M (intensidade média) e R(isidade forte). PhO indica o anel benzeno
ligado ao radical hidroxila (OH) e Ph representanel benzeno sem radicais. Os valores dos
deslocamentos Raman obtidos experimentalmenterieaseente para o HBO apresentaram
um erro médio de 10,7 émQuando comparados com os valores encontraddgerstura,
verifica-se que além dos valores serem muito prégjnmais frequéncias vibracionais
puderam ser identificadas com a utilizacdo do egunento do laboratorio de espectroscopia

da Unipampa.

O espectro do composto HBOD1, apresentado na fi@lia também mostrou maior
atividade na regisio entre 1200 e 1700'amostrando as mesmas vibragées que o HBO. No

entanto, se observa a vibracdo de deformacao angulplano para o radical amina. Para
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deslocamentos maiores que 3000*¢cwerificaram-se os modos vibracionais de estirdmen
assimétrico das ligagdes carbono-hidrogénio, ea@stinto simétrico do radical amina.
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Figura 4.12: Espectro Raman do composto HBOD1.

As frequéncias obtidas teoricamente para o compdBOD1 estdo apresentadas na
tabela 4.4, junto com os deslocamentos Raman dtesEexperimental e as associagbes aos

modos vibracionais.

Tabela 4.4
Modos vibracionais Raman Ativos para o Composto BBO
Deslocamento Raman Modo Vibracional
Experimental (cril) Tedrico (cnt)

3383 W 3372 vs(NH,)
3060 W 3088 vo(CH)PhO
1646 M 1654 v(Ph)+(PhO)+(C-H)Ph#(C-H)PhO
1626 M 1629 3(OH)+v(PhO)+(C-N)
1617 M 1604 8(OH)+v(C-NH2)+v(C-N)
1578 M 1539 3(OH)+3(NH2)+v(C-N)+v(PhO)+/(Ph)
1558 S 1533 3(OH)+v(PhO)+(C-N)
1498 M 1506 S3(NH2)+v(C-OH)+(PhQO)
1480 W 1490 v(Ph)+(PhO)+(Ph-N)+/(Ph-O)
1456 M 1471 v(Ph)+(PhO)+v(C-OH)+v(C-NH2)
1361 M 1363 vo(N-C-O)+(PhO)
1345 M 1355 3(OH)+v(C-0)+v(C-OH)
1295 W 1317 v(C-OH)+va(N-C-0)+v(PhO)
1251 M 1226 v(Ph-O)+(C-H)Ph
1236 M 1290 v(Ph-N)+/(Ph)+(C-H)Ph
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1149 W 1165 3(CH)PhO#(NH2)

1108 W 1092 v(C-0)+(PhO)+(CH)Ph+(CH)PhO
1045 W 1047 v(C-O)+p(NH2)+3(CH)PhO

1004 W 999 y(OH)+3(CH)Ph

933 M 927 3(N-C-0)+p(NH2)

894 M 910 y(CH)Ph

808 W 818 y(CH)PhO

749 W 749 v(CH)PhO+/(N-C-O)

642 W 622 v(CH)Ph+Vv(CH)PhO

629 W 620 ©(NH2)+t(PhO)

598 W 615 3(Ph)+5(Ph-N)+5(Ph-0)

524 W 517 v(CH)Ph+v(CH)PhO

379 W 357 ©(NH2)+t(OH)+t(CH)Ph+(CH)PhO
352 W 353 ©(OH)+t(NH2)+t(CH)PhO+(CH)Ph
265 W 259 ¥(C-0-C)+(OH)+t(CH)PhO+(CH)Ph

Nos modos vibracionais do composto HBOD1 é obsergadurgimento das vibracdes
para o radical amina, com estiramento proximo d¥®3#’, deformac&o no plano em 1570
cm’, rotacdo na regido entre 900 e 1200'cmtorcional entre 300 e 650 ¢nDs valores dos
deslocamentos Raman obtidos experimentalmente eicadewnte para o HBODL1

apresentaram um erro médio de 14,2'cm

Para o composto HBOD3, o espectro apresentadogneaféd.13, mostrou um menor
namero de picos em relacédo ao composto HBOD1, andaior atividade foi na regido entre
1200 e 1700 cm-1, com estiramento e deformacgéolanga plano dos anéis benzeno, anel
oxazol e radical amina, e deformacao angular nooptio radical hidroxila, anel oxazol e
ligacdes carbono-hidrogénio. Nao foi observado sypeetro o estiramento do radical amina

presente no HBOD1, somente o estiramento assiméloi@anel benzeno.
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Figura 4.13: Espectro Raman do composto HBOD3.

As frequéncias obtidas teoricamente para o compdBiOD3 estdo apresentadas na
tabela 4.5, junto com os deslocamentos Raman dtesEexperimental e as associagbes aos

modos vibracionais.

Tabela 4.5
Modos vibracionais Raman Ativos para o Composto BBO

Deslocamento Raman Modo Vibracional

Experimental (cri) Teorico (cn)

3060 W 3072 v4(PhO)

1638 M 1656 v(Ph)+(PhO)+(C-H)Ph+(C-H)PhO

1617 M 1634 8(OH)+5(C-NH2)+v(C-N)+v(PhO)+(Ph)

1548 S 1535 3(OH)+3(NH2)+v(PhO)45(C-N)

1476 W 1468 v(Ph)+(PhO)+v(Ph-N)

1455 M 1462 v(Ph)+(PhO)+v(C-OH)+v(N-C-O)

1332 W 1349 v(PhO)+v(C-OH)+v(C-NH2)

1253 S 1236 v(Ph-O)%(C-H)Ph+(C-NH2)

1150 W 1166 3(CH)PhO+p(NH2)

1110 W 1079 3(CH)Ph

1005 W 984 8(CH)Ph+v(CH)Ph

912 W 912 y(CH)Ph

888 W 878 y(CH)PhO

761 W 771 3(PhO)+v(C-OH)-8(NH2)

691 W 695 y(CH)Ph+/(CH)PhO

629 W 614 3(Ph)+5(Ph-N)+5(Ph-O)

473 W 481 p(Oxazola)

379 W 368 7(NH2)+t(OH)+t(CH)Ph+(CH)PhO

297 W 299 p(Ph)4p(PhO)4p(NH2)
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265 W \ 257 | 1(N-C-O)+t(PH)

Verificando os modos vibracionais do HBOD3 foransetvados alguns dos modos
vibracionais do radial amina presentes no espattrddiBOD1 e também a deformacéo
angular no plano em 761 &mFoi observada também a vibracdo de rotacdo dooaaeola
em 473 crit, e torcional em 265 ¢ Os valores dos deslocamentos Raman obtidos

experimentalmente e teoricamente para o0 HBOD3 eptasm um erro médio de 12,2tm

Analisando os espectros dos trés compostos, évpbssfificar que o pico mais intenso
é o correspondente &s mesmas vibragdes em todmsmpostos, proximos de 1550 ¢nO
modo vibracional que mais contribui para esta féegia € a deformacdo angular do radial
hidroxila, sendo neste radical onde ocorre a ES@P&spectro Raman do composto HBOD1
apresenta um maior numero de vibragbes que ossouBomportamento que pode ser
explicado pelo fato de que a magnitude do pico nmé&nso € menor em relacdo ao HBO e
HBOD3, o que ocasiona um aumento relativo dos pémdbaixa intensidade tornando-os

perceptiveis, ja que a intensidade é normalizada.

O fato da contribuicdo da vibracdo angular no pldoaaadical hidroxila ser menor no
composto HBOD1 pode ser explicado relacionandoio es distancias entre os atomos
hidrogénio do radical e o nitrogénio com o qualroe@ ESIPT, como visto na figura 4.6. Foi
observado que para o HBOD1 essa distancia € mengue implica em um aumento da
interacdo eletrostatica entre esses atomos. O aordessa forga ocasiona uma reducdo da
amplitude de vibracdo do radical hidroxila, tornanthenor a secdo de choque de

espalhamento Raman.
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5. CONCLUSOES

A caracterizacdo tedrica e experimental das prdades Opticas e vibracionais dos
compostos de amino hidroxifenil benzoxazolas peunobter as energias de absorgcéo e
emissdo de luz, niveis de energia dos orbitaisoeliebs, densidade de energia dos orbitais e

uma completa caracterizacao vibracional Raman.ativa

Com os resultados experimentais de absorcao eufoiloéscéncia foram observados
grandes deslocamentos Stokes caracterizando aéonc@ardo mecanismo de ESIPT,
mostrando que os compostos absorvem energia luanioosy frequéncias na regido do
ultravioleta e emitem na regiao visivel. Considdmos compostos HBOD1 e HBOD3, que
possuem a mesma formula molecular, apenas difeaeposicdo do radical amina, verificou-
se que a luz emitida na fotoluminescéncia apreaetiferencas nos comprimentos de onda
suficientes para mudar a cor da emissdo, 0 que tosncompostos interessantes para a

utilizacdo em diodos organicos emissores de luz.

Foi verificado que a variagdo das emissdes dedlosgompostos provém de pequenas
modificagdes na estrutura molecular dos compostass especificamente na distancia entre
0s atomos hidrogénio e nitrogénio, participanteE8H#T. Como a interacdo entre estes dois
atomos € responséavel pela ocorréncia do mecanienfotdluminescéncia, a redugcédo desta
distancia aumenta a probabilidade da transferémwtdnica e também gap de energia

ocasionando a diferenca na emisséao, tanto em idéelesquanto energia.

A interacdo entre os atomos hidrogénio e nitrog@&ad=SIPT também é a principal
responsavel pelo efeito Raman nos compostos, mdstrgue 0s picos mais intensos
correspondem a vibracdo angular deste hidrogéritdai que a distancia entre os atomos
altera significativamente a intensidade de emissgéim que a forca de interacdo entre os

atomos modifica a secéo de choque de espalhamantarR

Informacdes de reatividade quimica também foranda$j tais como dureza molecular
e sitios de reacfes por meio das densidades dgigedes orbitais HOMO e LUMO, que

servem para analises de reacdes quimicas envolesntampostos.

Também foi observado que a condutividade de edétgoe esta estreitamente ligada ao
gap de energia, € aumentada com a adicdo do radidabae sendo maior no composto
HBOD3.
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Verificou-se que existiram varias modificacdes peaspriedades dos compostos pela
adicao do radical amina e mudanca de posicdo. Alangas que surgiram com a adi¢céo do
radical foram menos significativas que as modifiescocorridas pela mudanca de posicao, as
propriedades dos compostos HBO e HBOD1 sdo muittelbantes porém diferentes das
propriedades do composto HBOD3. Assim, é possieatlair que a maior variacdo nas
propriedades moleculares dos compostos dependdetagdo entre os atomos responsaveis

pela transferéncia protonica intramolecular nodestxcitado.

Embora os resultados de absorbancia néo tornermnmgostos estudados interessantes
para a utilizacdo em dispositivos fotovoltaicosyide ao fato de absorverem energia apenas
na regido do ultravioleta, estes compostos apr@segrande potencial para aplicacdo em
OLEDs, devido as diferentes faixas de emissédo pecé® visivel, onde cada um destes trés
compostos emitem em uma cor do padrdo RE&Bd( Green, Blye tornando possivel a
composicao de qualquer cor a partir de combinad@esmissdes destes compostos. Este
trabalho serd continuado, com a analise de novospastos similares de hidroxifenil

benzazolas e aplicagcdo dos materiais em novosdilisos OLED e fotovoltaicos.
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