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Resumo

O presente trabalho reporta a sintese, caracterizacao e o estudo das propriedades
foto- e eletroluminescentes de compostos de fons AI*" e Ga®" contendo os ligantes S-
dicetonatos ciclicos 2-acil-1,3-indandionatos (acind) e 2-acil-1,3-indandonatos: 2-acetil-
1,3-indandionato (aind), 2-propil-1,3- indandionato (propind), 2-benzoil-1,3-indandionato
(bind), 2-(4-metilfenil)-1,3-indandionato (mbind), 2-naftil-1,3-indandionato (nind), 2-acetil-
l-indanonato (aci), 2-trifluoro-1- indandionato (tfi), 2-benzoil-1-indandionato (bzi). Os
complexos com os fons A>T e Ga®" foram sintetizados através da reacdo direta entre
os sais (cloretos ou nitratos) destes fons com os ligantes indandionatos ou indanonatos.
Todos os ligantes e complexos foram caracterizados por anélise elementar (CHN), espec-
troscopia na regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de 'H e *C e analise
termogravimétricas (TGA). As propriedades fotofisicas dos complexos de AI*" e Ga®" nas
formas de po e filmes finos foram investigadas a partir dos dados espectrais de absorgao
na regiao UV-vis e os espectros de emissao registrados a temperatura ambiente (300 K) e
de nitrogénio liquido (77 K). Os dados demonstraram que estes complexos exibem propri-
edades luminescentes similares aquelas para o complexo Alqs (tris-hidroxiquinolinato de
aluminio), o qual é largamente utilizado em dispositivos eletroluminescentes como camada
emissora e transportadora de elétrons. No entanto, as propriedades eletronicas destes
compostos sao significativamente diferentes daquelas apresentadas por este complexo de
referéncia. Neste contexto, no presente trabalho foi desenvolvido novos dispositivos eletro-
luminescentes com diferentes arquitetura em que os complexos [Al(acind)s] e [Al(ind)s]
foram empregados como camadas emissoras e transportadora de elétrons em Dispositi-
vos Moleculares Conversores de Luz (DMCL) do tipo OLED. Esses dispositivos foram
fabricados pelo método de deposi¢gao por evaporagao térmica em duas configuracgoes di-
ferentes para os complexos Al-indandionatos: ITO/B — NPB/[Al(acind)s]/LiF /Al (1) e
ITO/B — NPB/spiro — 2CBP/[Al(acind)s] /Al (2); e para o Al-indanonato na configu-
racao [TO/B — NPB/[Al(bzi)s]/LiF/Al. Os dispositivos bicamadas contendo os ligantes
acind apresentaram eletroluminescéncia vermelha, enquanto que os dispositivos de confi-
guracgoes tricamada apresentaram emissao intensa na regiao do verde. Ao contrario dos
dispositivos contendo os complexos com ligantes indanonatos, o dispositivo de configuragao
ITO/B — NPB/[Al(bzi)s]/LiF /Al apresentou eletroluminescéncia verde. As diferengas

observadas foram correlacionadas com as estruturas de niveis de energia HOMO-LUMO
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e gap optico (Eqp) dos compostos, estimadas experimentalmente por voltametria ciclica

(VC) e absorgao UV-vis, respectivamente. As propriedades elétricas dos compostos nos

dispositivos foram investigados com base nos graficos da tensao aplicada (V) contra densi-
dade de corrente (mA-m™) e luminancia (cd-m™?). As cores emitidas pelos compostos no

estado solido e seus dispositivos foram determinadas através das coordenadas (x,y) do

diagrama de cores CIE. Os resultados obtidos demonstraram que é possivel variar a cor de

emissao dos dispositivos OLEDs do verde para vermelho, utilizando complexos [Al(acind)s]

como camadas emissoras. Em que a cor emitida reflete mudangas no processo da recombi-
nacao de carga, a emissao verde esta associada a recombinacao direta na camada emissora

formada pelo complexo [Al(acind))s|, enquanto o dispositivo com emissao vermelha é

resultado de uma emissdao TADF baseada por éxciplex, na qual o complexo [Al(acind);|

e o spiro 2-CBP atuaram como aceitadores e doadores, respectivamente. Sugerindo que

os compostos desenvolvidos apresentam potencial para aplicacoes em sistemas emissores

de luz para displays eletronicos e/ou iluminagao. A partir de perspectivas tedricas, calcu-
los baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), as estruturas dos complexos

mer- e fac-|Al(acind)s| foram otimizadas empregando o método B3LYP/6-31G(d). As

propriedades estados excitados das moléculas (espectroscopicas) foram obtidas pela teoria

DFT dependente do tempo (TD-DFT) empregando-se diferentes funcionais. Os resultados

principalmente das energias HOMO-LUMO mostraram boas correlagoes com os dados

determinados experimentalmente.

Palavras-chave: OLED, Eletroluminescéncia, Luminescéncia, Tris(2-acil-1,3-indandionato)

de aluminio(III), Tris(2-acil-1-indanonato) de aluminio(III).



abstract

The present work reports the synthesis, characterization and studies of different pho-
toluminescent and electroluminescent properties of AI*" and Ga®" ion compounds contai-
ning cyclic S-dicetonate ligands 2-acyl-1,3-indandionates (acind) and 2-acyl-1-indanonates
(ind): 2-acetyl-1,3-indandionate (aind), 2-propyl-1,3-indandionate (propind), 2-benzoyl-1,3-
indandionate (bind), 2-(4-methyl-phenyl)-1,3-indandionate (mbind) and 2-naphthyl-1,3-
indandionate (nind), 2-acetyl- 1-indanonate (aci), 2-(2,2,2-Trifluoroethyl)-1-indanonate
(tfi), 2-benzoyl-1-indanonate (bzi). AI** and Ga*" complexes were synthesized by the
direct reaction between the salts (chlorides or nitrates) of these ions with the indandionate
ligands. All ligands and complexes were characterized by elemental analysis (CHN), Infra-
red Spectroscopy, 'H and '*C nuclear magnetic resonance and Thermogravimetric Analysis
(TGA/DSC). The photophysical properties of the AI*" and Ga®" complexes in the powder
and thin film forms were investigated from spectral absorption data in the UV-vis region
and emission spectra recorded at room temperature (300K) and liquid nitrogen (77K).
The obtained data demonstrated that these complexes exhibit luminescent properties si-
milar to those for the Algs complex (aluminum tris-hydroxyquinolinate), which is widely
used in electroluminescent devices as the emitter and electron carrier layer. However, the
electronic properties of these compounds are significantly different from those presented
by this reference complex. In this context, new electroluminescent devices were developed,
with different architecture in which the complexes [Al(acind)s| and [Al(ind);] were used
as emitter layers and electron carrier in Molecular Devices (DMCL) of the OLED type.
These devices were fabricated by thermal evaporation deposition in two different configura-
tions: ITO/5-NPB/[|Al(acind)s|/LiF /Al (1) and ITO/5-NPB /spiro-2CBP /[Al(acind)3] /Al
(2), and ITO/B-NPB/[Al(ind)3] /LiF /Al. The bilayer devices exhibited red electrolumines-
cence, whereas the trilayer device exhibited green color. On the other hand, the device
ITO/B-NPB/|Al(ind)3]/LiF /Al exhibited green color electroluminescence. The observed
differences were correlated with the energy levels structures and the electrical properties
of the compounds. The HOMO-LUMO energy levels and energy gap (Eopt) of the com-
pounds were estimated based on the technique of cyclic voltammetry (CV) and optical
absorption (UV-vis), respectively. The devices presenting (1) and (2) configurations were
investigated based on the current-voltage characteristic (mA-m™) and luminance (cd-m™?).

The colors emitted by the compounds in the solid state and their devices were determined
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by the coordinates (x, y) of the CIE color diagram. Our results showed that it is possible
tuning the emission color from green to red, in accordance with the change from the
direct charge recombination in the emitting layer of the [Al(acind))s] complexes to an
exciplex-based TADF emission in which [Al(acind));| complexes and spiro 2-CBP acted as
acceptor and donor, respectively. These results suggest that [Al(acind)s| complexes present
great potential for applications in light-emitting systems for electronic displays and/or
lighting. From theoretical perspectives, calculations based on the Functional Density The-
ory (DFT), the structures of the mer- and fac-[Al(aind)3] complexes were optimized using
the B3LYP/6-31G (d) method. The excited state (spectroscopic) properties of the mole-
cules were obtained by the time-dependent DFT theory (TD-DFT) employing different
functionals (B3LYP, CAM-B3LYP, PBEIPBE, wB97XD e M06-2X). The results mainly
of HOMO-LUMO showed good correlations with experimentally determined results.

Key words: OLED, Electroluminescence, Luminescence, Tris(2-acyl-1,3-indandionate)

aluminum(I1T), Tris(2-acyl-1-indanonate) aluminum(III).
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Introducdo




1.1 OLEDs: Aplicacoes e Mercado

Atualmente, o mercado de iluminacao, displays e dispositivos eletronicos para vérios
fins esta passando por um processo de revolucao. Os diodos Organicos emissores de Luz,
denominagao advinda do inglés “Organic Light-Emitting Diodes” (OLEDs), tém sido os
grandes protagonistas por essa inovagao, intensificada especialmente na tltima década. (1]
Neste sentido, pesquisas envolvendo novos materiais luminescentes tém ganhado grande
importancia no cendrio mundial, e atraido a atencao de pesquisadores tanto da academia
como das grandes indtstrias. (23] Diversos materiais com propriedades luminescentes me-
lhoradas vem sendo desenvolvidos com a intuito de tornar os OLEDs mais eficientes, ¥
considerando a atual era digital, em que a sociedade cada vez mais consome dispositivos
eletronicos para diversas finalidades, tais como lazer, trabalho, locomocdo e etc. !

A demanda por novas tecnologias para “displays”’ e iluminagao vem acompanhado por
um crescente consumo de energia elétrica. Nesse contexto, surge o problema da escassez
energética, o que a torna um recurso cada vez mais caro. Assim, se faz necessario melhorar
a eficiéncia energética desses dispositivos eletronicos. Nesse cenério, os OLEDs se apresen-
tam como componentes-chave dessas novas tecnologias, e tém sido considerados como os
melhores candidatos para nova geragao de telas coloridas (full-collor), e também como

futura fonte de iluminacio eficiente, devido as suas caracteristicas tnicas. [

1.1.1 Novas Tendéncias em Iluminacao

Nos tltimos anos, surgiram novas tecnologias para iluminagao, sendo a tecnologia LED
a que mais ganha destaque a atualidade. Apesar de serem utilizados em diversos produtos
no mercado como em televisores, smarthphones, faréis de carro, painéis publicitarios etc,
sua maior relevancia esté no setor de iluminacao. Nos dias atuais, a iluminacao assume a
importante fun¢ao de criar ambientes com identidade propria, tornando-os mais agradaveis,
através dos efeitos decorativos do LED.

Estima-se que cerca de 20% de toda energia elétrica produzida no mundo é consumida
de forma ineficiente em iluminacio de um modo geral.[”! Desse modo, o desenvolvimento

de novas tecnologias de iluminagao mais efecientes, tém sido uma preocupagao constante.



Nos tltimos anos houve uma grande evolugao nessa area, fazendo-se uma comparagao entre
as lampadas LED e as lampadas fluorescentes e incandescentes, com poténcia equivalente,
¢ estimado que as lampadas LEDs sejam 60% mais eficientes energéticamente quando
comparadas com as lampadas fluorescentes compactas, e 90% mais eficientes quando

comparadas com lampadas incandescentes. !

FIGURA 1.1: Aplicagoes dos OLEDs em iluminagao.

No ano de 2014, Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura foram laureados
com o Prémio Nobel de Fisica. Estes pesquisadores inventaram uma nova fonte de luz azul
de alta eficiéncia energética. Essa descoberta teve grande importancia, pois a componente
de cor azul é indispensavel na fabricagao de telas coloridas (full-color) baseadas em LED
e para aplicagoes em iluminacao de um modo geral.lg*u] A principal relevancia dessa
invengao é que ela possibilitou o surgimento do LED que emite luz branca com alto
brilho, sendo energeticamente mais eficientes e possuindo longa duracao de funcionamento.
Além disso, ao contrario das lampadas fluorescentes, elas nao contém mercurio, o que
as torna uma tecnologia ambientalmente limpa.!® Desse modo, as lampadas LEDs estdo

substituindo gradativamente as lampadas incandescentes e fluorescentes.



No entanto, essa tecnologia de iluminacao ja vém sendo substituida pelas novas lam-
padas que utilizam OLEDs em sua fabricacdo.>>™ Aléem dos OLEDs apresentarem mais
eficiéncia em sistemas de iluminacao que os de LEDs, possuem outras vantagens signi-
ficativas, tais como, possibilidade de funcionamento em temperaturas baixas (lampadas

12l cores de emissdo homogéneas, pois emitem uma luz branca “brilhante” mais

frias),
agradavel a visdo humana (ndo emitem luz a partir um tnico ponto). Além disso, essas
lampadas apresentam diferentes possibilidades de formatos, criando um sistema de ilumi-
nacao multifuncional integrado e compativel com todo e qualquer espago, estabelecendo

assim, um novo conceito na “arquitetura”; e na industria automotiva (Figura 1.1).

1.1.2 A Era dos Displays OLEDs

Na tultima década observou-se uma répida transformacao em termos de tecnologia
de display, que evoluiu da tela convencional CRT para LCD , TFT-LCD , LED-LCD,
e atualmente o LED. No entanto, esse mercado lucrativo de displays esta vislumbrado
com as varias possibilidades e melhorias advindas da utilizagao da tecnologia OLED para
utilizacao em televisores, computadores, notebooks, smarthphones e tablets. Este é um
mercado que tem crescido rapidamente devido ao aumento de demanda por computadores
portateis leves (“ultrabooks”), aparelhos de comunicagao e produtos eletronicos em geral
(Figura 1.2). De modo, que existe uma grande competigao entre as grandes industrias

multinacionais desse setor. 21314



F1GURA 1.2: Aplicagoes de OLEDs em dispositivos eletronicos.

Recentemente, a LG comecou a produzir TVs de 557, 657, 77" e a TV 4K full-color
OLED. Além da LG, a Samsung também langou seu novo modelo 55”7 (UHD-TV OLED).
Outras empresas que atuam nesse mercado, incluindo a Sharp, a AU Optronics, BOE
Display, e Panasonic, estao muito perto de lancar seus modelos de TVs baseadas na
tecnologia OLED. Pl Este ano, a LG Display anunciou um planejamento de investir até
2020 pelo menos 20 trilhdes de wons ($20,00 bilhdes) principalmente em displays OLEDs
para grandes produtos como TVs e telas flexiveis para smartphones e wearables. 131 A LG
e a Samsung estao implementando a tecnologia OLED também nos chamados relogios
inteligente (smartwatches). 3] £ nesse contexto, uma nova companhia chamada de JOLED,
foi fundada pelas gigantes japonesas Sony, Panasonic e Government Affiliated Innovation
Network Corporation of Japan (INCJ), esta companhia planeja produzir a partir de 2020,
displays OLEDs de tamanho médio (10-20”) em larga escala, e planeja investir $840.000.000
nessa planta industrial. Isso evidéncia que o mercado global de displays OLED esta
crescendo rapidamente, e deve dominar as industrias de displays logo em breve. [15-18]

Os displays a base de OLEDs apresentam excelentes caracteristicas que os diferenciam
de outros tipos de displays, tais como: a elevada eficiéncia energética, alto contraste,
emissao intensa de cores mais puras, alto brilho, elevado angulo de visao, telas flexiveis,

alta resolucao de imagem, larga faixa de temperatura de funcionamento. Além disso, telas



OLEDs sao superior para fabricagao de displays 3D, pois sua capacidade de resposta é
cerca de 1000 vezes mais rapida do que telas LCD. Assim, é esperado que em poucos anos
as telas & base de OLEDs possam substituir as telas constituidas por LEDs convencionais

ou os displays a base de cristal liquido (LCD-Liquid Crystal Display). 3]

1.1.3 OLEDs: Desafios e perspectivas

Apesar dos grandes avangos ocorridos principalmente nas duas tltimas décadas, onde
obteve-se dispositivos OLEDs com caracteristicas superiores aos LEDs e LCDs. E im-
portante destacar que ainda existem desafios consideraveis na busca de materiais que
possibilitem o desenvolvimento de dispositivos OLEDs mais estaveis e eficientes. Tais
como, desenvolver materiais com elevada rendimento quantico de emissao que possibilitem
dispositivos mais eficientes, que possam emitir cores monocromaética intensa, em especial
compostos estaveis que possam emitir luz na regiao azul, que atualmente ainda sofrem com
baixa estabilidade dos dispositivos, e alto custo de fabricacdo." Estas dificuldades devem
ser superadas, a fim de tornar a tecnologia OLED menos dispendiosa e mais atrativa, com
elevada eficiéncia energética que possibilite melhor desempenho. 142921

Embora os OLEDs tenham grande potencial para aplicacao em monitores de tela
plana e em iluminacao que sejam ecologicamente corretos, muitos desses sistemas sofrem
baixas eficiéncias quéanticas internas e externas. Nesse sentido, os estudos na area de
OLEDs estao focados principalmente em duas caracteristicas: (1) entender o transporte e
combinacgao de cargas no dispositivo eletroluminescente baseado em pequenas moléculas,
e (2) desenvolvimento de novos materiais que possam atuar eficientemente como camadas
transportador de elétron (ETL) ou buraco (HTL),? ou como camada emissora.

Materiais utilizados como emissores em OLEDs tém importancia fundamental no
desempenho do dispositivo. E bem conhecido que os materiais emissores em OLEDs
convencionais sofrem perdas significativas durante o processo de emissao de luz, em que
75% dos estados excitados tripletos sofre processos de desativacao eficientes através de
decaimento nao-radioativo para o estado fundamental, & temperatura ambiente, o que
pode limitar drasticamente a eficiéncia quantica interna (IQE). Neste contexto, existe
um crescente interesse no desenvolvimento de dispositivos eletroluminescentes a base de

materiais contendo ions metélicos que possam atuar como camada emissora, de modo a



superar os baixos limites tedricos de eficiéncia quéantica interna (IQE) dos OLEDs.

Diante desse cenério, diferentes estratégias tém sido adotadas para diminuir a perda de
energia, levando a novos dispositivos eletronicos a uma alta IQE que podem atingir 100%,
tais como (i) o uso de fons pesados na camada organica emissora aumentando o decaimento
radiativo pelo fenomeno de fosforescéncia; 32l (i) o uso de compostos de coordenagao a
base de terras-raras que apresentam eficiente transferéncia de energia intramolecular do
estado tripleto excitado do ligante para o nivel excitado 2S+1 1, do metal; 2528 (iii) a
investigacio de processo up-conversion de aniquilacio tripla-tripleto (TTA);2*3U e (iv)
compostos com fluorescéncia atrasada e termicamente ativada (TADF).[*3233 Desse modo,
compostos de coordenagao com diferentes centros metalicos, tém sido sintetizados de forma
racional e aplicados com sucesso na obtencao de dispositivos eletroluminescente. [4,14,23,34-38]
Esse grande interesse vém desde o desenvolvimento do primeiro dispositivo OLED, quando
Tang e VanSlyke aplicaram o complexo Tris(hidroxiquinolinato) de aluminio (Algz) como
emissor de luz. !

Embora o Alqs tenha baixa eficiéncia de luminescéncia, esse sistema apresenta alta
intensidade de emissao de luz nos OLEDs, alta estabilidade na formacao de filmes, alta mo-
bilidade de carga e boa estabilidade diante das condi¢es de operacio do dispositivo. 042!
Por isso, essa classe de compostos de coordenacao contendo o 8-hidroxiquinolinato e seus
derivados como ligante continuam a ser bastante explorados tanto do ponto de vista ex-

perimental quanto torico. 3

% No entanto, o desenvolvimento de novos complexos com
diferentes centros metalicos e outros ligantes organicos, a exemplo das [-dicetonas, que
possam substituir a hidroxiquinolina com o propésito de melhorar as propriedades lumi-
nescentes e no transporte de carga, podendo abrir novas alternativas para aplicacoes de

compostos mais eficientes e que possam exibir diferentes cores de emissao em OLEDs.



1.2

Objetivos Gerais

O objetivo principal da presente tese é a sintese, o estudo tedrico, e a investigacao das

propriedades foto- e eletroluminescentes de novos compostos de coordenagao contendo fons

Al3+

Ga*" e ligantes organicos da classe das S-dicetonas ciclicas: 2-acil-1,3-indandionas

e 2-acil-1-indanonas. Em que os complexos estudados sejam aplicados como camadas

emissoras em dispositivos OLEDs.

1.2.1 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar os ligantes 2-acil-1,3-indandionas e 2-acil-1-indanonas;

Sintetizar e caracterizar os complexos com fons AI*" Ga®" com os ligantes 2-acil-

1,3-indandionatos e 2-acil-1-indanonatos;

Investigar as propriedades térmicas dos complexos utilizando as técnicas de DTG e

DSC;
Investigar as propriedades eletroquimicas dos complexos sintetizados;

Estudar as propriedades espectroscopicas dos complexos sintetizados, por meio de
espectroscopia eletronica de absorcao UV-Vis, espectroscopia de fotoluminescéncia
em tempo estacionario, e resolvida no tempo a temperatura ambiente e de nitrogénio

liquido;
Produzir os filmes finos dos complexos sintetizados;

Realizar um estudo comparativo entre o filme depositado e os complexos sintetiza-
dos na forma de p6, por meio técnicas experimentais, tais como: determinacao da
espessura, espectroscopia eletronica de absor¢cao UV-Vis, espectroscopia vibracional
de absorcao na regiao do infravermelho, e fotoluminescéncia, com a finalidade de

averiguar a estabilidade dos materiais para formacao dos filmes finos;

Estimar experimentalmente os niveis de energia HOMO (Highest Occupied Molecular

Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) através de medidas de



voltametria ciclica, em conjunto com as medidas de absor¢cao UV-Vis dos filmes dos

produzidos;

e Fabricar e otimizar dispositivos eletroluminescentes contendo os complexos sinteti-

zados como camadas emissoras de luz;

e Realizar caracterizacao elétrica quanto a eficiéncia dos dispositivos eletroluminescen-

tes;

e Investigar as propriedades estruturais e espectroscopicas dos compostos utilizando
célculos mecanico quanticos baseados na Teoria de Funcional de Densidade (DFT e

TD-DFT);



CAPITULO 2

Fundamentacdo Teérica




11

2.1 Semicondutores Organicos

2.1.1 Breve Evolugao dos Semicondutores Orgéanicos

O século XX foi marcado por notaveis avangos na eletronica. Tal progresso pode ser
diretamente relacionado a descoberta e desenvolvimento de diversos materiais semicon-
dutores, baseados principalmente em silicio, germanio, nitreto e arseneto de galio. Nesse
cenario, pesquisas cujo objetivos eram direcionados para o desenvolvimento de novos ma-
teriais aplicados na preparacao e aprimoramento de novos semicondutores, emergiram
rapidamente como um campo promissor de pesquisa, com aplicacoes em diversas areas.

Agora, estamos diante de uma nova revolucao da eletrénica que se tornou possivel
devido ao desenvolvimento e compreensao de uma nova classe de materiais, comumente
conhecidos como semicondutores organicos. Embora as propriedades 6pticas e eletronicas
desses materiais ja fossem bastante conhecidas, a propriedade de conduzir corrente elé-
trica s6 foram observadas na década de 50, com o trabalho desenvolvido por Inokuchi e
Akamatsu, dois cientistas japoneses, com a descoberta das propriedades semicondutoras
apresentadas por sistemas moleculares organicos. °1%?

No entanto, o interesse nessa classe de materiais organicos com aplicagoes em eletronica
s0 foi intensificado ap6s a década de 50, com a descoberta da eletroluminescéncia exibida em
polimeros condutores, a qual foi supostamente relatada pela primeira vez por Bernanose
e colaboradores.” Alguns anos mais tarde Pope, Kallmann e Magnante reportaram
pela primeira vez a eletroluminescéncia por pequenas estruturas organicas, tais como as
que estao mostradas na Figura 2.1. Eles relataram a eletroluminescéncia em cristas de
antraceno com espessura entre 10 ym a 5 mm, quando uma tensao de aproximadamente

100 V foi aplicada através do material. >l
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FIGURA 2.1: Estrutura de pequenas moléculas com alta conjugacao.

Mais tarde, Helfrich e Schneider (1965), também estudando a eletroluminescéncia a
partir do antraceno, investigaram o uso de eletrodos como injetores de cargas. Nesse caso,
a aplicagao de um campo elétrico por dois eletrodos entre a superficie do cristal de antra-
ceno, um eletrodo de Ouro (Au) que funciona como injetor de buracos e outro eletrodo de
Sodio (Na) atuando como injetor de elétrons. 4% Apos estes trabalhos iniciais, diferentes
moléculas organicas que exibiam eletroluminescéncia foram reportadas na literatura. >
Uma classe de moléculas organicas, que chamou atengao de Helfrich e Schneider foram
os materiais organicos Liquido-Cristalinos, eles perceberam as potenciais aplicagoes em
eletronica organica, em especial em relagao aos cristais liquidos que apresentavam meso-
fase nematica, conhecidos como cristal liquido nemaéticos torcidos (twisted nematic liquid
crystals-TNLC). 7]

Durante a década de 1970, além dos estudos abordando as caracteristicas fundamen-
tais em relacao aos mecanismos envolvidos na eletroluminescéncia de compostos organi-
cos, P55 601 tambeém foram desenvolvidas e aperfeicoadas as técnicas para construgao de
dispositivos, principalmente, a técnica de deposicao de filmes finos sob condi¢oes de alto
vacuo que favoreciam obtencao de filmes de elevada pureza. Entao, muitos dos compostos
aromaticos que ja haviam sido estudados na forma cristalina (com elevada espessura),
foram depositados termicamente formando filmes-finos desses materiais. ] E importante
destacar, que esses primeiros dispositivos apresentavam limitacoes associadas a pureza e
espessura do cristal, esse tltimo fator acarretava em altas tensao de conducao e, consequen-
temente, uma baixa eficiéncia de energia, provocada pelo efeito conhecido como corrente
limitada por carga espacial (SCLC, do inglés Space-Charge Limited Current).[55’62] O uso
de filmes finos (amorfos) propiciou um grande avango, no estudo das propriedades semi-

condutoras desses materiais, onde foram observadas menores tensdes de acionamento. %!
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Nesse sentido, é notavel que eletronica organica se tornou a “raiz” dos avancos tecnolo-
gicos, tornando-se um dos campos mais interessantes para pesquisa académica e também
para industria de tecnologia. 64 Atualmente, os materiais contendo compostos organicos e
compostos de coordenagao, ja sao uma realidade do ponto de vista de aplicagao, e estao pre-
sentes em diversos dispositivos eletronicos, tais como: Diodos Organicos Emissores de Luz
(OLEDs), Células Fotovoltaicas (OPVs) e Transistores de Efeito de Campo (OFET). (6467

No final da década de 80, Tang e VanSlyke realizaram um grande feito, demonstrando
um diodo emissor de luz (LED) baseado em complexo de coordenagao o tris(8-hidro-
xiquinolinato)aluminio(III) (Alqs) e uma diamina aromatica Figura 2.2. Este trabalho
inovador, apresentou o primeiro OLED baseado em uma heteroestrutura em bi-camada,
que foram sublimada a vacuo. Em que o Alqs atua como camada emissora e a diamina
como trasportadora de buracos.®! A fabricacio desse dispositivo é considerada o inicio da
eletronica organica, e mais precisamente da tecnologia OLED. Sendo de fato, a primeira
aplicagao que atraiu muita atencao de grupos de pesquisa nas industrias. 56 Os anos que
sucederam essa descoberta, foi marcado por uma intensa busca por novos materiais que
possibilitem o aumento da eficiéncia dos OLEDs, tornando os OLEDs uma alternativa

promissora para muitas das tecnologias atuais de displays e iluminagao.

FIGURA 2.2: Estruturado OLED /bicamada em que o Alqs atua como camada emissora.
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2.1.2 Design e Arquitetura dos OLEDs

Os OLEDS podem ter diferentes estruturas como pode ser observado na Figura 2.3.
A estrutura mais simples de um OLED, é aquela que possui uma tinica camada entre os
eletrodos de injecao, catodo e anodo. Esta camada, além de possuir alta eficiéncia quantica
para fotoluminescéncia, também deve ter boa capacidade de atuar como transportadora de
elétrons e buracos. Em um OLED com duas camadas, uma delas é escolhida especificamente
para o transporte de buracos e a outra para o transporte de elétrons, sendo que uma das
duas também pode atuar como camada emissora. A recombinagao do par elétron-buraco,
deve ocorrer na camada responsével pela emissao. No caso de um OLED com trés camadas,
uma camada adicional é colocada entre as camadas transportadora de buracos e a camada
de transporte de elétrons. A camada emissora é principalmente o local onde acontece
recombinacao elétron-buraco e consequentemente a eletroluminescéncia. Esse tipo de
estrutura é usualmente utilizada para materiais emissores que nao possuem propriedades
de serem bons transportador de carga. 67

Ja nos OLEDs multicamadas, uma camada de injecao de elétrons também é incluida.
Cada camada é adicionada ao dispositivo com objetivo de superar os diversos fatores
que limitam a eficiéncia do OLED. A introducao de multiplas camadas na estrutura do
dispositivo minimiza a perda de carga pelas camadas transportadoras, bem como extin-
cao de éxcitons.® Como os estados excitados sdo geralmente desativados na interface
da camada orgénica e do metal, esses dispositivos em geral sao formados por multiplas
camadas de filmes finos (espessura nanométrica) depositadas sobre um determinado subs-
trato transparente (vidro, polimeros orgénicos ou compositos flexiveis). Assim, as camadas
depositadas seguem a seguinte sequéncia: substrato/ITO como &dnodo, camada injetora de
buracos (CIB), camada transportadora de buracos (CTB), camada bloqueadora de elétrons
(CBE), camadas emissoras de luz (CEL), camada bloqueadora de buracos (CBB), camada

transportadora de elétrons (CTE), camada de injegao de elétrons (CIE), e o catodo.
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(a) (b)

(c) (d)

FIGURA 2.3: Arquiteturas tipicas dos OLEDs em: (a) monocamada, (b) bicamada, (c)

tricamada e (d) multicamada.

Nos dispositivos multicamadas, as camadas transportadoras de buracos geralmente uti-
lizadas sao NPD (N,N’-Bis(1-naftil)-N,N’-difenil-(1,1’-bifenil)-4,4’-diamina), 5-NPB (N,N’-
bis(naftaleno-2-il)-N,N’-bis(fenil)-benzidina), TPD 9N,N’-Bis(3-metilfenil )-N,N’-difenilben-
zidino), MTCD (1-(3-metilfenil)-1,2,3,4-tetrahidroquinolina-6-carboxialdehido-1,1 -difenilhi-
drazona), Spiro-2CBP (2,7-bis(9-carbazolil)-9,9-spirobifluoreno), e etc, e camadas trans-
portadora de elétrons, sendo o hidroxiquinolinato de aluminio (Alg;) um dos materiais
mais utilizados. Estas duas camadas sao extremamente importantes para o aumento da
eficiéncia em um OLED. ")

O transporte de buracos ocorre através dos orbitais HOMO (orbital molecular ocupado
e mais alta energia), que é a correspondente da banda de valéncia (E,) nos semicondu-
tores inorgénicos. Ja o transporte de elétrons ocorre através dos orbitais LUMO (orbital
molecular desocupado de mais baixa energia) dessa camada, que é anilogo a banda de
condugao (E.) nos semicondutores inorganicos. Geralmente assume-se que o transporte de
cargas acontece de acordo com o modelo “hopping”, em que a carga se move de um sitio

a outro por “saltos” discretos através dos orbitais HOMO e LUMO.!%7 Dependendo do
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grau localizagao, um sitio em um sélido molecular organico pode ser uma tinica unidade
molecular, uma regiao de uma molécula maior ou polimero, ou um conjunto discreto de

moléculas.

2.1.3 OLEDs: Principios e mecanismo de funcionamento

A tecnologia OLED baseia-se em uma particularidade apresentada por certos mate-
e . . s
riais “orgéanicos” de emitirem luz quando alimentados por uma corrente elétrica. Dessa
forma, o principio bésico de funcionamento dos OLEDs envolve o fenémeno conhecido por
eletroluminescéncia (EL), um mecanismo em que a luminescéncia é estimulada por meio
de um campo elétrico, de modo que a energia elétrica é diretamente convertida em energia

de excitagao para o sistema molecular emissor de luz Figura 2.4.

FIGURA 2.4: Imagem ilustrativa do processo de recombinagao elétron /buraco, formagao

de éxcitons e emissao de luz pelos complexos na camada emissora.

Os elétrons sao injetados a partir do catodo, e os buracos a partir do a&nodo (geralmente
de ITO ou SnOy), e ao aplicar um campo elétrico as cargas se deslocam uma em diregao a
outra, de camada em camada até se encontrem na mesma regiao (zona de recombinagao),
ocorrendo uma combinagdo entre as cargas negativas e positivas (elétron-buraco) e a

geracdo de um estado ligado neutro (quase-particula), conhecido por éxciton, conforme
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ilustrado na Figura 2.5. O ideal é que a formagao do éxciton ocorra na camada emissora,

onde o éxciton promove a excitagao dos compostos emissores.

FIGURA 2.5: Diagrama de bandas para um dispositivo semicondutor organico (trica-

mada) e processo esquemético para formacao de éxciton.

De acordo com o modelo teorico Parker, ™!

o nivel de energia de Fermi (Er) do catodo
¢ geralmente menor do que a energia do orbital LUMO da camada transportadora de
elétrons, resultando numa barreira para injegao de elétrons (). Da mesma forma, a
fungao de trabalho (©4) do material que constitui o &nodo é maior do que a energia do

orbital HOMO da camada injetora de buracos, e ha também uma barreira para injecao de

buracos (Ppp). Os valores de @y € Py, podem ser calculados por meio das equagoes: 151

Dpie = P — Ey (2.1)

I (2.2)

onde, ¢ é a funcao trabalho do catodo, Ey é a afinidade eletronica do material que
compoe a camada transportadora de elétrons, Ip e @4 sao o potencial de ionizacao e a

funcao trabalho relacionados ao &nodo. Devido ao efeito quantico de tunelamento, elétrons



18

e buraco poderiam passar através da barreira potencial @p;. e @p;;, sob uma tensao aplicada.
Assim, a intensidade do campo eléctrico e a densidade de corrente!™ do OLEDs podem

ser expressos com base na equacgao de Fowler-Nordheim. [5,71]

—k
F?exp — 2.
J o< F*exp Z (2.3)

o STV 2mieh V2m ¢*/2 (2.4)

3qh
aqui J é a corrente, F' é a forca do campo elétrico, e k € um parametro que depende da
forma de barreira, ¢ é a altura da barreira, m* é a massa efetiva da camada transportadora
de buracos, ¢ a unidade de carga, e o h constante de Planck.

Os materiais eletroluminescentes despertam interesse especial devido ao grande poten-
cial no desenvolvimento de dispositivos mais eficientes, para diversas aplicacoes. A geragao
e emissao de Luz em um OLED ocorre por excitacao elétrica. Esse processo ocorre como
uma consequéncia da recombinacgao de elétrons e buracos injetados a partir de eletrodos
opostos, catodo e anodo, que formam estados ligados de mais baixa energia. Como esses
estados excitados podem ser transferidos de uma molécula para outra, enquanto conservam
seu spin, sao descritos como quase-particulas nao ligadas, os quais sao conhecidos como
éxcitons. [

Nesse sentido, a excitagao elétrica leva a formacao de éxcitons de singleto (S7) e
tripleto (77). Em que éxcitons de spin anti-simétricos, que possuem spin total S = 0 e
multiplicidade (25 + 1) = 1, sdo caracterizados éxcitons de singleto. Ja os éxcitons de spin
simétricos, em que o spin total S = 1, possui multiplicidade (2S5 + 1) = 3, sao conhecidos

como éxcitons de tripleto (Figura 2.6).

FIGURA 2.6: Diagrama vetorial que ilustra as orientacoes relativas dos dois spins dos

elétrons para o estado singleto e tripleto.
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Em que a formacao desses estados excitados, de acordo com a mecanica quantica, é
governada pela estatistica de spin, sendo formados 25% de éxcitons singletos (S7) e 75%

éxcitons de tripleto (77). Desse modo, a eficiéncia exibida pelos OLEDs é limitada pelas

restricoes impostas pela conservacao de spin. [74]
As fun¢des de onda de spin possuem a seguinte formas: (™
L (@182 — Bla2] (2.5)
0= — |« — fla :
¥s=0 2
L [a152 + fla2] (2.6)
—15.-0 = —= |« ! :
¥S=1,5,=0 \/§
1
Osr 5,01 = Ealo& (2.7)
1
Ps=1,9.=1 = 55152 (2.8)

A funcao de onda total para esse tipo de sistema que envolve dois elétrons deve ser
anti-simétrica em relacao a troca das coordenadas espaciais dos elétrons. Como resultado, a
funcao de onda é simétrica para o estado singleto, e anti-simétrica para os estado tripleto,
|T"). Assim, para aplica¢oes em OLEDs é importante ressaltar que o estado tripleto é
composto por trés subniveis, e que o estado singleto, |S), de apenas um.

De acordo com o principio de exclusao de Pauli, apenas a transicao S; — Sy é permitida
por spin, enquanto a transicao T} — Sy é proibida por spin. Assim, a recombinagao de
cargas ¢ governada pela estatistica de spin “levando” a geragao de estados excitados
singletos e tripletos em uma razao de 1:3. No entanto, somente as relaxacoes de singleto
conservam o spin e geram a emissao por decaimento radiativo. Isso se deve ao fato de que

o estado fundamental é também tipicamente spin-anti-simétrico.

2.1.4 Eficiéncia dos OLEDs

Todas as etapas para geragao de luz (eletroluminescéncia) nos OLEDs acontecem de
forma sequencial: inje¢ao e transporte de elétrons e buracos, recombinagao de elétrons-
buracos, formacao de éxcitons e emissao de fotons. Para que este dispositivo seja eficiente a
geragao do éxciton deve acontecer na camada emissora, e todas as camadas devem possuir

as devidas propriedades para este fim.!™® As caracteristicas optoeletronica sio medidas por
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basicamente trés parametros: tensao de acionamento, densidade de corrente e luminancia.
Estes pardmetros sao expressos em unidades SI de volt (V), miliamperes por centimetros
quadrado (mA - cm™?), e candela por metro quadrado (cd - m™?), respectivamente. O limite
de voltagem em uma luminéncia de 1 ¢d - m™ é comumente definida como voltagem turn-
on (Vo). Para telas de computador e lampadas fluorescentes, 100 e 1000 cd - m™? sdo
considerados como niveis adequados de luminancia para exibi¢ao pratica em um display e
para iluminacgao, respectivamente. [27]

A eficiéncia de conversao eletro-6ptica nos OLEDs sao determinados pela eficiéncia
de corrente (n4), pela eficiéncia energética (np) e eficiéncia quantica externa (7e.), que
sao definidos como a razao de luminosidade por corrente, brilho luminoso por poténcia
elétrica, a relagao entre o nimero de fotons obtidos (que sai do dispositivo) pelo namero
de elétrons injetados, respectivamente. Para quantificar o grau de eficiéncia de emissao
de luz em um dispositivo OLED, a eficiéncia quantica interna (7);,;) e externa (7)) sao

frequentemente calculados.” Essas eficiéncias estao relacionadas entre si, por um fator

(x) de acoplamento 6ptico. Em que 7;,;, pode ser expressa pela Equagao 2.9:

Nint = VCsTPL (2.9)

A Equacao 2.9 relaciona os parametros, (,, que é a soma de eficiéncia na geragao dos
éxcitons de singleto e tripleto, e npy ¢é a eficiéncia quantica de fluorescéncia (emissao de luz
apenas dos éxcitons de singletos) e eficiéncia quantica fosforescéncia (emissao de luz apenas
dos éxcitons de tripleto). v ¢ um fator de equilibrio de carga que é determinado pela relagao
entre o numero de buracos e elétrons injetados. A eficiéncia quantica de luminescéncia
npr do material emissor, pode ser definida como a razao entre as contribuigoes radiativas

(Arqq) € totais (radiativas e nao-radiativas, Ayprar = Arad + Anrad):

Arad

Arad + Anrad
[76]

NrPL = (2.10)

No caso da eficiéncia quantica externa,!™ o fator de acoplamento 6ptico (x), deve ser
considerado. Esse fator esta relacionado com a fragao de luz espalhada e absorvida pelo
substrato e/ou pelas camadas de filmes finos que compoem a heteroestrutura. Desse modo,

eficiéncia quantica externa é descrita como Equacao 2.11:

Next = XMint (211)
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a eficiéncia quantica interna é definida pela Equagao 2.12:

Nint = Y12 (2.12)

e a eficiéncia quantica externa como Equacao 2.13:

Neaxt = YM1727)3 (2.13)

assim, tanto a eficiéncia quantica interna quanto externa, depende das quantidades n; e
12, €m que, 7; representa a eficiéncia da luminéncia dos éxicitons, e 7y, ¢ uma quantidade
associada a taxa de transi¢oes radiativas dos estados singleto, se nao houverem mecanismos
de decaimento nao radiativos competitivos, esse valor é ~ 1. A quantidade 73, representa
a fragao de luz emitida na superficie em relacao a quantidade de luz gerada no interior do
dispositivo, ou seja, na camada emissora de luz. Este valor é determinado principalmente
pela estrutura do dispositivo (quantidades de camadas e o tipo de substrato) e pela
extragao de luz, vinculada diretamente aos indices de refragao de luz (n) de cada camada.
Uma consideravel quantidade de luz gerada pelas camadas emissoras, nunca escapa devido
a reflexdo interna total da interface filme-filme e ar-filme (perdas por reflexao interna total
de luz sao inevitaveis em camadas muito finas), a qual é espalhada e emitida pelas bordas
ou perdida novamente para o interior do filme.” Esta é uma das maiores razoes pelas
quais a eficiéncia de emissao em OLEDs continua relativamente baixa. Sendo assim, a
eficiéncia quantica externa para OLEDs fluorescentes tradicionais é estimada em 5%.!™
E de acordo com calculos semelhantes, a eficiéncia quantica externa para dispositivos que

utiliza mecanismos de fosforescéncia é cerca de 20-30%. !



22

2.1.5 Diagrama de cromaticidade - CIE

Um parametro extremamente importante em materiais luminescentes, além da efici-
éncia, ¢ a cor emitida pelo sistema. A comissao Internacional de I'Eclairage (CIE) tem
adotado um colorimetro padrao que representa os atributos de cor através de um diagrama
tridimensional.[™ As coordenadas x, v, e z de cores CIE sao definidas pelas seguintes re-
lagoes:

X _ Y A

I P S s 2 2.14
X+v+2z T Xx1v+z ¢ T Xiv+z (2.14)

7=
em que, X, Y e Z sao calculados pela integragao sob a curva do espectro de emissao em

toda a regiao do espectro visivel:

780
X=[ PNz Y= /
380 380

780 780

PNgd\;, e Z= / P(N)zdA (2.15)

o termo P(\), corresponde & curva de emissao fotoluminescente e/ou eletroluminescente do
material. Assim como a luminancia e/ou eficiéncia luminosa, a pureza de cor é um paréme-
tro extremamente importante em um dispositivo eletroluminescente. Para descrever esses
parametros adequadamente é preciso ter em mente alguns conceitos importantes como
radiometria, fotometria e diagrama de cromaticidade do CIE. O conceito de luminancia
esta diretamente relacionado com a claridade percebida pelo observador (sensibilidade
humana), ou seja, com o efeito visual que a iluminagao produz na superficie considerada.
A luminéncia, expressa em cd - m™2 é uma quantidade fotométrica relacionada com o fluxo
luminoso por unidade de area. Ja a radiometria estuda a medida da radiacao eletromag-
nética (UV, visivel,IR) em termos da poténcia absoluta. O olho humano tem trés tipos
diferentes de cones sensitivos, e baseando-se nisso, a resposta do olho é melhor descrita
em termos de “valores tri-estimulos” indicados pelas variaveis X, Y e Z.18081

A incidéncia de luz gera estimulos espectrais que s@o representados pelas curvas z(\),

y(A) e Z(N), conforme a (Figura 2.7).



23

F1IGURA 2.7: Curvas das cores padroes CIE para cordenadas Z(A), g(A) e Z(A).

Todas as cores do espectro visivel podem ser reproduzidas pela combinacao criteriosa
dessas trés componentes monocromaéticas, de acordo com o diagrama CIE (Figura 2.8). O
sistema CIE caracteriza as cores por um parametro de luminancia Y e duas coordenadas
de cores (z,y) que especifica o ponto no diagrama de cromaticidade. Assim, desde que
a soma dos valores de x, y e z seja igual a um, as cores podem ser exibidas como uma
projecao bi-dimensional no plano xy, uma vez que z pode ser determinado facilmente a
partir de x e y. Todas as cores visiveis ao olho humano estao no interior do diagrama. Onde,
as cores menos saturadas estao no centro do diagrama CIE, sao menos puras que as cores
das extremidades. E bem no meio do grafico, reside a cor branca, que é a mistura de todas
as cores do arco-iris. A cor branca ¢ um caso limite de mistura de cores perfeitamente

equilibradas.
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CIE 1931 Chromaticity Diagram

Cores:
Gamut (HDTV)

FIGURA 2.8: Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as cores da regiao espectral
do visivel, o tridngulo dentro do diagrama CIE é o gamut (paleta de cores) exibida por uma

HDTV.

A area triangular marcada no diagrama representa o gamut, é a paleta de cores que
uma determinada tecnologia ou processo é capaz de reproduzir. E possui tipicamente a
forma triangular, porque a maioria das reprodugoes de cores é realizada com base nas
trés cores primarias (vermelho, verde e azul). Desse modo, cada tecnologia (TV a cores,
Smartphone, impressora colorida, etc.) tem limitagoes severas na reproducao de cor, sendo
necessario estabelecer padroes. Nesta area da Figura 2.8 em especial, estao todas as cores
reproduzidas e percebidas pelo olho humano, por uma TV do tipo HDTV. Fazendo-se
um comparativo entre a TV analdgica e a TV digital (LCD, LED e OLED), TVs do tipo

OLED possuem gamut muito superior (mais proximo das cores puras).

2.1.6 Eletroluminescéncia: Mecanismos dos Materiais Emissores

de Luz

Nos OLEDs baseados na emissao por fluorescéncia (FOLED), apenas os éxcitons de
singleto (S;) contribuem diretamente para emissao do dispositivo, sendo esperada uma
perda de 75% associado aos éxcitons de tripleto (T;). Geralmente, o estado (T;) passa por

eficientes processos de desativagao por decaimento nao-radiativo para o estado singleto
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fundamental (Sp), & temperatura ambiente. A combinacao destes fatores pode limitar
drasticamente a eficiéncia quantica interna (7;,;) a somente 25%. Desse modo, o aumento
da eficiéncia “global” de emissao dos OLEDs esta centrado nos materiais utilizados como
emissores, e as estratégias pelas quais os éxcitons de tripleto sao recuperados fazendo com
que a eficiéncia quantica interna de 25% possa ser superada. 121

Vale ressaltar que além de desempenhar um papel determinante para eficiéncia de
emissao, a escolha dos materiais que constituem a camada emissora dos OLEDs, determi-
nam importantes propriedades e processos 6pticos nos dispositivos, tais como, o ajuste da
cor de emissao, a estabilidade de fotodegradacao, o transporte de carga e a modulacao
elétrica dos dispositivos. ! Diante disso, uma das maiores conquistas da pesquisa na 4rea
de OLEDs tém sido o desenvolvimento de novos materiais que além de superar a limitagao
imposta pelas estatisticas de spin sao termicamente estaveis as condi¢oes de funcionamento
do dispositivo. 52

Nesse sentido, diferentes estratégias tém sido adotadas para diminuir a perda de energia,
levando a novos dispositivos eletronicos com 7;,; que podem atingir 100%, como o uso de
compostos de coordenacao contendo fons “pesados” na camada emissora para aumentar
o decaimento radiativo por fosforescéncia. Uma consequéncia imediata da utilizacao da
emissao a partir do estado tripleto possibilitou o desenvolvimento dos chamados PhOLEDs,
que sao os OLEDs baseados em emissao a partir de decaimento por fosforescéncia. Nesses
dispositivos a presenca de metais transicao na camada emissora promove uma mistura
dos estados singleto e tripleto, devido ao forte acoplamento spin — érbita (SOC) do metal,
convertendo éxcitons de singleto em éxcitons de tripleto via cruzamento interssistema (ISC)
seguido de emissao fosforescente. Esse mecanismo torna a eficiéncia quatro vezes maior
do que em OLEDs fabricados a partir dos sistemas organicos tradicionais, os chamados
emissores puramente fluorescentes. !l

Nesses sistemas, tanto os éxcitons de singleto quanto os éxcitons de tripleto podem
contribuir para emissao. Levando os PhOLEDs a apresentarem 7);,; méaxima de 100%. [35]
Por outro lado, OLEDs baseados em materiais desse tipo, em especial os sistemas mais
estudados e que ja possuem aplicagoes comerciais, complexos organometalicos constituidos
de Ir e Pt, apresentam elevado custo de fabricagao, devido a raridade desses elementos na
natureza, e a obtencao por rotas sintéticas complexas. Além do mais, os dispositivos com

emissdo azul, possuem baixa estabilidade nas condi¢oes de funcionamento. !
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Outra estratégia utilizada para recuperar os éxcitons de tripleto envolve utilizacao de
complexos de coordenacio contendo fons lantanideos (Ln*") como camadas emissoras em
dispositivos OLEDs.!*"l Nos compostos contendo fons Ln®", o centro metalico pode emitir
de forma eficiente, devido a transferéncia de energia intramolecular altamente eficiente do
estado tripleto excitado dos ligantes organicos para os niveis emissores 25+ 11,5 do ion Ln3",
esses ligantes podem ser diretamente excitados pelos éxcitons gerados na camada emissora,
resultando em dispositivos com um limite teérico de até 100%.1%! O interesse nessa classe
de materiais para aplicagoes em OLEDs, estéa associado ao fato desses fons exibirem bandas
finas em seus espectros de emissao, obtendo-se compostos, e consequentemente dispositivos

com elevada pureza de cor em praticamente todo espectro visivel.

2.1.7 Aniquilagao Tripleto-Tripleto (TTA)

Mecanismos que envolvem a “conversao” de energia do estado tripleto para singleto sao
fundamentais para entender a dindmica dos estados excitados em materiais organicos e
essenciais para se compreender adequadamente a eficiéncia apresentada pelos OLEDs, bem
como a funcao de cada material organico que compoem um dispositivo eletroluminescente.
Nesse sentido, os processos que envolvem o aumento de eficiéncia nos OLEDs ganharam
notoéria atencao e atualmente tém sido bastante investigados.

Curiosamente, os conceitos fundamentais que envolvem esses mecanismos foram desen-
volvidos ha muitos anos, com o objetivo de explicar a eficiéncia de emissao apresentada
por cristais de sistemas organicos e em solucao. 8791 Degsa forma mostrou-se que nos dois
mecanismos em que ocorre a conversao de energia do estado tripleto para singleto envolvem
um canal de fluorescéncia atrasada, a qual pode ser ativada por dois mecanismos distintos.
Um deles é conhecido por aniquilagdo tripleto-tripleto (triplet — triplet annihilation TTA)

8788 ¢ o outro é denominado fluorescéncia atrasada termicamente ativada (thermally

activated delayed fluorescence-TADF) 19293
A fluorescéncia atrasada do tipo -p, a qual foi observada pela primeira vez em estudos

35921 gurge por meio do mecanismo TTA,O qual é caracterizado como sendo

com o pireno,
um processo bimolecular. Nesse caso, os éxcitons de tripleto, que em materiais fluores-
centes convencionais sao perdidos por decaimento nao radiativo, podem ser convertidos
em éxcitons de singleto, por meio da fusao de estado tripleto (TF). A primeira observa-

¢ao desse mecanismo foi reportada por Parker e Hatchard na década de 60. Alguns anos
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mais tarde Jortner e colaboradores desenvolveram uma descri¢ao detalhada da teoria para
geracao de estado singleto via mecanismo TTA, a partir da mecénica estatistica de spin.
Nesse processo sao necessarios dois éxcitons de tripleto que interagem um com o outro
(acoplamento) gerando um éxciton de singleto e o decaimento desse estado populado via

TTA origina uma fluorescéncia atrasada.

FIGURA 2.9: Diagrama vetorial que ilustra as orientacoes relativas dos dois spins dos

elétrons para o estado singleto e tripleto.

A interacdo entre dois éxcitons tripleto (77) nao correlacionados, podem formar teo-
ricamente e com igual probabilidade, um estado intermediario que tem 1 de 9 possiveis
configuracdes de spin ao se fundirem, tendo 1/9 caracteristica de estado singleto (*(AA)*),
1/3 caracteristica de estado tripleto (*(AA)*) e 5/9 caracteristica de quinteto (*(AA)*).
O estado intermediario formado a partir da fusao dos éxcitons de tripleto, possui o dobro
da energia do estado T}, pode ser representado como um excimero excitado que possui
diferentes multiplicidade de acordo com a relagao 1:3:5, de acordo com a Figura 2.9.

Levando em consideragao esse mecanismo, no qual um estado singleto excitado é for-
mado pela aniquilagao dos 9 pares, o qual representa a aniquilagao de 18 éxcitons de
tripleto. No entanto, os éxcitons de tripletos remanescentes que foram formados conti-
nuam passando por ciclos de aniquilagao até que todos os éxcitons de tripleto estejam
esgotados,[94] dando um rendimento maximo de 0.1,1%! quando o estado intermediério
quinteto ¢é dissociado em *(A)* + Sp, ou se o canal dissociativo do estado quinteto leva a
dois estados tripletos excitados *(A)*+3(A)*, entdo o rendimento final de estados singletos

gerados da fusdo de tripletos é calculado como sendo 0,2, conforme:

[e.9]

871
> e =01 (2.16)

n=1
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= 13"
> e = 02 (2.17)
n=1

Este esquema puramente teérico foi experimentalmente questionado, principalmente
nos canais de decaimento que passa pelo estado de natureza quinteto.!” %! Mostrando
que para muitas moléculas organicas (por exemplo, antraceno, tetraceno, rubreno, etc.),
os niveis de energia com estados quinteto sao relativamente elevados, tornando o canal
que envolve o estado de multiplicidade quinteto bastante deficiente. Como consequéncia,
na maioria dos sistemas o estado quinteto é energeticamente inacessivel, e nao pode ser
gerado com apenas o dobro da energia do estado tripleto disponivel.

Nesse caso, a estatistica que governa a formacao de éxcitons singletos pode ser diferente.
Depende da acessibilidade energética do estado quinteto e do possivel canal de decaimento
seguido por esse estado, como demonstrado no esquema abaixo. Evidéncias experimentais,
por meio de medidas de eletroluminescéncia atrasada a partir de OLED’s realizadas por
Kandakov e colaboradores, mostraram indiretamente que a contribuicao para o rendimento
total de eletroluminescéncia dos dispositivos estudados a partir de TTA poderiam ser 20%
ou 50% dependendo do material da camada emissora. **%)

A situagao mais favoravel é aquela em que a energia de dois tripletos (77) é maior
que a energia Sy (2E7, > Es,), e também obedece a condi¢do em que a energia de dois
tripletos 7} é menor que a energia do estado Ty (2E7, < Ty ). Dessa forma, dois éxcitons
de tripleto (77) nao possuem energia suficiente para criar um estado tripleto excitado Ty.
Neste cenario particular, o tnico canal TTA energeticamente possivel é o canal de fusao
entre estados tripleto para gerar estado singleto Figura 2.10.

Nesse caso, se todos os tripletos se aniquilarem, favorece-se apenas a formacao de
estados singleto, e a fragdo de estados tripletos que originam singletos através TTA vai
até 50%. Isso levaria a um rendimento interno total de eletroluminescéncia de 62,5%. O
rendimento singleto a partir da TTA é portanto extremamente dependente da ordem
relativa dos niveis de energia singleto e tripleto!®>!)

Assim, compreender a dinAmica dos estados excitados tripleto e singleto em um tnico
ou em multiplos filmes, e sua propriedades de difusao e aniquilagao tripleto-tripleto (os
mecanismos que levam a fluorescéncia retardada) é de importéancia crucial para melhorar

ainda mais a performance dos OLEDs. Nesse contexto, nos tltimos anos estudos realizados

na universidade de Durham pelo grupo de pesquisa coordenado por Monkman, tém mos-
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FIGURA 2.10: Diagrama de energia do processo de fluorescéncia atrasada via meca-
nismo TTA. Onde NR representa a relaxagao nao-radiativa, Fpp-fluorescéncia atrasada, Fr

fluorescéncia radiativa, Cl-processo de conversao interna e P-Fosforescéncia.

trado que um eficiente processo TTA comumente esta relacionado a uma grande diferenga
de energia entre os estados S; e T, consequentemente um alto gap entre esses estados
(AE Sl_Tl))7[82,101,102] recentemente eles tém desenvolvido uma série de moléculas organicas
com caracteristicas estruturais e eletronicas especialmente desenvolvidas para atuarem
no processo TTA. Um estudo reportado com algumas moléculas derivadas de antraceno,
apresentam uma alta diferenca de energia entre os estados T e T} (AETZ,Tl)). Nos casos
em que a relagao 2Ep, < Ep, € obedecida, os canais de decaimento TTA ineficientes sao
suprimidos, fazendo com que a eficiéncia no processo de fusao entre estados tripleto atinja
0.5, e uma contribui¢ao de 59% do mecanismo TTA para o sinal de EL total medido fosse
determinada. 1%

Por outro lado, o mecanismo TTA também pode atuar diminuindo drasticamente

a eficiéncia de dispositivos baseados em materiais fosforescentes, 10314

nos quais uma
parcela dos éxcitons de singleto (formados pela fusao de estados tripleto), podem ser
retro transferidos rapidamente para o estado tripleto excitado, por meio de cruzamento
intersistema (ISC). Entretanto, nesses casos pelo menos um éxciton de tripleto é perdido

durante o processo. Nesses casos fatores como o tempo de vida do estado excitado, a
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densidade de corrente, e consequentemente a densidade de estados tripleto gerados, podem
ser determinantes para o aumento da eficiencia Roll-Off nos OLEDs. 1319 Egge efeito Roll-
Off é especialmente importante em OLEDs eletrofosforescentes com emissao na regiao do
azul. Materiais emissores com essas caracteristicas, em geral, possuem baixo rendimento
quantico de emissao, e baixa estabilidade quando expostos as condigoes requeridas de
funcionamento. Particularmente, em sistemas de iluminagao, ou displays que requerem

funcionamento com alto nivel de brilho. #4106l

2.1.8 Fluorescéncia Atrasada Termicamente Ativada - TADF

Dentre as estratégias desenvolvidas para tornar os dispositivos OLEDs mais eficientes
pelo uso dos éxcitons de tripleto, a abordagem mais promissora esta relacionada com a
fluorescéncia atrasada do tipo - E. O mecanismo envolvido para converter os éxcitons de
tripleto em éxcitons de singleto envolve os processos de cruzamento inter sistema (ISC) e
cruzamento inter sistema reverso (rISC) que é possivel devido a uma pequena diferenca
de energia (AFgr) entre os estados excitados singleto e tripleto. Essa pequena diferenga
de energia permite um rapido e eficiente equilibrio entre os estados S; e T} através de
mutua transferéncia de energia, evidenciado por uma TADF, esse mecanismo pode ser
estimulado por foto ou eletro-excitagao conforme ilustrado na Figura 2.11. A eficiéncia
quantica externa (EQE) apresentada por OLEDs baseados em materiais emissores TADF,
¢ semelhante aos PhOLEDs e pode chegar a 100%. Assim, todos os éxcitons gerados pela
combinacéo de cargas sao utilizados na geracio de luz. 117!

OLEDs baseados em materiais TADF, estao emergindo como a préxima geracao de
dispositivos (terceira geragéo).[zl Neste cenario, é um dos temas que mais tem atraido
atencao na area de eletronica orgéanica recentemente, sendo uma alternativa frente aos
dispendiosos dispositivos PhOLEDs. Esse materiais tém sido apontado como promissores
para aplicagoes em OLEDs de alta eficiéncia, desde que Chihaya Adachi apresentou esses
conceitos para explicar a alta eficiéncia de OLEDs baseados em compostos de coordena-
¢ao0."2 A grande vantagem de emissores TADF ¢ que estes podem ser desenvolvidos com
sistemas puramente organicos, evitando o uso de complexos organometalicos baseados em
metais raros. 7]

Em um material TADF, a energia associada ao processo de transigdo (AEgr) é o

critério mais importante para alcancar alta eficiéncia no processo TADF. Essa energia
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FIGURA 2.11: Diagrama de energia do processo de fluorescéncia atrasada via meca-

nismo TADF.

governa a taxa rISC (K,;s¢) de acordo com a seguinte distribui¢ao de Boltzman:

(2.18)

AFE
K1sc o< exp {——ST}

KgT
Onde K,;5c € a taxa constante do cruzamento inter sistema reverso, Kz é a constante
de Boltzmann e T é a temperatura. Assim, existe uma dependéncia de K,;sc com a
temperatura, de modo que o processo se mostra sensivel a esta variavel. Se AFEgr estiver
na faixa de KpgT, entdao os éxcitons de tripleto tém a probabilidade de sofrer conversao
ascendente (“upconversion”) para o estado singleto, utilizando energia térmica do ambiente,
caracterizando-se como um processo endotérmico. Essa conversao K, ;s resultara em uma
emissao com distribuigao espectral semelhante a fluorescéncia direta (prompt fluorescence),
mas com um tempo de decaimento muito mais longo. 0710l

Uma consequéncia direta dessa relagao, é que uma grande diferenca AFEgp resulta em
um lento K,;sc e um atraso mais longo na fluorescéncia (Kpp = Ti), onde o tempo de

d

vida da fluorescéncia atrasada, 74, tende a diminuir com o aumento da taxa K;sc ou K, j5¢c.

Assim, um pequeno AFEgqr aumentara a eficiéncia na conversao de estados tripleto para

singleto K,rsc, melhorando potencialmente a eficiéncia interna e externa dos dispositivos.
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Os materiais emissores em OLEDs baseados no mecanismo TADF, além de possuirem
bons rendimentos quanticos de emissao (®) devem apresentar uma pequena diferenca de
energia A FEsr. Estas duas propriedades devem ser levadas em conta durante o planejamento
estrutural na sintese de novas moléculas, e estao fortemente correlacionadas com a estrutura
da molécula. Nesse sentido, os emissores TADF atuais sao construidos com base no design
molecular de um sistema doador (D) e aceitador (A) com uma larga separagdo entre
o orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) e o orbital desocupado de mais baixa

energia (LUMO), ! assim como ilustrado na Figura 2.12.

FIGURA 2.12: Design de moléculas (D-A) para emissao baseada em TADF. Reprodu-

zido da ref. "% com permissao da Royal Society of Chemistry.

E geralmente reconhecido que AEgp < 0.2eV é favoravel para um eficiente processo
rISC. Temperaturas mais altas fornecem energia suficiente para a barreira térmica seja
vencida e se favorega esse processo. Além do mais, um pequeno A Fgr pode ser conseguido
apenas minimizando-se a repulsao elétron-elétron do estado tripleto. Do ponto de vista
molecular, uma estrutura espacialmente torcida, geralmente, permite um pequeno AFEgr,
de fato, a efetiva separacao entre os orbitais HOMO-LUMO, significa um valor baixo da

integral de troca (J). De acordo com a relagao:

Es=E+K+.J (2.19)
Er=E+K—J (2.20)

AEgr = Eg — Er = 2J (2.21)
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Em que F é a energia do orbital, K é a energia de repulsao eletronica e J é a energia de
troca. Assim, J, por sua vez, depende da sobreposicao entre os orbitais HOMO e LUMO,
assumindo que os estados excitados Sy e T} s@ao dominado pelas transicoes HOMO-LUMO.

O J pode ser determinado de acordo com a equagao:

J=//¢H0Mo(7"1) drumo(ra)

dromo(r2) ¢rumo(r1) dry dry (2.22)
r2—n

Onde, ¢pono € ¢rumo representam as distribuicoes dos estados HOMO e LUMO, respec-
tivamente, e r; e 19 sao os vetores de posicao. Nesse sentido, o valor de J pode ser pensado
como sendo equivalente & interacao colémbica repulsiva entre duas d densidades de carga,
em que, um valor pequeno na integral de overlap, reduz J e AFEgr, o que induz uma
sutil transferéncia de carga intramolecular (ICT) e “leva” a uma baixa energia de troca

eletronica. Essas informagoes podem ser avaliadas pelo estudo dos orbitais moleculares

localizados de fronteira (FMOs). 33107

2.1.9 Design de materiais TADF

Diferentes tipos de materiais TADF foram desenvolvidos com sucesso nos tltimos anos,

tais como, sistemas constituidos de pequenas moléculas puramente orgénicas,[m?’w&no]

[111-113] [114-116] [117-119]

complexos de coordenagao, polimeros, e éxciplexes, alguns desses
sistemas estao ilustrados na Figura 2.13. Entre estes, sempre é apresentado em suas estru-
turas moleculares, ou na “heterojun¢ao” a existéncia de subunidades com caracteristicas
de doadores e receptores. Em muitos casos também ocorre a insercao de grupos funcionais
que atuam como receptores de elétrons nesses materiais TADF do tipo D-A.

Os grupos doadores e receptores que constituem os sistemas moleculares em emissores
TADF, assim como os grupos espacadores, desempenham papel crucial nas propriedades
Opticas e eletronicas. Nesse contexto, estes grupos devem ser cuidadosamente selecionados.
Em teoria, um eficiente emissor TADF pode ser conseguido em sistemas moleculares que
apresentam ortogonalidade ou uma pequena sobreposi¢ao entre o HOMO e o LUMO
envolvidos na transicao. Assim, a conectividade entre o doador e receptor tem importante
impacto no valor de AEgr e na taxa K,;sc, induzindo um comportamento de ICT. De

um modo geral, esses materiais do tipo D—A podem ser desenvolvidos de tal forma que o

grupo espacador tenha elevada conjugacao, induzindo uma forte distor¢ao entre as regioes
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FIGURA 2.13: Avancos no design molecular de compostos com emissao TADF. Modi-

ficado da ref.["?"l com permissdo da John Wiley and Sons.

doadoras e receptoras. Muitas vezes pode ser adotada a abordagem através da qual os
sistemas D-A estdo conectados por homoconjugacio. 12!

Em outras palavras, o mecanismo TADF é operativo quando existe uma pequena so-
breposicao entre os orbitais HOMO e LUMO. E geralmente encontrado quando as partes
doadora e receptora sao estruturalmente separadas e fracamente acopladas, as quais forne-
cem uma caracteristica de transferéncia de carga intramolecular para a transigao eletronica
e uma diferenca de energia muito pequena Ag  entre os estados excitados singleto (S7) e
tripleto (77). Consequentemente, o estado tripleto pode transferir termicamente sua ener-
gia para o singleto Sy esse efeito de coleta de energia pelo estado singleto, pode contribuir
para geracao de luz utilizando todos os éxcitons de singleto e tripleto produzidos pela
recombinacao de cargas no dispositivo eletroluminescente.

Entretanto, desenvolver novas moléculas que atendam de forma sinérgica ao requisito
para emissao TADF e também minimizar a taxa de conversao interna nao é uma tarefa
tao facil. Alternativamente, o mecanismo TADF pode ser operativo pela exploracao do
processo de transferéncia de carga intermolecular via interagao entre diferentes moléculas
doadoras e receptoras em OLEDs que apresentam emissao por éxciplex. Nestes dispositivos
as moléculas D-A podem ser misturadas na mesma camada, ou pela deposi¢ao em diferentes
e sucessivas camadas, uma com a molécula doadora e outra com a receptora.'?? Diferentes
tipos de sistemas moleculares tém sido utilizadas em estruturas D-A intermolecular para

melhorar a EQE com o intuito de se obter dispositivos OLEDs com alta performance de
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operacao com emissao do azul ao vermelho, [112117,119:121,123]

2.1.10 Sistema Doador-Receptor TADF Intramolecular

A maioria dos materiais TADF reportados na literatura sao baseados em sistemas
moleculares que unem os grupos doadores e receptores na mesma molécula. Nesse sentido,
as estruturas intramoleculares D-A TADF ilustradas de acordo com a Figura 2.12, podem
receber um grupo espacador, de forma que o doador e um receptores sejam convenien-
temente ligados por um espacador para formar uma molécula D-X-A, em que o grupo
espacgador é representado por X. Em tais sistemas moleculares contendo uma parte doadora
e outra aceitadora separadas espacialmente, os estados excitados sao alcangados por trans-
feréncia de carga intramolecular, nesse caso resultando geralmente em baixa eficiéncia de
emissao, devido a limitacao da sobreposicao entre os orbitais. Esse aparente conflito entre
o baixo AFEgr e a eficiéncia do emissor TADF, pode ser superado pela escolha inteligente
do espacador. Estes grupos espagadores desempenham o papel de controlar o angulo de
torcao, que pode atuar estimulando uma ICT.

De um modo geral esses materiais retinem as seguintes caracteristicas: [122]

Um pequeno AFEgt entre os grupos D-A, alcancado pela separacao HOMO-LUMO

dos grupos doadores e receptores, respectivamente.

e Estruturas com elevado impedimento estérico, indutores de tor¢ao, grupos volumosos
ou jungoes tipo spiro, sao introduzidas na estrutura para conectar unidades doadoras

e receptoras, atuando na efetiva separacao nas sobreposigoes espaciais entre HOMO

e LUMO.

e O tamanho da cadeia de conjugacao-m e os potenciais redox das porc¢oes doadora
e receptores, juntamente com a quebra da conjugacgao 7 entre eles, ambos os com-
portamentos devem ser levados em consideragao para alcancar uma cor de emissao

desejada, bom como alto rendimento quantico de emissao 124

e Eiscolha adequada de grupos organicos, que quando combinados com as partes dos
doadores e receptores, possam suprimir os decaimentos nao-radiativos a partir dos
estados excitados, aumentar a rigidez estrutural molecular (minimizando mudan-
cas drésticas entre o estados fundamentais e excitados), e portanto, aumentando a

eficiéncia luminescente e o PLQY.!'#
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Embora exista uma grande variedade de grupos doadores que possam ser selecionados,
grupos carbazolas contendo nitrogénio aromaéticos, difenil amina, fenoxazina e seus deriva-
dos tém sido vastamente utilizados, sendo atualmente as melhores escolhas, provavelmente
devido & forte natureza doadora de elétrons, estabilidade e altos estados tripletos, etc.
No entanto, variados grupos aceitadores sao utilizados nas moléculas D-A para ajustar a
eficiéncia de emissao do TADF, a cor e o desempenho em dispositivos.

Adachi e colaboradores tém trabalhado com diferentes sistemas moleculares orgéanicos
visando minimizar AFEgr, eles tém desenvolvido novas moléculas nas quais o HOMO e
LUMO estao localizados em regioes diferentes, um exemplo tipico é a molécula 4CzIPN

(vide Figura 2.14, abaixo) desenvolvida para atuar como TADF. %]

FIGURA 2.14: Estrutura molecular da 4CzIPN mostrando os diferentes angulos de

torgao C-N e os orbitais HOMO-LUMO. Reproduzido da ref. 1251 com permissao da Springer

Nature.

Nesse caso, calculos realizados utilizando a teoria do funcional da densidade dependente
do tempo (TD-DFT) , e célculos do orbital natural de transi¢ao (NTO) foram realizados
para avaliar as energias dos orbitais de fronteira, bem como o mapa de densidade dos

orbitais NTOs ocupados de mais alta energia (HONTO) e os orbitais desocupados de mais
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baixa energia (LUNTO). 2% Como visto na Figura 2.14 0o HONTO esta deslocalizado sobre
os quatro grupos carbazolil, enquanto o LUNTO esta centrado no grupo dicianobenzeno,
sugerindo que o estado S; tem caracter de transferéncia de carga. Em que os grupos
carbazolil atuam como doadores de elétrons e o grupo dicianobenzeno atua como um
receptor de elétrons. E os altos valores no angulo de tor¢ao entre os grupos doador e
receptor (D-A) provocam uma separagao espacial, levando a um pequeno valor de AFEgr

e um elevado rISC.

2.1.11 Sistema Doador-Receptor TADF Intermolecular

Além dos sistemas emissores TADF intramolecular do tipo D-A, existem os materiais
em que ocorre transferéncia de carga entre duas moléculas, sendo que uma atua como
doadora e a outra receptora, esses sistemas podem apresentar altas eficiéncias de emissao
TADF a partir da formacgao de éxciplex in situ, apresentando bandas de emissao largas
deslocadas para o vermelho, quando comparado com os grupos doadores e receptores
individualmente. 27 Em um dispositivo no qual a transicao eletronica entre o LUMO
dos receptores para o HOMO de um doador exibe uma grande barreira para combinagao
elétron-buraco, existe a possibilidade de ocorrer emissao por éxciplex, devendo apresentar
uma menor energia de troca, quando comparado com os sistemas D-A intramolecular, e
baixo AFgr para emissao TADF (por causa da eficiente taxa rISC'), a partir da transfe-
réncia de carga do tripleto para o estado singleto Figura 2.15. 1119120

A formacao de estruturas D-A éxciplex ¢ bem conhecida.” Exciplexes sao estados
excitados complexos (o termo éxciplex é derivado das palavras “excited complex”). Esses
estados s@o gerados pela interacao de uma molécula no estado excitado (que é, elétron
doador ou aceitador) e outra molécula quimicamente diferente no estado fundamental

(elétron doador ou aceitador):

'D* + A ! (DAY’
"A+ D* —! (DA)*

OLEDs baseados em sistemas éxciplex podem ser fabricados, sendo constituidos ou
por dispositivos de duas camadas ou monocamada. Em uma estrutura bicamada, uma
deve ser formada por um material doador e a outra um receptor, no caso de estruturas

monocamada, as moléculas doadoras e receptoras devem ser misturadas. 27



Receptor

FL
TADF |

MR NR

S, Sovy vV vV ¥ Seo

Doador Exciplex Receptor

38

FIGURA 2.15: Modelo simplificado do processo éxciplex intermolecular para emissao

TADF em OLEDs. Adaptado da ref. 1201 com permissao da John Wiley and Sons.

No entanto, a emissao éxciplex por transferéncia de carga, possui geralmente eficiéncia

muito baixa. Para aumentar a emissao TADF em sistemas éxciplex, a moléculas do doador e

a do receptor devem ser cuidadosamente selecionadas levando em consideracao as seguintes

caracteristicas:

(i) Moléculas eletro-doadora e receptora devem possuir alta energia no nivel tripleto

para favorecer o confinamento do estado tripleto do éxciplex, evitando o quenching

desse estado transferéncia de energia para o doador ou receptor;'**!

(ii) Ambos os niveis HOMO na molécula do eletro-doador e o nivel LUMO na molécula

do eletro-receptor, bem como uma alta eficiencia de emissao, sao importante para

OLEDs baseados em éxciplex!'*® (Figure 11.5).
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(iii) As moléculas que interagem na interface D-A devem possuir estruturas planares,
a planaridade molecular ¢ uma das condi¢oes necessarias para melhorar o empaco-
tamento molecular, evitando a formagao de excimeros no estado sélido na camada

emissora; [129]

As propriedades emissoras dos materiais TADF estao intimamente relacionadas aos
longos tempo de vida do estado tripleto excitado e, consequentemente, dos processos rISC.
Nesse contexto, nos OLEDs baseados em TADF, os emissores geralmente precisam ser
dispersos em uma matriz sélida (material) em uma concentragao relativamente baixa, esse
procedimento evita processos de aniquilacao de éxcitons. A matriz sélida “hospedeira” deve
apresentar algumas propriedades para que possam atuar aumentando o desempenho do
OLED, tais como: energia do estado tripleto mais alta que o emissor TADF, um alto gap de
energia, niveis HOMO e LUMO adequadamente alinhados, ser um eficiente transportador
de cargas para maximizar a formacao de éxciton na camada emissora, minimizar processos
de quenching na interface dos eletrodos, possuir alta estabilidade morfologica e facilidade
na formacao de filmes finos. 1%l

Em 2016, Monkman e colaboradores!'®! deram contribuicoes significativas em relacio
a elucidagao do mecanismo fundamental dos sistemas TADF baseados em éxciplex. Com
base em um estudo sistematico de blendas formadas a partir da mistura entre moléculas
doadoras e receptoras, dentre as quais foram destacadas as misturas m-MTDATA:TPBi,
TPD:TPBi, e TPD:OXD-7, conforme ilustrado na Figura 2.16. Nesse estudo foi observado
que os mecanismos TTA e TADF sao competitivos e dependentes e da energia dos estados
de transferéncia de carga (singleto),'CT, e *LE dos sistemas doador-receptor, os quais
desempenham papel fundamental no A Eg7. Nesse sentido, o mecanismo TADF é operativo
nos sistemas em que o estado 'CT e 3LE sio energeticamente muito proximos, minimizando
a barreira de ativagao térmica. Por outro lado, o TTA domina nos sistemas com grande

AFEsr, ocorrendo uma competicao entre TTA e rISC.
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FIGURA 2.16: Formula estrutural representativa de algumas moléculas selecionadas

como doadoras (m-MTDATA e TPD) e receptores (TPBi e OXD-7). modificado da ref.['3)

2.1.12 Compostos de coordenagao como emissores TADF

Desde o desenvolvimento do primeiro OLED, com o uso do complexo Alqs como camada
emissora de luz verde, que os compostos de coordenacgao tém uma posicao de destaque
na eletronica organica. Os primeiros OLEDs de alta eficiéncia (PhOLEDs) foram cons-

, . 4
truidos com essa classe de material, !

nesse sentido a quimica de coordenagao tem dado
importante contribuigao para o desenvolvimento de dispositivos OLEDs mais eficientes. O
mecanismo TADF, primeiramente apresentado por Adachi por meio de um OLED baseado

em um complexo Sn(IV)-porfirina, !

abriu novos precedentes para aplicagoes de diversos
compostos de coordenagao, agora constituidos de metais abundantes na natureza, e de
baixo custo.®"31 A principal diferenca entre os complexos contendo metais pesados, em
comparac¢ao com as moléculas totalmente orgénicas, é o forte acoplamento spin-orbita
(SOC) devido a natureza metal, o qual favorece processos de transferéncia de energia 1SC
e rISC, dando origem a materiais TADF eficientes.

Muitos complexos de coordenacao exibem elevado rendimento quantico de emissao,
proximo a 100%, a exemplo dos complexos de Cu(I), e Ag(I). Esses complexos tem sido
largamente utilizados em OLEDs com elevado eficiencia TADF. 3132 Yersin e colabo-
radores vem estudando esses compostos e mostrando diferentes complexos de Cu(I) com
transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) que apresentam emissao TADF. Os comple-

xos de Cu(I) sao bem adequados, para cumprir a condigdo mais importante, da pequena

diferenca de energia A Fgr, uma vez que hé presenca de baixos estados MLCT, de carater
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SMLCT e 'MLCT. Nessa situacio, ocorre uma distinta separacdo de carga entre o estado
excitado e nao-excitado. Yersin também tem estudado o efeito dos ligantes coordenados
aos centros metélicos, avaliando principalmente efeitos de impedimento estérico, e como a
alteracao dos angulos de torcao entre os ligantes coordenados exercem grande influéncia
na separacao da energia entre o estado 717, portanto, nas propriedades de emissao TADF

Figura 2.17.11%%

FIGURA 2.17: Estrutura molecular do complexo Cu(IPr)(py2-BMes),(IPr = 1,3-bis(2,6-
fenil)imidazol-2-ilideno; pys-BMes = di(2-piridil)dimetilborato) (a), orbitais HOMO-LUMO
calculados com diferentes a angulos de torgao (N-C-Cu-N), 0°%e 90°, respectivamente (b) e
curva dependéncia da diferenga de energia AFEgy, em relacao ao angulos de torgao (N-C-Cu-
N), calculado por DFT e TD-DFT-B3LYP /def2-SVP. Reproduzido da ref. [133] com permissdo

da American Chemical Society

Apods as primeiras aplicagoes desses complexos puros em dispositivos eletrolumines-

centes, percebeu-se que os OLEDs podiam se tornar mais eficientes ao se incorporar os
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complexos nas matrizes poliméricas condutoras. Os estudos mostraram que muitos mate-
riais poliméricos apresentavam importantes propriedades de transporte de carga. Assim,
além de servir como matriz para os complexos, a inclusao de camadas poliméricas ao dis-
positivo ajudava no transporte de cargas, facilitando a formagao e isolamento de éxcitons.
Além disso, os polimeros tém a vantagem de apresentar maior flexibilidade e estabilidade
mecanica, **13% bem como a facilidade na processabilidade do dispositivo. [13>13

Alguns anos atras, a fabricagao de um OLED desenvolvido por Peters e colaborado-

137 com base em uma camada emissora dopada com complexo de cobre(I), exibiu

res,
um alto desempenho e uma EQE de 16.1%. Esses trabalhos fornecem entendimento sobre
as propriedades de emissores TADF, nos quais a utilizacao dos éxcitons de tripleto por
esse mecanismo tornou-se uma abordagem muito interessante para o desenvolvimento de

novos materiais, em parte, com propriedades drasticamente melhoradas, para aplicacoes

em OLEDs de alta eficiéncia.

2.1.13 Materiais emissores contendo ions AI?T e Ga3*

A familia de elementos que compoe o grupo 13 da tabela peridédica, em especial, o
Boro (B), Aluminio (Al), Galio (Ga) e Indio (In) desempenha um importante papel no
desenvolvimento de sistemas emissores de luz, tendo sido primordial na evolucao dos LEDs.
Vale salientar que o grande salto tecnolégico para obtengao de sistemas de iluminacao
eficiente a base de LED, foi possivel quando Akasaki, Amano e Nakamura desenvolveram
as heteroestruturas em nitreto de gélio (GaN), nitreto de indio galio (InGaN) e nitreto
de indio aluminio (InAIN), representando o primeiro diodo emissor de luz azul de forma
eficiente, possibilitando a emissdo de luz branca de estado solido (SSL). %!

O mesmo protagonismo desses elementos é observado no avanco da tecnologia OLED,
onde esses elementos na forma dos fons mais estéveis M3" estdo coordenados a ligantes
organicos, ligantes estes, cujo os mais estudados sao aqueles que podem se coordenar de
modo quelante. Nesse caso, esses fons podem se coordenar até trés ligantes, formando
complexos octaédricos, (MLj3), altamente estaveis. 101391401 A garie de complexos Mas,
onde M = Al, Ga ou In, e q = 8-hidroxiquinolina, tém sido constantemente estudados
tanto do ponto vista tedrico quanto experimental. O grande interesse nesses sistemas
esta associado ao fato destes apresentarem propriedades luminescentes e de transporte

de carga, de grande interesse na optoeletronica. Vale destacar que apos mais de 30 anos
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de intensa pesquisa e desenvolvimento dos OLEDs, o Alqs continua sendo o material
eletroluminescente mais usado para fabricacio destes dispositivos. !

As propriedades luminescentes e semicondutoras desses compostos sao governadas
principalmente pelas caracteristicas eletronicas e estruturais dos ligantes orgénicos.[44]
Tais complexos, a exemplo do Alqgs, podem apresentar diferentes tipos de fase cristalina

[40,141-143] s dif oA faci
(ar, B, v, § e/ou €), bem como dois diferentes estereoisémeros, facial (fac) e/ou
meridional (mer) formados durante a cristalizagao desses complexos, os quais apresentam

simetria C; e Cs, respectivamente, vide Figura 2.18, 144149

FI1GURA 2.18: Configuracao estrutural dos isdmeros meridional (mer) e facial (fac)

dos complexos tris(8-hidroxiquinolinato) M(III): fac-Mqs e mer-Mqs, com M = Al, Ga ou In.

Esse parametros sao cruciais para definir o empacotamento intermolecular dos com-
plexos, que esta intimamente relacionado as propriedades luminescentes e semicondutoras
desses materiais. Foi demonstrado que os complexos mer-Alqs e fac-Alqs apresentam

diferentes cores de emiss@o na fotoluminescéncia, verde (A, ~ 520 nm) [40,146]

e azul (Aep,
~ 480 nm),[141’147] respectivamente. No entanto, OLEDs produzidos por Fukushima e
Kaji,[40] a partir desses isomeros, apresentaram eletroluminescéncia verde (A, =~ 525
nm), sugerindo que alguns isomeros fac-Alqs transformam-se em mer-Algs durante o
processo de fabricagao dos filmes OLEDs. Por outro lado, o OLED fabricado a partir da
mistura fac- e mer-Alqs apresentou eficiéncia de eletroluminescéncia até 1,4 vezes maior
que a eficiéencia do OLED fabricado a partir do mer-Alqs para a mesma estrutura de
dispositivo.

Atualmente esses complexos Mqs se destacam de forma mais significativa ao serem

aplicados como injetores e transportadores de cargas. A mobilidades de elétrons e/ou
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buracos nesses sistemas moleculares tém sido descritas adequadamente pelo modelo “hop-
ping”. 14819 B que o elétron localizado em uma determinada molécula se move para
uma outra molécula vizinha por uma série de “saltos” discretos, geralmente, os orbitais
moleculares HOMOs sao responsaveis pela transferéncia de buracos e os LUMOs pela
transferéncia de elétrons.

Nesse sentido, estudos experimentais e tedricos tém demonstrado que os complexos
fac-Alqs apresentam propriedades distintas de transporte em comparacao com mer-Alqs.
Enquanto o sistema mer-Alqs apresenta uma fraca habilidades no transporte de buraco e
6timos valores para o transporte de elétrons. O fac-Alqs mostra uma melhor capacidade
com relagao ao transporte de buracos, e uma limitada habilidade de transporte de elé-
trons. "9 Os orbitais HOMO-LUMO dos isémeros fac- e mer-Alqs, obtidos a partir de
calculos DFT- B3LYP/6-31G(d),"? sao mostrados na Figura 2.19.

FIGURA 2.19: Orbitais moleculares de fronteira dos isdmeros mer-Alqs e fac-Algs.

Reproduzido da ref. (142 com permissao da American Chemical Society.

Pode-se perceber que o LUMO é mais deslocalizado que o HOMO no isémero mer-Alqs,
sugerindo que o transporte de elétrons é favorecido nesse sistema. Nos casos de fac-Algs,
o HOMO ¢ mais deslocalizado que o LUMO, indicando que esse isomero é um melhor
transportador de buracos.

A maioria dos estudos envolvendo os elementos do grupo 13 se concentrarem nos
compostos de aluminio, em especial com o ligante 8-hidroxiquinolinato e seus derivados.
No entanto, tém sido reportado que embora os compostos similares contendo os fons Ga®"
e In®" apresentem menores eficiéncia de fotoluminescéncia que os compostos de aluminio,
a eficiéncia eletroluminescente dos OLEDs preparados sob as mesmas condigoes se mostra

[46,150,151] qyygerindo que além da influéncia dos ligantes organicos a escolha do

superior,
fon metéalico afeta consideravelmente as propriedades emissoras e de transporte de carga

dos dispositivos. Estes resultados despertaram o interessante no estudo das propriedades



45

estruturais e espectroscopicas dos compostos dos demais fons desse grupo.

Com relacao aos ligantes organicos, os compostos contendo S-dicetonatos!'*?1%3 tem
atraido a atencao de pesquisadores. O potencial dessa classe de compostos para atuar
em dispositivos eletroluminescentes foi reportado de forma independente por Xu e cola-

[152]

boradores e Petrova e colaboradores. " Esses estudos mostraram que a presenca de

diferentes classes de ligantes em complexos de AI*", a exemplo dos sistemas mistos (-
dicetona/8-hidroxiquinolina, tém potencializado as propriedades 6pticas e semicondutoras

desses materiais.

2.1.13.1 Compostos de coordenacgao contendo ligantes §-dicetonatos

As [-dicetonas sao ligantes organicos que apresentam duas carbonilas separadas entre si
por um carbono («), ligado a dois grupos, geralmente dtomos de hidrogénio. Esse carbono
(«v) é facilmente desprotonado utilizando-se bases fracas, formando assim o ion S-dicetonato.
Esses ligantes possuem alta capacidade de coordenar-se a ions trivalentes, tais como os
fons metélicos do grupo 13, metais de transicio e fons lantanideos. "> De um modo geral,
o grupo dicarbonila dessas [-dicetonas apresentam-se como eficientes sitio de coordenacao,
tanto nas f-dicetonas alifaticas como nas ciclicas, formando complexos quelatos com alta
estabilidade quimica e térmica.

Umas das principais caracteristicas dos ligantes (§-dicetonatos é a alta absorcao na
regiao UV-vis, fornecendo a seus compostos propriedades 6pticas diversificadas, e depen-
dentes das caracteristicas doadoras - receptoras de elétrons dos grupos substituintes. Nesse
sentido, sua estrutura podem ter sistemas alifaticos, arométicos, eteroarométicos e etc.
Além disso, & medida que acontecem modificagoes na estrutura desses ligantes, ocorrem
variagdes na energia dos estados excitados (singleto e tripleto) que sdo determinantes
nas propriedades emissoras e na mobilidade de cargas tanto dos ligantes quanto de seus
compostos de coordenacao.

Ademais, esses (-dicetonatos podem ser facilmente obtidos, a partir de rotas sinté-
ticas que envolvem poucas etapas conforme esquema geral de sintese na Figura 2.20.
Nesse sentido, essas moléculas sao geralmente sintetizadas via condensagao de Claisen-
Schmidt, >0 através da reacdo de um determinado éster com uma determinada cetona
(ou dicetona).

A maioria dos trabalhos com compostos de coordenagao envolvem ligantes 5-dicetonatos
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(I) Rota sintética para sintese das B-dicetonas alifaticas
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FIGURA 2.20: Esquema geral as sinteses das -dicetonas alifaticas (I) e ciclicas (II).

alifaticos. Porém, durante as duas tultimas décadas, tem-se cultivado um grande inte-
resse em sistemas derivados dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas.'®™ Assim, como as j3-
dicetonas alifaticas, as f-dicetonas ciclicas, 2-substituido-1,3-indandionas e a 2-substituido-
l-indanonas tém mostrado excelentes habilidades coordenantes para diversos ions meta-
licos, tais como, metais de transicao d e, apesar de poucos estudos, também sao bons
ligantes para os ions lantanideos trivalentes. 1519 Todavia, ao contrario do que é ob-
servado para os complexos com as [-dicetonas alifaticas, poucos trabalhos na literatura
relatam as propriedades luminescentes dos complexos com 2-substituido-1,3-indandionas
e 2-substituido-1-indanonas. Deve-se ressaltar que a principal diferenca entre os ligantes 2-
substituido-1,3-indandionas e 2-substituido-1-indanonas é o niimero de grupos carbonilas,

sendo a primeira classe tricarbonilica e a segunda dicarbonilica (Figura 2.21).



....................................................................................................................................................

@ 53“3'} o\ I

CF4

TFI TFIND

2-sub-1-indanonas 2-sub-1,3-indandionas

FIGURA 2.21: Formula estrutural representativa dos ligantes [-dicetonatos (1,3-

dicetona) (a), 2-substituido-1,3-indandionas (b) e 2-substituido-1,3-indandionas (c).

Outro aspecto importante, é que embora existam alguns trabalhos na literatura envol-
vendo compostos com as S-dicetonas ciclicas, ainda nao foi reportado estudos envolvendo
as propriedades foto- e eletroluminescentes, e de transporte de carga dos complexos de
fons A>T e Ga®" contendo essa classe de ligantes organicos. Nesse sentido, o presente
trabalho visa investigar essa classe de compostos, tanto do ponto de vista experimental
quanto teoérico com base em célculos DFT (Teoria do Funcional da Densidade) e TD-DFT
(Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo) possibilitando, assim, uma

sinergia teoria-experimento.
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2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 114 hossui notavel destaque dentre os
métodos mecéanico quanticos disponiveis para estudos de materiais de estruturas complexas
com muitos dtomos (nimero de atomos maior/igual a 20), quer sejam matrizes solidas,
redes poliméricas ou compostos moleculares. A principal vantagem dessa metodologia,
quando comparada com os métodos ab inito, é a dimensionalidade do problema. Enquanto
os métodos ab initio sao baseados na funcao de onda que descreve o sistema de muitos
elétrons 1. (r), fungdo de onda que é dependente de 4N variaveis (para cada elétron),
sendo trés coordenadas espaciais mais uma de spin. Comparéavelmente, na DFT ). (r) é
substituida pela fungao densidade de probabilidade p(r), que depende apenas de trés coor-
denadas espaciais para descrever o sistema. Dessa forma, a DFT fornece uma abordagem
conveniente para tratar a estrutura eletronica, com a densidade eletronica p(r) em cada
ponto r sendo a responsavel por fornecer as caracteristicas e as propriedades do estado
fundamental de um atomo, molécula ou cluster, o que reduz significativamente o custo
computacional.

Os fundamentos teoéricos da DFT foram estabelecido por Kohn e Sham (KS) em
meados da década de 60,/'%? baseados em dois teoremas de Hohenberg e Kohn (HK). %!
O primeiro teorema estabelece que as propriedades de um sistema no estado fundamental
podem ser determinadas pela sua densidade eletronica, p(r), a partir da qual é possivel
determinar o potencial externo (um funcional tnico de p(r)), o nimero de elétrons, e
consequentemente o hamiltoniano do sistema (FI BO) que é escrito, dentro da aproximagao

de Born—-Oppenheimer, de acordo com a Equagao 2.23:

N M
9 ZaZp
Hpo = — Z ~V %;WA—HJF;;V—M ;;HLZ;"RA_RB‘ (2.23)

i e j representam os elétrons, A e B, representam os ntucleos atomicos; r; e R4, as coorde-
nadas, respectivamente, do elétron i e do nicleo A; Z4 e Zp sao os nimeros atoémico de
A e B, respectivamente.

A energia do sistema é calculada a partir da equacao de Schoréndinger, HpoV = EV.
Assim, usando a densidade eletronica p(r), podemos reescrever equagao de Schoréndinger

e obter a energia total do sistema:

B = (U] Hpo|T) — /vm(r)p(r>dr+<\14T+Vee\\11> (2.24)
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O segundo teorema de Hohenberg-Kohn (HK) parte do principio variacional para
o tratamento da densidade eletronica. De modo que, dada uma fungao tentativa para
densidade eletronica (p(r)), tal que p(r) > 0, e / p(r)dr = N, a energia calculada sera

sempre maior ou igual & energia exata do sistema:

Eulp] = Elp] = Eo (2.25)

em que o indice v torna explicito a dependéncia com o potencial externo v(r). Isso implica
que a energia total (E) é um funcional da densidade eletronica do sistema no estado
fundamental, isto é, para um determinado potencial externo.!'® Em outras palavras,
o que se busca é a densidade eletronica e as propriedades eletronicas que podem ser
calculadas a partir dela, esta densidade descreve as complexas interacoes em sistemas de
muitos atomos e, portanto, a partir dela se pode extrair todas as informagoes do sistema.
Os teoremas de Hohenberg-Kohn implicam a existéncia de um funcional universal,

Flpl:
Flp] = ([T + Vi W) (2.26)

onde T" e V., sao os operadores, das energias cinética e potencial, respectivamente. Este
funcional aplica-se a todos os sistemas eletronicos, e a qualquer potencial externo. Contudo,
nada ¢é dito sobre a forma deste funcional, nem como ele esté relacionado a energia do

estado fundamental ou como se pode construi-lo.

2.2.1 Equagoes de Kohn-Sham

A teoria de Kohn-Sham (KS) 1621 hropde, com base no formalismo Hohenberg e Kohn,

que a energia total do sistema no estado fundamental E[p(r)], seja dada pela expressao:

Elpl = Tdp] + Vielp] + Jlp] + Euclp] (2.27)

na qual as formas de alguns dos funcionais sao explicitamente conhecidas. O primeiro
termo é definido como funcional de energia cinética para um sistema referencial de elétrons

“ficticios” nao interagentes, que pode ser escrito como:

Tl = Yied - 1916 (228)

n=1
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Os outros dois componentes de energia conhecidos sao a energia potencial elétron-ntucleo
(Equagao 2.29):

Vil = [ ol0) otr)ar (229)
expressa em termos do potencial externo com relacao aos niicleos, de acordo com a Equa-

cao 2.30:
o) == () (2:30)

n=t

e a energia de repulsao classica elétron-elétron (ou potencial de Hartree) é expressa pela

Equagao 2.31:

Jp] = %// %drdr' (2.31)

O termo remanescente, é o principal responsavel pela qualidade do método e repre-
senta o funcional de troca e correlagao, E,.[p]. Esse é o tnico funcional desconhecido na
Equagao 2.27 e embora nao possua uma forma analitica conhecida, pode ser expresso de
acordo com a formulagao da busca restrita (constrained search) proposta por Levy[166’167]

para encontrar o funcional de densidade:

Euelp] = min (VT + Vee| V) —Tilp] — Jl] (2.32)
= (Tlp] — Tilp) + (Veelp] — Jlpl) (2.33)

De acordo com Kohn-Sham, ao considerar um sistema de particulas nao interagentes

movendo-se em um potencial local efetivo, v.(r), esse sistema apresenta o Hamiltoniano,
HKS.
1

HES = _§v2 + Ve () (2.34)

Nesse caso, a equacao de Schrodinger que descreve tal sistema é muito semelhante
a equacao monoeletronica resultante do método Hartree-Fock. Assim, a funcao de onda

multieletronica (no estado fundamental) pode ser reduzida a um determinante de Slater:

¢i(r1)  ¢j(r1) ... ¢r(r1)

¢z'('7"2) ¢j('7"2) ¢k:(.7"2) (2.35)

di(ry) ¢i(rn) o dr(rn)



o1

Desse modo, fazendo uma simples analogia com a equacao monoeletronica do modelo
Hartree-Fock, os orbitais de Kohn-Sham, (¢;), podem ser calculados pela equagao de
Schrodinger:

HY¢; = (—%V2+Uef)¢z‘ = i (2.36)

A densidade eletronica do sistema de referéncia, pode ser expressa por meio do conjunto

de orbitais de Kohn-Sham, ¢;:

o) = D1l (2.37)

Assim, a relagdo entre o sistema de referéncia e o real (elétrons interagentes) é cons-
truida pela escolha adequada de um potencial efetivo, v.s, de forma que densidade eletro-
nica resultante da Equacao 2.37 seja exatamente igual & densidade do estado fundamental,
po(r). Deve-se salientar que v,y depende da densidade eletronica, a qual depende das
autofungoes de Kohn-Sham (e, portanto, dos orbitais KS) através do termo de Coulomb,

como mostrado na Equacao 2.38:

) S
vy = [ R ) = ) (239)

n=t

O termo v,.(r), que é o potencial devido & energia de troca e correlacdo E,., é definido

como a derivada do funcional de E,. em relacio a p:[16®!

S Eyelp]
op(r)

Dessa forma, como o v,y depende da densidade eletronica, p(r), através da Equacao 2.39

V(1) = (2.39)

e, portanto, a Equacao 2.38, Equacao 2.36 e Equacao 2.37 devem ser resolvidas através do
método auto-consistente (self-consistency Field), o qual é esquematizado na Figura 2.22.
Esse processo iterativo comega com uma estimativa ou “chute” para a densidade p(r), em
seguida obtém-se o v,y correspondente a partir da Equacao 2.38 e encontra-se uma nova
densidade po(r) com a Equagao 2.36 e Equagao 2.37, assim as equagoes de Kohn-Sham séo
resolvidas, resultando em um conjunto inicial de orbitais, ¢;(7), que sdo fundamentais para
tornar o calculo de densidade eletronica auto-consistente. Esse procedimento é repetido
até que a convergéncia seja atingida (p(r) = po(r)), sendo que critérios de convergéncia

sao previamente estabelecidos. 162169
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SCF Ves (1)
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Y; /5i
FIGURA 2.22: Representagao do procedimento autoconsistente (SCF).

2.2.2 Funcionais

Embora a abordagem de Kohn-Sham seja em principio exata, pois inclui todos os efeitos
da correlacao eletrénica por meio de um tnico termo, o funcional de troca e correlacao
E..[p](r). Esse funcional é obtido de forma necessariamente aproximada, e pode reduzir
essencialmente a precisao dos resultados.'™ Desse modo, as aproximacoes utilizadas para
estimar o v,.(r), a E,., e por fim a energia total, é o que distingue os métodos DFT uns
dos outros. Sendo este o grande desafio da DFT, a fim de conseguir melhores aproximagoes
para o funcional universal e obter uma expressao da energia de troca-correlagao.

A aproximacao mais simples, é baseada na teoria do gas de elétrons homogéneo, %)

denominada de aproximagao de densidade local (LDA - Local Density Approximation),

em que F,. pode ser representado de forma geral por:

EEPA) = [ p(7) enlp() dF (240
onde €,. é a energia de troca e correlacao de um elétron em um gas homogéneo de
elétrons com densidade p(r). Escrever E,. dessa forma define uma Aproximagao Local
para a Densidade. Usualmente a energia de troca e correlacao é separada em duas partes
(ezelp] = e2lp] + €cp]), uma referente aos efeitos de troca, €,[p|, e outra associada aos
efeitos de correlagao, e.[p|, esses termos sdo tratados separadamente.

Apesar da simplicidade, a LDA representa um importante marco na utilizagao pratica
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da DFT, fornecendo bons resultados especialmente para sistemas cujas variagoes de p(7)
ocorrem lentamente dentro de um regiao pequena. No entanto, a LDA apresenta limitagao
com as densidades eletronicas nao-uniformes (em que, p(7) varia rapidamente no espago),
e seus resultados se tornam altamente imprecisos para descrever as propriedades de muitos
sistemas quimicos. Embora a calculos DFT com LDA forneca bons resultados para geo-
metrias, estes resultados nao sao precisos o suficiente para descrever as ligacoes quimicas
de sistemas moleculares.

Dessa forma, uma maneira de se corrigir as falhas apresentadas pela LDA é a utiliza-
¢ao de gradientes da densidade, Vp, ou suas derivadas com relagao a r na dependéncia
do funcional. Essa metodologia, conhecida como Aproximagao generalizada com o gra-
diente, (GGA-Generalized Gradient Aproximation) , tende a melhorar significativamente
a descricao do funcional de troca e correlagao, pois considera as variagoes da densidade
eletronica.

Os funcionais baseados no método GGA apresentam de forma genérica a expressao:

ESM) = [ (o), Volr)o(r) dF 241

assim, a energia de troca e correlagao por elétron, €99, ¢ obtida a partir de um funcional
Fp(r),Vp(r), que apresenta dependéncia nao s6 da densidade eletronica no ponto r,
(p(r)), mas também do gradiente de densidade (Vp(r)). Esse funcional estd na base
dos métodos designados como nao-locais, e diferente do método LDA, existem vérias e
diferentes parametrizagoes para expressa-lo. Alguns desses funcionais sao semi-empiricos,
pois sao derivados com base em dados experimentais. Outros sao encontrados inteiramente
a partir dos primeiros principios (ou GGA nao-empirico). '™

Na prética, os funcionais EECGA [p] costumam ser modelados separadamente em fungoes
de troca (€99%) e correlagao(e9%). Dentre os funcionais de troca GGA mais empregados
podem ser destacados o B88 (BECKE),!'™ PW91 (Perdew-Wang),!'™ PBE (Perdew-
Becke—ErnzerhOf),[174] revPBE, '™ RPBE, '™ ¢ PBEsol,'" enquanto os funcionais de
correlacao corrigidos pelo gradiente de uso mais comum incluem o P86,1'™ LYP (Lee-
Yang—Parr),[179] PW91,1'™ PBE, '™ ¢ PBEsol.l'"™ Esses termos podem ser combinados
para definir os funcionais de troca-correlagdo GGA, por exemplo, os funcionais PBE(troca-
correlagao), envolvem PBE troca 4+ PBE correlagao. Além do PBE, outros funcionais
“combinados” sao, o BP86 (B88 + P86), BLYP (B88 + LYP), mPWPWO91 (mPW +
PWO1), revPBE (revPBE + PBE), entre outros, 171180181
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Outros funcionais foram aprimorados a partir do GGA, sdo conhecidos como Meta-GGA
(Meta-Generalized Gradient Approxzimation) e Hyper-GGA (Hyper-Generalized Gradient
Approzimation) 701821831 N caso do método meta-GGA, sdo incluidas outras informa-

¢oes semi-locais, tais como, o laplaciano da densidade (V?p(r)) e a densidade de energia
ocup

1
cinética dos orbitais Kohn-Sham ocupados (7), em que 7[p] = 3 Z |¢s(r)|*. Entre os

funcionais que se destacam dentro dessa aproximacao estao o PKZB (Pérdew—Kurth—Zupan—
Blaha), "8 TPSS (Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria), 5186 ¢ recentemente os funcionais
de Minnesota, M06-L e M11-L, propostos por Truhlar e colaboradores. 8715

Os funcionais hyper-GGAs, incluem na sua dependéncia (além da densidade e dos
gradientes de densidade) a densidade de energia de troca exata. Dessa forma, o funcional
de troca e correlagao é construido por meio da combinagao linear dos termos de troca-
correlagao obtidos por funcionais LDA, GGA ou meta-GGA, com o termo de troca exata
hartree-Fock (HF). A proposta desse metodologia desenvolvida por Becke é incluir a
caracteristica de nao localidade do método Hartree-Fock na DFT por meio da formula de
conexao adiabatica.['6%171

Assim, os funcionais sao desenvolvidos misturando uma fragao do funcional de energia
de troca exata com um funcional padrao, o qual pode ser escrito de forma genérica pela
seguinte expressao:

phitrido. — g pHE 4 (1 — o) EPFT 4 EPET (2.42)

em que o termo E7F expressa a energia de troca nao-local de Hartree-Fock (HF), a

representa a fragao de troca Hartree-Fock no funcional hibrido, EP** e EPFT

¢é a energia
de troca e correlagao local de DF'T, respectivamente. E importante comentar que a inclusao
do termo Ef F nos funcionais DFT puros possibilita o calculo das repulsées intereletronicas

de todos os orbitais KS do sistema,[wo]

a0 passo que o erro associado a auto-interagao dos
elétrons (SIE) é reduzido,*! promovendo assim, uma melhora na descricio do funcional
de troca-correlacao.

Dessa forma, esses funcionais hibridos (Hartree Fock/DFT) passaram a ser amplamente
aplicados, e atualmente representam um vasto campo de estudo dentro da quimica. 1617
O funcional B3LYP é um dos mais utilizados, este combina a aproximagao GGA (troca
B88 e correlagao LYP), LDA (SVWN) e HF (com troca exata de 20%) por meio de trés

parametros, "2 de forma que:

EZPPT = (1= a) B[P+ aBY + bEP® + BT 4 (1 - ) EXPA (2.43)
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onde os parametros ajustados empiricamente apresentam valores, a = 0.20, b = 0.72 e
¢ = 0.81. Esse funcional apresenta um bom compromisso entre o pequeno ntmero de
parametros ajustados empiricamente e as muitas propriedades a partir da energia do
estado fundamental que ele descreve (com alta precisao).

Com o notavel desempenho do funcional B3LYP, muitos outros funcionais hibridos
tém sido desenvolvidos. Desde formulagoes mais simples, a partir das aproximagoes LDA,
GGA e meta-GGA até os modelos mais sofisticados que envolvem procedimentos mais
complexos, tais como, os funcionais de densidade duplo-hibridos (DHDFs, Double-hybrid
density functionals) que incluem além dos orbitais KS ocupados, a dependéncia dos orbitais
virtuais (desocupados). Conforme hierarquia estabelecida por John Perdew na ilustracao
“Jacob’s Ladder”,"™1%3 que estabelece cinco niveis de precisao. Os funcionais hibridos
(quarto nivel) e duplo-hibrido (quinto nivel) alcangam maior precisdo quimica para uma
ampla gama de aplicacoes. 'Y E importante frisar que o aumento na complexidades desses
funcionais, afeta diretamente no custo computacional, e apesar dos funcionais DHDFs
apresente maior precisao quimica, seu uso pratico ainda é limitado as moléculas pequenas,
e mesmo assim a um custo computacional elevado.

No entanto, sao reportados na literatura diversos funcionais hibridos que representam
metodologias viaveis para modelar diferentes tipos de sistemas. Esses funcionais podem

ser subdivididos em quatro subclasses:

e hibrido global-GGAs, que inclui o popular B3LYP!!921%] ¢ PBE0!% hibrido, assim

como B97-1;117]

e hibrido global meta-GGAs, tais como M06, M06-2X, 187191 com 54% de troca “exata’
(HF) e cerca de 30 parametros, e BMK [

e hibridos com separacio em intervalos (RSH) GGAs, % em que o CAM-B3LYP 2!

[202]

é um dos mais utilizados, e wB97X-V, que incluem correcoes de longo alcance;

e hibridos com separacdo em intervalos (RSH) meta-GGAs, como wBITM-V, 29I que

inclui correlagao nao-local (NLC)

O desenvolvimentos de novos funcionais é uma area de intensa atividade dentro da
quimica tedrica, e atualmente existem muitos funcionais de troca e correlagao que oferecem

um excelente compromisso entre precisao dos resultados e o custo computacional, fazendo
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com que métodos DFT sejam bastantes competitivos frente aos métodos correlacionados,
tais como CCSD (coupled-cluster singles doubles) . Vale salientar que o custo computacional
e a qualidade dos resultados obtidos podem variar significativamente de acordo com o
funcional escolhido. Dessa forma, os funcionais devem ser cuidadosamente selecionados de
acordo com as especificidades do sistema molecular e as propriedades de interesse a serem

simuladas.

2.2.3 Funcoes de Base

Do ponto de vista computacional, os célculos para as solugoes das equagoes de Kohn-
Sham sao viabilizados aplicando-se um conjunto de fungoes de base. De forma que, para
um dado funcional E,. escolhido, realiza-se uma expansao LCAO (Linear Combination of
Atomic Orbitals) dos orbitais moleculares KS em uma base finita, composta por fungoes
conhecidas e adaptadas ao sistema. Esse conjunto de fungoes de base deve representar da
melhor forma possivel as propriedades fisicas e quimicas do sistema, a um custo computa-
cional menor possivel. 1942 Na abordagem LCAO, ¢ introduzido um conjunto de fun¢oes
de base, {¢,}, predefinidas em K, e expande-se linearmente os orbitais de Kohn-Sham da

seguinte forma:
K
pu(r) = Cugy(r), i=12 . K (2.44)
v=1

onde os coeficientes da expansao (C,,;) dos orbitais, representados por ¢, sdo determinados
pela minimizagao da energia total. Esse processo envolve a resolucao da equagao secular
resultante para os coeficientes da expanséo, e/ou para os autovalores associados. Como o
conjunto de bases é finito, onde K é o niimero de fungoes, o problema é entao resolvido
pelo procedimento interativo e fornece uma solugao SCF.

Desta forma, substituindo a expansao (Equagao 2.44) na equagao (Equacao 2.36),
multiplicando o complexo conjugado gbz e integrando a equacao resultante em todo espago,

temos:

K K
> Coildu F510u) =€) Cuilduldp) (2.45)
v=1 v=1

onde (¢,,]fKS|¢u) ¢ a matriz do tipo Fock, FXS ¢ (¢v|d,) € a matriz de superposigao
também chamada de matriz de overlap, S, que pode ser escrita de forma mais compacta,

como uma equacao matricial:
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FESC = SCe (2.46)

C representa uma matriz quadrada de ordem n (em que, n é igual ao namero de fungdes do
conjunto) composta pelos elementos Ckj, € € é uma matriz diagonal quadrada de ordem
n composta pelas energias dos orbitais, ¢;. [164]

Em principio, diferentes tipos de funcoes de base podem ser usadas em célculos DFT.
As bases mais aplicadas nos calculos de estrutura eletronica para sistemas moleculares sao
compostas por orbitais de Slater, STO (Slater Type Orbitals) e fungoes gaussianas, GTO
(Gaussian Type Orbitals) . Enquanto as fung¢oes de base de ondas planas, PW (Plane-
Wave) sao importantes para sistemas periodicos, como matrizes inorganicas, polimeros de
coordenacao e ete. 204209

A forma das fun¢oes STOs e GTOs em coordenadas esféricas estd mostrada na Equa-

¢ao 2.47 e Equacao 2.48, respectivamente. Assim, os orbitais do tipo Slater tém a forma:

oi(¢,n,l,m,r, 6, p) = Ny le=¢or Yim(0p) (2.47)

onde N é a constante de normalizacao, Y}, sao as funcoes dos harmonicos esféricos, n, [ e
m sao os respectivos niimeros quanticos principal, de momento angular orbital e magnético,
¢ é denominado expoente do orbital. As fungoes de Slater representam adequadamente os
orbitais usando um ntmero pequeno de fungoes na combinagao linear, suas caracteristicas
assintoticas sao desejaveis para representar densidades eletronicas, dado que apresentam
condigoes de cuspide, quando r — 0, e decaimento exponencial a longas distancias do
ntucleo, refletindo a forma exata dos orbitais hidrogenoides. No entanto, as fungoes STOs
nao permitem a solucao analitica das integrais de dois elétrons, de trés e quatro centros para
moléculas nao-lineares, restringindo-se os problemas trataveis aos sistemas diatomicos.
Por outro lado, o conjunto de fungoes de base constituido por fungoes GTOs sao
computacionalmente mais viaveis, pois tornam os calculos das integrais multicéntricas a
serem resolvidas no ciclo SCF mais rapidos. No entanto, diferente da STO, essas funcoes
nao apresentam comportamento assintotico adequado. Assim, nao descrevem corretamente
o elétron nas regices proximas do nucleo. Essa caracteristica é devido a dependéncia

quadratica em r na exponencial (e’c’"2), conforme pode ser observado na Equacao 2.49:

O(C,n,l,m, 7, 0,0) = Nr" e Y, (Bp)r2n 27! (2.48)
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ou, em coordenadas cartesianas, como:
O(C 1o by, Loy w,y, 2) = Ne ¢ty sl (2.49)

Nesse caso, [, l,;, [, em coordenadas cartesianas nao sao nimeros quanticos, mas parametros.
A soma deles, L = I, +1, + ., ¢ anédlogo ao momento angular para os &tomos e determina
a simetria das fungdes de base. Para (L = 0) as fungdes do tipo s s@o descritas, tipo p
(L=1), tipo d (L =2) e tipo f (L = 3), etc.

A Equagao 2.49 é definida como fun¢ao gaussiana primitiva (PGTO). Usualmente, ao
invés de utilizar uma tnica PGTO, é realizada uma combinacao linear de um conjunto
dessas fungoes gaussianas para se conseguir uma melhor representacao dos orbitais atomi-
cos, aproximando-se o méximo possivel do comportamento assintotico das STOs. A partir
desse procedimento obtém-se conjuntos de fungdes GTOs contraidas (CGTOs-contracted

Gaussian function), conforme a Equagao 2.49:

QOCGTO — Z aigZ'PGTO (250)

em que, g- GTO g30 as GTOs primitivas e a; sio os coeficientes de contragdo. A motivagio

em realizar a contracao de varias PGTOs em uma CGTO, é reduzir o custo computacional
através da otimizacao de varios coeficientes de uma s6 vez. O aumento no ntamero de
fungoes da base GTO é compensado pela facilidade com que as integrais requeridas podem
ser calculadas. 120420

Os conjuntos de base sao nomeados conforme o niimero de funcoes de base para cada
orbital atéomico. O conjunto de base mais simples ou base minima, utiliza uma tnica
CGTO para representar cada orbital atomico do sistema, sejam de “caroco” ou de valéncia,
e classificam-se como single —( (SZ). No entanto, as bases que utilizam mais de uma
CGTO para cada orbital sao muito melhores para descrever sistemas moleculares, tais
como double —C (DZ), triple —¢ (T'Z) e assim por diante.

Ha também o conjunto de fungoes de base que fazem distingao entre elétrons de “caro¢o”
e valéncia, que sao classificadas como bases split-valence (SV), em que os orbitais internos
sao descritos por apenas uma funcao CGTO, enquanto os orbitais de valéncia sao tratados
por um numero maior de fungoes de base, de modo que haja uma maior flexibilidade e
consequentemente, melhor descricao da nuvem eletronica. Tais fungoes sao denominadas

duplo-zeta de valéncia desdobrada (DZV, double-(-valence ou split-valence), triplo-zeta
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de valéncia (TZV, triple-(-valence), etc.

Outro avango importante no desenvolvimento de bases mais completas envolve a adi¢ao
de fungdes de polarizac¢ao e/ou difusas no conjunto de bases. Dessa forma, é levado em
conta o desvio da simetria esférica dos atomos contidos em uma molécula ou em algum
outro ambiente quimico, os quais exibem algumas distor¢oes em sua densidade de elétrons.
Isso ¢ feito aumentando as bases com fungoes adicionais de maior momento angular do
que os existentes. Por exemplo, em sistemas contendo atomos com apenas orbitais s e p
ocupados no estado fundamental, basta introduzir funcoes do tipo d. As fungoes difusas
sao especialmente importantes para descrever os sistemas que possuem elétrons fracamente
ligados ao niicleo, tais como, dnions ou estados excitados. A inclusao de fungoes difusas e de
polarizagao ao conjunto de base é representada pelo simbolo “+7 e “*”, respectivamente. [205]
Existem diversas familias de conjuntos de bases que estao disponiveis em varios niveis

de qualidade e definidos para um nimero razoéavel de elementos na tabela periddica, tais

CO1mo:

e As bases do tipo Pople, que englobam desde as bases mais simples como, STO-3G
e 3-21G, até as bases maiores que incluem as fungoes difusas e/ou de polarizagao,
tais como, 6-31G, 6-31G™ (ou 6-31G(d,p)), 6-31++G(d,p) e 6-311G(2df,2pd). Essas
bases foram desenvolvidos como conjuntos de bases de uso geral, com parametros
otimizados no nivel HF, e func¢oes de polarizacao atribuidas com base em céalcu-
los moleculares para alguns pequenos sistemas selecionados. 204 A base 6-31G(d,p)
combinada com o funcional B3LYP (B3LYP/6-31G(d,p)), ¢ uma das combinagoes
funcional /base mais utilizadas para maioria dos sistemas moleculares organicos e

compostos de coordenagdo; 206207

e As bases de Ahlrichs, tais como, SVP, TZP, QZP, entre outras, que possuem um
maior ntimero de fungoes “s” e “p” além de fungdes de momento angular mais alto.
A versio mais recente def2, por exemplo, Def2-SVP, Def2-TZVP e Def2-QZVPP 2%l
foram formuladas com base na maximizacao da polarizabilidade atémica, e podem
ser empregadas para estudos com diferentes elementos do bloco s, p e d da tabela
periddica. Para os elementos mais pesados, efeitos relativisticos devem ser conside-
rados por meio dos chamados Potenciais Efetivos de Carogo, ECP (Effective Core

Potencial).?*!
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e As bases XZP desenvolvidas por Jorge e colaboradores, com X = D, T, Q, 5, e
6, representando a sequéncia hierarquica dos conjuntos de bases Gaussianas com
contragao segmentada, onde as func¢oes dos elétrons de carogo sao otimizadas em
nivel HF, enquanto as fungoes de valéncia e polarizacao sao otimizadas em nivel

MP2. [209-211]

e As bases cc-pVXZ e aug-cc-pVXZ desenvolvidas por Dunning-Peterson e colabora-
dores, 212213 com X = D, T, Q, 5 e 6, incluem um conjunto completo de fun¢oes
difusas até o momento angular mais alto no conjunto de bases, sdo consistentes com
correlagao eletronica e valéncia polarizada, cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ e etc. As
aug-cc-p VXZ possuem fungoes difusas adicionais para todas as fun¢oes de momento
angular incluidas no conjunto de bases para permitir uma descricao adequada das

propriedades moleculares. 24

e As bases nZaP (n-tuple-( augmented polarized) desenvolvidas por Petersson e cola-

boradores, em que n=2-6, que incluem fungoes difusas s e p em sua deﬁnigéo.pm]
O numero de fungoes primitivas ¢ atribuido com base em um critério de energia
absoluta, o que leva a um nimero diferente de fungoes primitivas para atomos na

mesma linha da tabela periddica.

2.2.4 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo
(TD-DFT)

A DFT é capaz de prever uma ampla variedade de propriedades moleculares desde
que o sistema esteja no estado estacionéario fundamental ou de equilibrio. Dessa forma,
essa metodologia ¢ inadequada para o estudo de muitos problemas em 6ptica molecular,
espectroscopia eletronica, ou qualquer fenémeno que envolve processos dependentes do
tempo (dinamicos) e estados excitados. Nesse sentido, a Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo (TD-DFT, do inglés, Time Dependent Functional Theory) se preo-
cupa principalmente em descrever os processos fotofisicos ou de excitacao eletronica, que
considera a evolu¢ao no tempo de sistemas atomicos, moléculares e sistemas de matéria
condensada longe do equilibrio.

Em um nivel fundamental, esses processos sao descritos pela equacgao de Schrodinger

(nao relativista), dependente do tempo (TD) (Equagao 2.51). Assim, de forma andloga ao
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procedimento adotado na DFT, a TD-DFT fornece uma alternativa formalmente exata
e praticamente 1til a equacao de Schrédinger de muitos elétrons. A estrutura formal da

2151 4 qual mostra que para um dado

TD-DFT é baseada no teorema de Runge-Gross,
sistema inicialmente em um estado estacionéario fundamental exposto a uma perturbacgao
dependente do tempo, existe uma correspondéncia univoca entre o potencial externo
dependente do tempo v (r,t) e sua densidade eletronica, vey(r,t) — p(r,t), onde o
inverso também é verdade, p(r,t) — vez(r, ).

Dessa forma, definindo v..(r,t), obtemos a fun¢ao de onda resolvendo a equagao de

Schrédinger dependente do tempo em um estado inicial (t = () e assim, a partir de p(r, t)

todas as propriedades do sistema podem ser determinadas.

H(r, t)(t) = i%@(r, t), W(ty) =% (2.51)

O operador Hamiltoniano TD do sistema é geral e descreve varias situagdes em siste-
mas fisicos e quimicas, tais como atomos, moléculas e solidos sob um potencial externo

dependente do tempo, tal como definido na Equacao 2.52:

~

H(r,t) = Ho(r) + Vear(r, 1). (2.52)

Além do potencial externo dependente do tempo, Vewt(r, t), o Hamiltoniano H (r,t)
contém a energia cinética dos elétrons e sua repulsao mitua de Coulomb que estao inclusos

no Hamiltoniano estético Hy(r).

N
Vewt (1, 1) = Zv (2.53)

E= Y (0lilo) + [ vl )olrydr + En + EHOUO = igv) (250

Com base no teorema de Runge-Gross podemos escrever as equagoes de Kohn-Sham
dependente do tempo (TDKS). A partir desse procedimento é possivel descrever os N
elétrons nao interagentes, construindo um potencial local, vk g(r,t), que produz o mesmo

p(r,t) que o do sistema interagente de interesse. (210!

2

z%gbi(r,t) = [% + vgs(r,t)]gi(r, t) (2.55)
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As ¢; sdo funcdes de onda Kohn-Sham dependentes do tempo (TDKS). E importante
mencionar, que as equacoes TDKS sao muito semelhantes as expressoes aplicadas na DFT
(independente do tempo), de modo que a densidade do sistema interagente, p(r,t), pode

ser calculada a partir dos orbitais de Kohn-Sham, ¢;.

p(r,t) = Z |6i(x, 1)]” (2.56)

onde o potencial efetivo dependente do tempo, vk g(r,t) é normalmente escrito como

a soma de trés termos,

Vs (T, 1) = Vege(r,t) + vy (r,t) + vxe(r, t) (2.57)

O primeiro termo é o potencial externo, o segundo representa a interagao eletrostatica
entre elétrons (ou potencial de Hartree), e o tltimo termo descreve o potencial de troca-
correlagao (XC) dependente do tempo, que tem formalmente um dependéncia funcional
com a densidade, p(r,t), com a fun¢do de onda inicial (%) e com o determinante de Slater
KS (W*%), escrito simbolicamente como vx ¢ ([p]; Wo, ¥ ® (r, ). Esse funcional ¢ muito mais
complexo que o descrito no caso do estado fundamental. O conhecimento desse termo
implica na solucao de todos os problemas relacionados a interagao de Coulomb dependentes
do tempo.

Nesse sentido, uma metodologia adotada é separar do potencial vk g(r, t) em dois termos
bem conhecidos, 0 Ve (r,t) € 0 vy (r,t), entdo o vxc(r,t) é geralmente aproximado usando
argumentos fisicos e mateméaticos. Essa etapa é essencial para obtencao de resultados
precisos na TD-DFT e dependera da eficacia com relacao aproximagao utilizada.

O ponto de partida da maioria das aproximagoes TD-DFT utiliza o método adiabatico,
seja a aproximagao adiabatica da densidade local (ALDA), expressa como:

Vae (1, 1) = vz A (p(r, 1)) (2.58)

xc

ou qualquer GGA adiabatico definido de forma semelhante, substituindo a densidade do
estado fundamental pela densidade instantanea dependente do tempo.

A aplicacao mais importante e de maior sucesso da TD-DFT faz uso da Teoria da Res-
posta Linear (LR),[216’217] que caracteriza uma metodologia muito poderosa para calcular

energias de excitagao e espectros 6pticos de sistemas atomicos e moleculares finitos. No
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regime LR perturbagbes suficientemente pequenas (infinitesimal) da densidade alteram
continuamente o potencial, vxc(r,t).

A fungao que mede a alteracao da densidade quando o sistema é perturbado é chamada
funcao de resposta linear da densidade do sistema, que nos casos a seguir é expressa por
uma transformada de Fourier (t — w), x(r,7’,w), e relaciona a perturbagao externa dv(r,w)

com a perturbagao resultante na densidade eletronica dp(r, w):

dp(r,w) = /X(r, r' w)ov(r, w)dr’ (2.59)

A partir dessa equacgao, podemos calcular a mesma mudanca na densidade aplicando

o esquema de Kohn-Sham. Assim, a func¢ao resposta da densidade dos elétrons nao inte-
ragentes de Kohn-Sham, yxs(r, 7', w) e dvgs(r,w) ¢ substituida na Equagio 2.59. Agora,

escrevendo x(r, ', w) em termos dos orbitais Kohn-Sham fixos e nao-perturbados, obtemos:

) i e 1)F 5 (r)er (r)ey* (r)er(r') (2.60)

. )
= W — Wik + 1

onde f; e fi s@o nameros de ocupacao do estado fundamental de KS (1 para o orbital
ocupado e 0 para desocupado), n é um nimero infinitesimal positivo em que wj; = €; — wy,
sao as diferencas entre os autovalores de energia de Kohn-Sham. Isso significa que os
valores absolutos das quantidades wjj sao as energias de excitagao do sistema Kohn-Sham,
e mostra explicitamente que a fungao resposta de Kohn—Sham possui polos que representam
as energias de excitacao do sistema.!'®321% Embora a primeira vista essa resposta linear
do TD-DFT pareca estar errada, a resolugao para essa aparente contradi¢ao reside na
natureza auto-consistente da equacgao resposta TD-DFT, que “cancela” os polos errados e
restaura os polos corretos do sistema de multieletronico. Dessa forma, a interacao de uma
molécula com a luz pode ser modelada como a interagao com um campo elétrico que varia
senoidalmente no tempo. Assim, energias de excitagao e as forcas do oscilador podem ser
obtidas a partir dos polos e residuos da polarizacao dinamica. [218]

Importantes informagoes com relacao as propriedades 6pticas, estruturais e eletronicas
de materiais, podem ser extraidas a partir de uma abordagem teoérica para prever potenciais
aplicagoes em OLED. Estudos mecanico quantico baseado na teoria do funcional de
densidade (DFT) e dependente do tempo (TD-DFT), tém sido amplamente utilizados na
optimizagao estrutural, investigagdo das propriedades eletronicas e Opticas (absorcao e

emissao) de sistemas orgénicos e compostos de coordenagao. 211 A partir desses célculos,
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parametros como potenciais de ionizacao (I Ps), energia de afinidade eletronica (EAs),
energias dos orbitais de fronteira (HOMO-LUMO) e energias de reorganizacao ()%
podem ser obtidos. Esse conjunto de parametros é determinante para compreender os
principais fatores que governam as propriedades emissoras e a mobilidade de cargas nos
materiais que compoem um OLED. De posse destes parametros, é possivel escolher um
conjunto de materiais apropriado para a construcao de dispositivos multicamada com foco
na eficiéncia na mobilidade e/ou bloqueio de elétrons e buracos bem como na emissao de

lug. 1221,222]



CAPITULO 3

Procedimentos Experimentais e Metodologia Tedrica

propriedades
térmicas

propriedades

s Experimental
voltamétricas




3.1 Procedimentos Experimentais

3.1.1 Reagentes Utilizados

TABELA 3.1: Substancias utilizadas e procedéncia.

Substancia Procedéncia
Etanol Tedia®
Metanol Tedia®
Diclorometano Sigma-Aldrich®
Cloroférmio Tedia®
Hexano Tedia®
THF Tedia®
Tolueno Tedia®
Benzofenona Aldrich®
Acetato de Etila Alfa Esar®
Trifluoroacetato de Etila Aldrich®
1-Indanona Aldrich®
Acetona Aldrich®
2-Butanona Aldrich®
Acetofenona Aldrich®
4-Metilacetofenona Aldrich®
4-Bromoacetofenona Aldrich®
2-acetonaftona Aldrich®
Cloreto de Benzoila Aldrich®
Cloreto de Benzoila Aldrich®
Imidazol Aldrich®
Ftalato de dimetila Aldrich®, Vetec®

Ftalato de dietila Aldrich®, Vetec®
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3.1.2 Tratamento dos solventes
3.1.2.1 Ativacio da peneira molecular de 3A

Algumas gramas de peneira molecular de 3 A foi colocada em uma capsula de porcelana e
leva a mufla 350 °C, por aproximadamente 4 horas. Posteriormente, a peneira foi resfriada

em um dessecador contendo silica gel azul, sob pressao reduzida.

3.1.2.2 Ativacao do Mg

Cerca de 4,0 g de magnésio metalico (na forma de fita) foram primeiramente raspadas com
palha de aco e posteriormente picadas em pedagos pequenos, colocadas em um béquer de
100 mL e lavadas 3 vezes com uma solucao de HCI (0,1 mol mol L), até que a camada
de 6xido de magnésio que se forma na superficie das aparas de Mg fosse removida. Em
seguida, as aparas de Mg foram lavadas trés vezes dgua deionizada. Posteriormente o
béquer foi levado a estufa para secar a 200°C. e resfriado em dessecador contendo silica

gel azul.

3.1.2.3 Secagem do Tolueno e THF

Em um balao de fundo redondo de 500 mL foi adicionado cerca de 350 mL de Tolueno,
aparas de sodio metalico ( 1,5 g) e aproximadamente 2,0 g de benzofenona como indicador.
O sistema permaneceu sob refluxo ( 110°C) durante 6 h até que a solugao de cor amarela
(transparente e clara) adquirisse uma coloragao azul escuro (indicando que o solvente
estava sob condi¢oes anidra). Apods a etapa de refluxo, o tolueno foi destilado e coletado
em um balao de fundo redondo contendo aproximadamente 40 g de peneira molecular de
3 A previamente ativada. A secagem do tetrahidrofurano THF) é realizada seguindo um

procedimento semelhante, sob temperatura de refluxo em torno de 66°C.

3.1.2.4 Secagem do Metanol e Etanol

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL foram colocados 200 mL de etanol (PA), 3
g de magnésio (Mg(s)) previamente ativado e algumas "pedras"de iodo I ( 0,5 g). Ao
adicionar o iodo, a coloragao inicial do meio observada possui tom marrom escuro. O
sistema, foi mantido sobre refluxo até que o iodo fosse totalmente consumido (o meio

tornar-se incolor), nesse sentido Iodo foi adicionado sucessivamente ( 0,5 g), de modo que
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foi observado um sucessivo aumento no tempo para o etanol se tornar incolor, quando esse
tempo estendeu-se a cerca de 2 h o refluxo foi interrompido. Entao o etanol foi destilado
e recolhido em um baldo de fundo redondo de 250 mL contendo peneira molecular de 3 A

previamente ativada (25,0 g). O Metano foi seco por procedimento semelhante.

3.1.2.5 Purificacao e Acetato de Etila

Em um erlenmeyer de 500 mL foi colocado 250 mL de acetato de etila (EtOAc) e 100
mL de uma solucao de carbonato de de sodio 5% com intuito de retirar o acido acético
presente no solvente. O sistema bifasico ficou sob agitacao por alguns minutos. Em seguida,
o acetato de etila foi extraido utilizando funil de separac¢ao (500 mL). Esse procedimento
foi repetido duas vezes. A fase contendo acetato de etila foi adicionado sulfato de sodio
anidro (NaySO,). Finalmente a mistura foi filtrada, recolhendo-se o acetato de etila em
um balao de fundo redondo de 250 ml ao qual foi adicionado aproximadamente 15 g
de carbonato de potéassio (K;COj3). A mistura foi refluxada por 2 horas, e em seguida
o acetato de etila foi destilado e coletado em um balao de fundo redondo de 250 mL

contendo peneira molecular.

3.1.3 Sintese dos ligantes
3.1.3.1 Sintese dos ligantes 2-acetil-1,3-indandiona (aind)

As sinteses dos ligantes 2-acil-1,3-substituidos (derivados da 1,3-indandiona), foram realiza-

das de acordo com o método descrito por Kilgore e colaboradores, [155]

nas quais as reacoes
ocorrem via condensacao de Claisen, conforme esquematizado na Figura 3.1, em que uma
cetona contendo um atomo de hidrogénio « sofre acilagao com um éster na presenca de
uma base. O Procedimento detalhado destas sinteses estao descritos a seguir:

Em um balao de fundo redondo de 500 mL de duas bocas foram adicionados 250 mL
de tolueno previamente seco, e 13 g (565 mmol) de aparas de sodio metalico. O sistema
permaneceu sob agitacao magnética e aquecimento em banho-de 6leo, até que todo o sddio
metalico fundisse (temperatura de refluxo do tolueno 111 °C). Quando ocorreu a fusao
de todo o s6dio metalico, o aquecimento foi desligado, deixando que a temperatura do
sistema atingisse 60 °C. Em seguida foi adicionado, paulatinamente, 5 mL. de metanol seco

ao sistema a cada 15 minutos até que todo o s6dio metalico fosse consumido, produzindo o

metoxido de sodio. Apos a formacao do metdxido de sodio, o aquecimento foi desligado e
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resfriado até 75 °C. Acrescentou-se entao ao sistema uma mistura de 101,9 mL (565 mmol)
de dietilftalato e 41,5 mL (565 mmol) de acetona. A mistura permaneceu em refluxo e
agitacao magnética por 7 horas.

Apos o término da reacao, a mistura foi transferida para um balao de fundo redondo
de 500 mL de uma boca e o solvente foi rota evaporado. O sélido marrom resultante foi
recolhido em um béquer de 600 mL e, em seguida, adicionou-se 200 mL de éter de petroéleo.
O sistema permaneceu em repouso na geladeira por 12 h. Decorrido esse tempo, a mistura
foi filtrada a pressao reduzida. Depois desse tratamento, foi obtido uma "mistura'"pastosa
de cor alaranjada, referente ao sal de sédio da respectiva beta-dicetona e impurezas. Esse
material foi recolhido em um béquer de 600 mL e dissolvido em agua destilada. Posteri-
ormente, adicionou-se uma solucdo de acido cloridrico a 4 mol L' até pH = 1. Depois
de um repouso de 15 minutos, foi observada a formacao de um 6leo marrom nas paredes
e no fundo do béquer. A solucao aquosa foi descartada e o 6leo que se encontrava no
béquer foi colocado para secar na capela por algumas horas. Em seguida, foi adicionado,
paulatinamente, metanol para dissolver o 6leo. Durante a adigao de metanol, ocorreu a
formagao de um precipitado amarelo. Esse precipitado foi filtrado e seco a pressao reduzida.
Em seguida o material seco foi solubilizado em uma mistura de acetona/etanol, filtrado
e deixa em repouso até cristalizacao, resultando em cristais amarelados, a beta-dicetona
obtido dessa reacao foi denominada, aind, essa sintese ocorreu com aproximadamente 30%
de rendimento.

Sintese dos demais ligantes: 2-propanoilindan-1,3-diona (propind) 2-benzoilindan-1,3-
diona (bind), 4-metil-acetonafenona-1,3-diona (mbind) e 2-naftoililindan-1,3-diona (nind),
foram realizados de forma semelhantes aqueles utilizados na sintese da aind, usando-se
as mesmas relagoes molares entre os reagentes. De um modo geram, as demais reagoes

apresentaram rendimentos em torno de 50%.
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F1GURA 3.1: Esquema geral da sintese da 2-acetilindan-1,3-dionas (acind), em que

acind = aind, propind, bind, mbind e nind.

3.1.3.2 Sintese do 2-acetil-1-indanona (aci)

Em um balao de reacao com capacidade para 250 mL e adaptado com trés bocas equipado
com condensador, foram adicionados 45 mL de tetrahidrofurano (THF) e 3 g (22,7 mmol)
da 1-indanona, o sistema foi deixado sob agitagao branda a temperatura ambiente ( 30 °C),
em atmosfera de gas Nitrogénio (N3), por 5 minutos. Em seguida foi adicionado 3,4 mL
de acetato de etila ao sistema, que ficou sob agitacao por mais 10 minutos. Logo apos, foi
adicionado 1,6 g de hidreto de sodio (NaH/40-60% em 6leo) o qual foi previamente lavado
com n-hexano seco. Imediatamente apos a adicao da base, notou-se uma réapida mudanca
na coloragao (de um amarelo claro para marrom) do sistema reacional. Entao, o sistema
foi aquecido para uma temperatura de 60°C sob agitacao magnética. O evolucao da reagao
foi acompanhada por CCD-SiO,, utilizando como eluente uma mistura de hexano-acetato
de etila (2 Hex :1 AcOEt). A qual permaneceu nas nas condigoes descritas por 20 horas.
Apo6s o término da reacao, a mistura foi rota evaporada. A mistura soélida obtida foi
solubilizada em 4gua, filtrada e acidificada (pH=2-3) com uma solugdo de HCI (3 molL™")
e o precipitado formado foi recolhido por filtracao e lavado com agua, seco. O produto foi
purificado por coluna cromatografica (SiO;) utilizando uma mistura gradiente de eluentes
(Hex:EtOAc) obtendo-se 2,1 g (53 %) da 2-Acetil-1-indanona, como um solido cristalino
amarelo claro. O esquema geral para a sintese do ligante 2-acetil-1-indanona (aci) estéa

ilustrado na Figura 3.2.
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FIGURA 3.2: Esquema de sintese da 2-acetil-1-indanona (aci).

3.1.3.3 Sintese do 2-(2,2,2-Trifluoroetil)-1-indanona (tfi)

Em um balao de fundo redondo de 250 mL contendo trés bocas foram adicionados 2,61
g (19,7 mmol) da l-indanona sob cerca de 45 mL de THF, seguido da adi¢ao de 3,53
mL de trifluoroacetato de etila (19,7 mmol), e 1,23 g de NaH, a reagao foi mantida sob
agitacao e fluxo de Ny a temperatura ambiente. A reacao foi acompanhada por CCD-SiO,,
utilizando como eluente uma mistura de hexano-acetato de etila (2 Hex :1 AcOEt). A
qual permaneceu nas nas condi¢oes descritas por 24 horas. Apos o término da reagao,
a mistura foi rota evaporada, obtendo-se um 6leo marrom escuro, que foi solubilizado
em CHCI; filtrado e acidificado (pH=2-3) com uma solugao de HCI (3 molL!), a fase
organica voi lavada 3 vezes com agua deionizada, a fase organica foi seca com sulfato de
sodio anidro (NagSQOy). A solugao foi entdo rota evaporada, o produto foi purificado por
coluna cromatografica (SiO,) utilizando uma mistura gradiente de eluentes (Hex:EtOAc)
obtendo-se: 2,96 g (66%) solido cristalino amarelo claro. O esquema geral para a sintese

do tfi esté ilustrado na Figura 3.3.

Fi1GURA 3.3: Esquema de sintese da 2-(2,2,2-Trifluoroacetil)-1-indanona (tfi).

3.1.3.4 Sintese do 2-benzoil-1-indanona (bzi)

Inicialmente foi realizada a sintese para obtencao da 1-Benzoilimidazol, o procedimento
geral dessa sintese envolve a reagao entre o cloreto de benzoila e o imidazol Figura 3.4, desse
modo foram adicionados em um balao de 250 mL, foi adicionado 80 mL de diclorometano
(CH2Cly) seco, em seguida 6,23 g (91,4 mmol) de imidazol, apés a completa solubilizagao

do imidazol foi adicionado 12,74 mL (91,4 mmol) de Trietilamina (TEA) o sistema foi
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mantido sob agitacao e resfriado a 0°C, logo apoés foi adicionado lentamente ao sistema
reacional 10,6 mL ( 91,4 mmol) do cloreto de benzoila previamente dissolvido em 20 mL de
CH,Cl, através de um funil de adigao, o sistema permaneceu por 10 min sob agitagao a 0°C.
Em seguida, deixou-se que o sistema atingisse temperatura ambiente, o qual permaneceu
nessas condi¢oes por 2 horas. Ao final da reagao a mistura reacional foi diluida com 100
mL de éter etilico gelado, e filtrada em um balao, a solugao foi seca com MgSO, e rota
evaporada sob pressao reduzida. O Oleo resultante foi levado a geladeira, obtendo-se um

solido branco.

FIGURA 3.4: Esquema de reacao para obtencao da 1-benzoilimidazol.

Para um balao de 250 mL equipado com condensador e sob fluxo de nitrogénio foram
adicionados 45 mL de tetrahidrofurano (THF) e 3,01 g (22,8 mmol) da l-indanona, o
sistema foi deixado sob agitagdo branda a temperatura ambiente ( 30 °C), por 5 minutos.
Em seguida foi adicionado 1,37 g de hidreto de sodio (NaH/40-60% em 0leo) o qual foi
previamente lavado com n-hexano seco, o sistema permaneceu sob agitagao por aproxima-
damente 30 min a temperatura ambiente. Entéao, foi adicionado 1-Benzoilimidazol (1,86 g,
27,4 mmol) lentamente sob o sistema reacional. A formacao de produto durante da reacao
foi acompanhada por CCD-SiOs, utilizando como eluente uma mistura de hexano-acetato
de etila (2 Hex :1 AcOEt). Apoés o fim da reagdo (duracdo de 12 horas), a mistura reaci-
onal foi rota evaporada. O so6lido obtido foi solubilizada em agua, filtrada e acidificada
(pH=2-3) com uma solucdo de HCI (3 molL), o precipitado formado foi recolhido por
filtracao e lavado com &agua, seco. O produto foi purificado por coluna cromatografica
(Si03) utilizando uma mistura gradiente de eluentes (Hex:EtOAc) obtendo-se 2,8 g (52%)
da 2-benzoil-1-indanona (bzi), na forma de um sélido cristalino amarelo. O esquema geral

dessa sintese estd ilustrado na Figura 3.5.
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FIGURA 3.5: Esquema de sintese da 2-benzoil-1-indanona (bzi)

3.1.4 Sintese dos complexos AI(III) e Ga(III)
3.1.4.1 Sintese dos complexos Al(acind); e Ga(acind);

Os complexos de formula geral Al(acind)s e Ga(acind)s, em que, acind = aind, propind,
bind, mbind e nind (Figura 3.6), foram sintetizados por meio da reagao direta entre o ligante
acind e o fon AI*" ou Ga*" (na propor¢ao 3:1). Inicialmente, uma suspensdo contendo
aproximadamente 3,2 mmol do ligante (acind) foi dissolvida em 40 mL de agua pela adigao
de uma solugao de hidroxido de sodio (NaOH), até pH ~7, apds a completa solubilizagao
a solugao do ligante foi filtrada, e em seguida foi adicionado uma solugao aquosa do fon
AP" ou Ga®" a partir dos respectivos nitratos (AI(NO3)3 9H,O ou Ga(NO3)3 xH,0) a
solucao do ligante sob agitacao, ocorrendo precipitagao imediata de um sélido amarelo.
Entao, o complexo foi filtrado, lavado com agua destilada, e etanol gelado, e em seguida

seco sob pressao reduzida.
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FIGURA 3.6: Esquema de sintese dos complexos tris (2-acil-1,3-indandionato) de alu-

minio e gélio.
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3.1.4.2 Sintese dos complexos Al(ind); e Ga(ind);

Os complexos de formula geral Al(ind)z e Ga(ind)s (em que ind = aci, tfi ou bzi) Figura 3.7,
foram sintetizados por meio da reacao direta entre o ligante 2-acil-1-indanona e os fons
AI*" ou Ga®" (na proporcdo 3:1). Inicialmente, aproximadamente 2,3 mmol do ligante
foi solubilizado em 40 mL de metanol. Em seguida foi adicionando uma solu¢ao bésica
de NH,OH até pH 7. O aumento do pH da solugao do ligante é acompanhado por
uma alterag¢ao na cor (de um amarelo claro para uma coloragao laranja) indicando que a
[-dicetona esta sendo desprotonada, essa solucao foi filtrada, e em seguida a solugao do fon
AP ou Ga®" foi adicionada lentamente sobre a solucido do ligante, o sistema permanece
sob agitacao a temperatura ambiente por 1 horas, e a medida que o metanol é evaporado
ocorre a formagao de um precipitado amarelo claro, o sélido é entao filtrado e lavado com

metanol gelado, e seco.

FIGURA 3.7: Esquema de sintese dos complexos tris (2-acil-1-indanonato) de aluminio

(111) e galio (I1).
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3.1.5 Deposicao dos Filmes Finos

Para deposicao dos filmes finos e fabricagao dos dispositivos OLEDs contendo os compostos
de AI** foi utilizado a infra estrutura do Laboratério de Optoeletronica Molecular (LOEM)
do Departamento de Fisica da PUC-Rio, o qual dispoe de uma camara de alto vacuo da
marca LEYBOLD, modelo Univex 300, inserido em uma Glove Box marca MBraun com
capacidade de controlar os nivel de oxigénio e 4gua em uma faixa menor que 0.1ppm Fi-
gura 3.8. Esse sistema de deposi¢ao apresenta os seguintes componentes: a) Camera de alto
vacuo; b) Sistema de bombeio (mecénico e turbo molecular); c) Sistema de aquecimento
resistivo; d) medidor de pressao Inficon Cygnus; e) duas fontes de corrente; f) multimetro

e g) Medidor de espessura in situ.

FIGURA 3.8: Sistema utilizado para deposi¢ao dos Filmes Finos.

O sistema de vacuo para evaporagao térmica utiliza dois tipos de bombas. Uma bomba
mecénica que fornece um vacuo inicial (pré-vacuo) de 107 torr ao sistema de deposicao,
e a outra bomba entra em funcionamento apés a camara atingir o pré-vacuo (107 torr),
essa segunda bomba é do tipo turbo molecular e proporciona um vacuo da ordem de
10 torr. As condicdes internas de pressao sao controladas com auxilio sensores de vécuo.

As duas fontes de tensao presentes no sistema sao responséaveis por fornecer corrente aos
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cadinhos contendo o material a ser depositado, para que este evapore. A espessura dos
filmes depositados é controlada in situ por meio de um sensor que possui resolucao de
0,001 A-s71 A espessura final foi verificada em um Perfilometro Dektak 150 equipado

com a opgao N-Lite, apresentando valores de aproximadamente 60 — 90 + 5 nm.

3.1.6 Fabricacao dos dispositivos eletroluminescentes

Os dispositivos eletroluminescentes contendo os complexos tris(2-acil-1,3-indandionato)-
aluminio(III), Al(acind)s, como camada emissora foram preparados com duas configuragoes

distintas:

e Configuracao em bicamada: ITO/3-NPB/[Al(acind);]/LiF /Al (dispositivo la,
1b, e 1c);

e Configuracao em bicamada: ITO/S-NPB/[Al(bzi);]/LiF /Al (dispositivo 1d);

e Configuracao em tricamada: ITO/5-NPB/spiro-2CBP /|Al(acind);]/Al (disposi-
tivo 2a, 2b, e 2¢);

Em que, ITO: Oxido de Indio dopado com Estanho, um filme-fino transparente (atua
como injetor de buracos), o S-NPB: (N,N’-bis(naftaleno-2-il)-N,N’-bis(fenil)-benzidina), e
o Spiro-2CBP: 2,7-Bis(carbazol-9-i1)-9,9-spirobifluoreno, que atuam como transportador
de buracos, Al(acind)s, em que Al(acind)s = Al(aind)s (a), Al(bind)z (b) ou Al(mbind)s
(c), e Al(bzi)s (d), representam os complexos sintetizados que atuam exercendo duas
fungoes, como camada emissora e também como transportadora de elétrons, e o LiF:
Fluoreto de Litio, foi utilizado nos dispositivos bicamada e atuam para melhorar a fungao
trabalho do Aluminio, e consequentemente a injecao de elétrons, e Al: é o eletrodo de
aluminio (utilizado em todos os dispositivos) responsavel para injetar elétrons. A Figura 3.9
apresenta as formulas moleculares estruturais, dos complexos utilizados como camada ativa

e das moléculas empregadas no transporte de buracos 5-NPB e Spiro-2CBP).
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FIGURA 3.9: Formulas estruturais das moléculas utilizadas na fabricacao dos OLEDs.

Inicialmente foram preparados os OLEDs bicamada, dispositivos la, 1b, e 1c, em que
foram empregados os complexos Al(aind)s, Al(bind); e Al(mbind)s, respectivamente como
camada ativa. E nos OLEDs tricamada, dispositivos 2a, 2b, e 2¢, em que foram empregados
os complexos Al(aind)s, Al(bind)s e Al(mbind)s, respectivamente como camada ativa. Nos
dispositivos tricamada foi utilizada uma camada de Spiro-2CBP, entre o 5-NPB e o
complexo [Al(acind)s].

Todos os compostos utilizados na fabricacao dos dispositivos foram consecutivamente
termicamente evaporados sobre o substrato de vidro/ITO, de acordo com as arquiteturas
para Dispositivo 1 ou 2 Figura 3.10. Nesse caso, foi utilizado mesmo aparato empregado
na deposicao dos filmes finos Figura 3.8. Para evaporacao térmica das camadas orgéanicas
(que também inclui os compostos de coordenacio) , foi utilizadas uma taxa de deposi¢ao
na faixa de 1 A - s7', e para as camadas de LiF e Al uma taxa na faixa de 0,1 e 1 A -
s~1 respectivamente. Todos os dispositivos foram montados sob uma pressao de base em
torno de 1.7 - 107 Torr.

A espessura das camadas foram monitoradas in situ com base na varia¢ao da frequéncia
na oscilacao de um sensor a base de cristal quartzo do controlador Inficon presente na

camara de alto vacuo. Os dispositivos fabricados apresentaram area ativa de aproximada-



79

mente 4 mm?.

Fi1GURA 3.10: Configuragoes dos OLEDs: bicamada (dispositivo 1) e tricamada (Dis-

positivo 2).

3.2 Caracterizacao dos Ligantes e Complexos

3.2.1 Analise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

As medidas das percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os complexos
foram analisadas em um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin Elmer, pertencente ao
laboratoério da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo

(IQ/USP), Sao Paulo.

3.2.2 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho foram registrados em pastilhas de
KBr utilizando-se um espectrometro da Shimadzu, modelo FTIR Prestige-21, pertencente
ao Laboratorio de Espectroscopia do Departamento de Quimica da UFPB. E os espectros
FTIR dos filmes finos do complexos depositados (com espessuras entre 60—90+5 nm) sobre
substratos de silicio (Si), foram coletados em um espectrometro da Perkin Elmer-Spectrum
Two. Todos os espectros foram registrados no modo de transmissao a temperatura ambiente,

na faixa de 400 - 4000 cm™.
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3.2.3 RMN de 'H e *C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) e de carbono
(RMN de '3C), foram registrados em solucdo de cloroférmio deuterado (CDCl3). E as
aquisi¢oes dos espectros foram realizadas em um espectrometro da Varian, modelo VXR
400-MHz, pertencente & Central Analitica da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), ou espectrometro VARIAN, modelo MERCURY 200-MHz, pertencentes ao La-
boratorio Multiusuario de Caracterizacao e Anélise - LMCA, da Universidade Federal
da Paraiba. Os espectros obtidos foram analisados com base nos deslocamentos quimicos
(6) expressos em partes por milhdo (ppm) tendo como referéncia interna o cloroférmio
deuterado (CDCl3) ou o trimetilsilano (TMS) (7.26 ou 0.0 ppm, respectivamente) para o
RMN de 'H e (77.0 para o cloroférmio deuterado) para o RMN de "C.

3.2.4 Analises Térmica

As curvas termogravimétricas (TGA) dos ligantes livres e dos complexos foram registradas
utilizando um analisador térmico simultdneo Modelo DTG-60H /Shimadzu, pertencente
ao Departamento de Quimica da UFPB, alocado no Laboratorio de Compostos de Co-
ordenagao e Quimica de Superficie (LCCQS). Para aquisicao das medidas foi utilizado
aproximadamente 5 mg de amostra, aquecida em um cadinho de alumina a uma taxa de
10 °C - min~', no intervalo de temperatura 30-900 °C, em atmosfera de ar sintético ou
nitrogénio (Ng) com um fluxo de 50 ml/min. Para aquisi¢ao dos dados de DSC foi utilizado
um Calorimetro de Varredura Diferencial Shimadzu da série DSC-60 (DSC-60/shimadzu).
Para essas medidas foram pesadas aproximadamente 2,0 mg de amostra em micro panela
de aluminio, as quais foram devidamente fechadas, e aquecidas a uma taxa de aqueci-

1

mento de 10 °C-min~', em atmosfera de nitrogénio (Ny) com um fluxo de 50 mL-min*,

no intervalo de temperatura 30-500 °C.

3.2.5 Espectroscopia de Absorcao UV-Vis

Os espectros de absor¢ao (UV-Vis) em solugao dos ligantes [-dicetonatos e dos complexos
sintetizados, foram registrados um espectrofotémetro da Shimadzu, modelo UV-1800, per-
tencente ao Laboratorio de Compostos de Coordenagao e Quimica de Superficie (LCCQS)

do Departamento de Quimica da UFPB. As medidas foram realizadas em solugao de
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acetonitrila (MeCN) com concentracdo 10 mol-L™. J& os espectros de absorcdo (UV-Vis)
para os filmes depositados sobre substratos de quartzo, foram registradas em um espec-
trofotometro que possui sistema de deteccao por arranjo de diodos, da Hewlett Packard
(Agilent), modelo HP 8452A, pertencente ao Laboratorio de Espectroscopia de Biomolé-
culas (DF-CTC/PUC-Rio).

3.2.6 Medidas de Voltametria Ciclica

Os voltamogramas foram obtidos em um potenciostato da Ivium Technologies modelo
CompactStat, utilizando uma célula eletroquimica com trés eletrodos, em que um fio de
platina (Pt) foi empregado como contra-eletrodo, o eletrodo de carbono vitreo foi utilizado
como eletrodo de trabalho e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Os
experimentos foram realizados em uma janela de potencial entre +2,0 V e -1,9 V com uma
taxa de varredura de 50 mV"', e uma faixa de corrente de 10 uA. A solucdo de complexo
de tris (2-acil-1,3-indanionato) de aluminio (III) (10*mol-L™!) contendo hexafluoreto de
fosforo e tetrabutilamonio (TBAPF6) em diclorometano anidro como eletrolito suporte
(importante para diminuir a resisténcia da solugao). Os potenciais foram medidos em
relacio ao eletrodo de referéncia Ag'/AgCl. E importante destacar que o sistema foi
calibrado em relagao ao par redox: ferroceno/ferrocénio (Fc/Fc'), que foi usado como
padrao interno. A célula eletroquimica foi desoxigenada através de borbulhamento com
gas nitrogénio (Ny), antes da aquisi¢ao do voltamograma o borbulhamento foi sessado,

porém o sistema permaneceu sob fluxo constante de (Ny).

3.2.7 Espectros de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissao dos complexos beta-dicetonatos de Aluminio na forma de po,
foram registrados as temperaturas ambiente ( 300 K) e de nitrogénio liquido (77 K) no
intervalo espectral de 400 a 720 nm, utilizando-se um espectrofluorimetro FLUOROLOG
3 da HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 e uma lampada de Xenonio
de 450 W como fonte de excitacao, pertencente ao Laboratério de Espectroscopia do
Departamento de Quimica da UFPB. Todos os dados espectrais foram coletados em um
angulo de 22,5 (face frontal). Os espectros de emissio resolvido no tempo foram registrados
a temperatura de 77 K, com excitacao de uma lampada pulsada, e a coleta do espectro

realizado com tempo de atraso, na faixa de 1 ms.



82

Para registrar os espectros de fotoluminescéncia dos filmes finos depositados e os
espectros de eletroluminescéncia dos OLEDs fabricados utilizou-se o espectrofluorimetro
da Photon Technology International (PTI) modelo Quanta Master 40 pertencente ao
Laboratorio de Opto-eletronica Molecular (LOEM/PUC-Rio). O aparelho possui como
fonte de excitacao uma lampada de arco de xenonio de 150W, e dois monocromadores
para selecionar, de forma automatizada, os comprimentos de onda de excitagdo e emissao.
A coleta dos dados é feita utilizando-se o programa FelixGX. Os espectros dos filmes e

dispositivos foram registrados a temperatura ambiente ( 300 K).

3.2.8 Espectros de Eletroluminescéncia

Os espectros de eletroluminescéncia dos OLEDs fabricados foram coletados no espectroflu-
orimetro da Photon Technology International (PTIT) modelo Quanta Master 40 pertencente
ao Laboratorio de Opto-eletronica Molecular (LOEM/PUC-Rio). Para realizar a excitagao
elétrica, utilizou-se uma fonte de tensao programével Keithley modelo 2400, e um software
desenvolvido pelo laboratorio de optoeletronica da PUC-Rio em plataforma Labview, que
fornece os valores de tensao e corrente aplicados, e a coleta dos dados é realizada pelo
programa FelixGX. Em todas as medidas de eletroluminescéncia utilizou-se condi¢ao de
polarizagao direta, em que o ITO é polarizado positivamente e Al negativamente, em

temperatura ambiente ( 300 K).

3.2.9 Medidas Elétricas

Para se obter as curvas I vs V dos OLEDs fabricados, foi utilizado uma fonte de tensao
programéavel da marca Keithley modelo 2240. Um software especifico, desenvolvido no

Departamento de Fisica, sob a plataforma LabView que permite a aquisicao de dados.

3.2.10 Medidas de Luminancia

A luminéncia é classificada com uma medida fotométrica e expressa em unidades de cd-m™,
estando relacionada com o fluxo luminoso por unidade de area. Neste trabalho as curvas
de luminéancia exibidas pelos dispositivos bi e tri-camada, foram medidas diretamente uti-
lizando um luminancimetro portatil, da marca Konica Minolta modelo LS-100 Figura 3.11,

que mede luminéancias na faixa entre 0,001 - 299,900 c¢d-m™.
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FIGURA 3.11: Luminancimetro Konica Minolta, com fotografias do dispositivo 1c e

Dispositivo 2¢ em funcionamento inseridas.

3.2.11 Diagrama CIE

As coordenadas de cor (x,y) apresentadas pelos dispositivos, foram geradas a partir dos
espectros de eletroluminescéncia registrados em 15 V, utilizando o Software Spectra Lux
(v2.0). As coordenadas de cromaticidade (x,y) foram apresentadas no diagrama CIE
(Commission Internationale de 'Eclairage), utilizando um diagrama (CIE 1931 color space)

publicado pela Free Software Foundation (GNU Free Documentation License).
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3.3 Metodologia Computacional

3.3.1 Estratégias e Recursos Computacionais

Inicialmente, as geometrias dos compostos foram pré-otimizadas em nivel semi-empirico
com os Hamiltonianos AM1 2% ou RM11%?% no programa MOPAC 2016, 1?*! executando
sobre o sistema Ubuntu Linux de arquitetura x86 64. As estruturas otimizadas, resultantes
dos célculos semi-empiricos, foram utilizadas como informagao inicial de geometria para
os calculos de otimizacao, seguidos de calculos de frequéncias, em nivel DFT. Calculos
TDDFT foram realizados, posteriormente, nas estruturas convergidas, sendo o estado de
interesse o primeiro estado excitado, para o qual 15 estados tripletos e 15 estados singletos
foram resolvidos. Analises dos Orbitais Naturais de Transi¢ao foram realizadas para alguns
dos estados com os maiores valores de forca do oscilador. Em todas as etapas de céalculos
foram utilizados os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, PBE1PBE, wB97XD e M06-2X com
o conjunto de base 6-31G(d) para todos os atomos. O procedimento SCF Quadraticamente
Convergente foi adotado em todas as etapas.

Todos os célculos em nivel DFT e TD-DFT foram realizadas utilizando-se o software
Gaussian 09.c01 executando no ambiente IBM/AIX do CENAPAD /UNICAMP-Campinas.

As figuras das estruturas geométricas e dos orbitais de Kohn-Sham foram geradas a
partir do Chemecraft 22!

Os calculos tedricos foram realizados em colaboracao com o Professor Dr. Sidney Ramos
Santana (DQ-UFPB-Campus II) e Iran Ferreira da Silva (PPGQ/UFPB), utilizando a infra-
estrutura disponivel no Laboratorio de Quimica Quantica Computacional (LQQC/UFPB),
Laboratorio de Modelagem Molecular de Reagoes Quimicas (LMMRQ/UFPB) e no CENA-
PAD/UNICAMP-Campinas.

3.3.2 Calculo da Energia de Reorganizacao

Para o calculo da energia de reorganizacao, foram consideradas as geometrias dos com-
postos neutros e carregados nas formas anidnicas e cationicas, variando-se a carga das
moléculas na construgao dos arquivos de entrada para os calculos computacionais. A

metodologia computacional divide-se em trés etapas:

(a) Otimizacao das geometrias moleculares neutras no estado fundamental, a partir da
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geometria molecular otimizada ajustar a carga e a multiplicidade, de forma se ter
o anion e o cation e realizar um calculo de energia destas espécies na geometria da

molécula neutra;

Otimizar a geometria do composto aniénico e usar a geometria final, ajustando-se
as cargas e a multiplicidade para se obter uma espécie neutra e entao realizar um

calculo de energia do composto neutro na geometria do anion;

Procedimento semelhante ao anterior otimizando-se a geometria para o composto
catidnico e usando-se a geometria otimizada para realizar o célculo de energia do

composto neutro, na geometria rigida do céation;



CAPITULO 4

Resultados e Discussdes
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4.1 Analise elementar

4.1.1 Andalise elementar CHIN

Os percentuais de carbono e hidrogénio dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas e 2-acil-1-
indanonas sintetizados estao apresentados na Tabela 4.1 e Tabela 4.2, respectivamente.
Como pode ser observado, existe boa concordancia entre os valores experimentais e calcu-

lados, indicando que os ligantes organicos foram sintetizados com alto grau de pureza.

TABELA 4.1: Dados experimentais e esperados para as analises elementar de C e H dos

ligantes 2-acil-1,3-indandionas.

%C  %C %H %H

Ligante

Teo. Exp. Teo. Exp.
aind 70,21 70,03 4,29 4,12
propind 71,28 71,24 498 5,15
bind 77,04 76,80 4,16 4,03
mbind 77,40 77,26 4,80 4,28
nind 79,94 79,99 442 4,03

TABELA 4.2: Dados experimentais e teéricos da analise elementar de C e H dos ligantes

2-acil-1-indanonas.

%C  %C %H %H

Ligante

Teo. Exp. Teo. Exp.
aci 75,84 77,22 5,79 6,14
tfi 27,9 57,71 3,09 3,14

hzi 81,34 81,12 512 5,05
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Os dados de analise elementar de carbono, hidrogénio dos complexos de Al(III) e
Ga(III) com os ligantes 2-acil-1,3-indandionas (aind, propind,bind,mbind e nind) ou 2-acil-
l-indanona (aci, tfi e bzi) estao apresentados na Tabela 4.3 e Tabela 4.4, respectivamente.
Como pode ser observado na Tabela 4.3 os resultados experimentais estao concordantes
com os dados esperados, e indicam a formacgao de complexos possuindo férmula geral
M(acind)3(H20), em que M: AI*" ou Ga®". Por outro lado, os resultados experimentais
para os complexos com ligantes 2-acil-1-indanona (ind) estao concordantes com os dados

tedricos para a formula geral M(ind)s.

TABELA 4.3: Valores experimentais e teoricos de analise elementar de C, H nos com-

plexos de AI(IIT) e Ga(III) com ligantes 2-acil-1,3-indandionatos.

%C  %C %H %H

Complexos
Teo. Exp. Teo. Exp.

Al(aind), - H,O 65,35 6537 3,82 3,60
Al(propind),-H,0 63,16 63,70 4,86 4,36
Al(bind), - H,O 72,73 72,09 3,69 3,62
(
(

>

I(mbind),-H,0 73,38 72,65 427 4,23
Al(nind), - H,0 7362 7348 4,02 4,05
Ga(aind),-H,0 61,05 59,70 3,57 3,61
Ga(propind), - H,O 59,45 57,70 4,57 3,85
Ga(bind),-H,0 69,01 6830 350 327
Ga(mbind),-H,0 67,05 66,61 4,30 3,99

(nind),-H,0 70,54 69,87 3,85 3,79
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TABELA 4.4: Valores experimentais e teoricos de andlise elementar de C, H nos com-

plexos de AI(III) e Ga(III) com ligantes 2-acil-1-indanonatos.

%C  %C %H %H

Complexos

Teo. Exp. Teo. Exp.
Al(aci), 77,52 77,57 498 4,61
Al(tfi), 55,95 54,72 256 2,68
Al(bzi), 78,68 77,61 454 4,61
Gaf(aci), 67,26 66,12 4,62 4,54
Ga(tfi), 52,76 52,56 242 2,65
Ga(bzi), 74,34 74,31 429 4,61

4.1.2 Absorcao na Regiao do Infravermelho

A Figura 4.1 e Figura A.1 apresentam os espectros de absor¢ao na regiao do infraverme-
lho (IV) dos ligantes contendo diferentes grupos substituintes, alifaticos (aind e propind)
¢ aromaticos (bind, mbind e nind), e seus complexos de Al(III) e Ga(IIl), os quais foram
registrados no intervalo de 4000 a 400 cm™, em pastilhas de KBr. Os espectros IV dos
diferentes ligantes apresentam as bandas referentes aos estiramentos vc.g dos grupos aro-
maticos e alifaticos, nas regides espectrais de 3100 a 3000 cm™ e de 3000 a 2839 cm™,
respectivamente. As bandas mais intensas nos espectros IV dos ligantes que se encontram
no intervalo de 1710-1560 cm™ se destacam dentre as demais e estdo associadas ao modo
de estiramento v¥(C=0) e a uma mistura dos modos v(C=0) e v(C=C). Esses dados
evidenciam, que os modos vibracionais dos grupos carbonilas sao levemente alterados com
mudancas no grupo substituinte na posicao 2 do ligante indandiona. A banda intensa em
torno de 1706 cm™ é atribuida ao estiramento v(C=0) que nao participa da formacao
de ligagoes de hidrogénio intramolecular. Outras bandas intensas aparecem no intervalo
espectral 875-707 cm™ do ligante, as quais estdo associadas as deformacdes angular dos
grupos arométicos.

Os espectros na Figura 4.3 e Figura A.2 apresentam os espectros de absor¢ao na regiao

do infravermelho (IV) dos ligantes contendo diferentes grupos substituintes, e seus comple-
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xos de AI(III) e Ga(III). Os espectros IV dos ligantes livres sao caracterizados pela presenca
de bandas com absorcio de baixa intensidade na regiao 3250-2800 cm™ relacionadas aos
modos vibracionais de estiramento (CHsz, CHy, e CH) dos grupos organicos alifaticos, em
todos os espectros é observado uma banda em 2995 associado ao estiramento CH, presente
no anel de cinco membros da 1-indanona. Nos espectros também sao observadas bandas
fracas referentes aos estiramentos (C-H) dos grupos aromaticos na regiao espectral de 3100
a 3000 cm™. Os espectros apresentam bandas de absorcio de alta intensidade na regido de
1750-1500 cm™, associadas aos estiramentos v(C=0) e a uma mistura dos modos v(C=0)
e v(C=C). Outras bandas intensas aparecem no intervalo espectral 1400-600 cm-1 do
ligante, que sao associadas as deformagoes angulares dos grupos aromaéticos.

De um modo geral, os espectros IV dos complexos apresentam perfis bastante semelhan-
tes entre si. No entanto, quando comparado aos espectros IV dos ligantes livres observa-se
um significativo deslocamento nas bandas oriundas dos estiramentos v(C=0) da 2-acil-1,3-
indandiona para a regido de menor frequéncia, de 1564 para 1464 cm™ (deslocamento de
100 cm™). Esse deslocamento sugere que a coordenacio dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas
ocorre pelos atomos de oxigénio. A partir desse resultado, podemos inferir que os ligantes
estdo coordenados ao centro metalico (AlI*" e Ga®") pelos d&tomos de oxigénio das carboni-
las de forma bidentada. A existéncia de uma carbonila ndo coordenada ao metal (presente
na posicao 3 do anel de 5 membros) ¢ notada por meio da banda de absor¢ao (v¥(C=0))
em torno de 1706 cm™. Essa banda nio sofre alteracdo quando comparamos os espectros
dos ligantes livres ao dos complexos.

Os espectros na Figura 4.2 refere-se aos IV dos filmes finos (depositados sobre substrato
de silicio) dos complexos de Al(III) com os ligantes aind, bind e mbind, esses espectros
mostram que as principais bandas referentes aos estiramentos v(C=0) em 1706, 1617, 1581
e 1494 cm™, e as bandas de deformacio angular presentes nos ligantes 2-acil-1,3-indandiona
na regiao 880- 640 cm™ caracteristicas dos complexos Al-indandionatos sdo preservadas.
Esses dados evidenciam que os complexos sao bastante estaveis as condigoes do processo
de deposi¢ao térmica.

Nos espectros IV dos complexos de aluminio e galio com ligantes 2-acil-1-indanona
(Figura 4.3 e Figura A.2). Quando comparado com os ligantes livres, estes espectros
apresentam deslocamentos que variam de 1606 cm™ para a regido de menor frequéncia

1500 cm™), esse deslocamento dependendo do substituinte presente na l-indanona. E
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sugeri que a coordenagao ao centro metalico ocorre por meio dos atomos de oxigénio da

carbonila de forma bidentada quelante.
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FIGURA 4.1: Espectro FTIR dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas (aind, propind, bind,

mbind e nind) e dos respectivos complexos Al(acind)3H2O, registrados em pastilha de KBr.
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FIGURA 4.2: Espectros de absorcio na regiao do infravermelho dos complexos

Al(acind)s depositados na forma de filmes finos sobre substrato de silicio.
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FIGURA 4.3: Espectro FTIR dos ligantes 2-acil-1-indanonas (aci, tfi, e bzi) e dos

complexos Al(tfi)3 e Al(bzi)s registrados em pastilha de KBr.
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4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

4.2.1 RMN dos ligantes indandionatos e indanonatos

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN de 'H) e de carbono (RMN
de '*C) dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas sintetizados (aind, propind, bind, mbind e nind)
e 2-acil-1-indandionas (aci, tfi e bzi) foram obtidos em solugao de cloroférmio deuterado
(CDCl3). Os dados de RMN 'H foram analisados e interpretados com base nas possiveis
formas tautoméricas desses ligantes (Figura 4.4), com base no ntimero de sinais e seus
respectivos desdobramentos, a partir dos quais foi possivel atribuir os sinais pertencentes
a cada grupo de protons. Os espectros de RMNs 'H estdao apresentados da Figura 4.5 a
Figura 4.9 para os ligantes 2-acil-1,3-indandionas e da Figura 4.10 a Figura 4.12 para os
espectros 'H dos 2-acil-1-indanonas. Através da anélise das posicoes dos sinais e de seus
respectivos desdobramentos nos espectros de RMN 1H, foi possivel fazer a atribuicao dos

sinais pertencentes a cada grupo de prétons de cada ligante.

FIGURA 4.4: Formas tautoméricas dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas.

Os espectros de RMN C de todos os ligantes sintetizados estdo apresentados no
apéndice, o ligante 2-acil-1,3-indandionas da Figura A.3 a Figura A.7) e 2-acil-1-indanonas
da Figura A.8 a Figura A.10. Os deslocamentos quimicos (§C) a partir dos espectros de
RMN C estdo listados na Tabela 4.5 e Tabela 4.6 e referem-se aos ligantes indandionatos
e indanonatos, respectivamente. Esses resultados confirmaram a estrutura quimica dos
ligantes pelas atribuigoes de sinais com base em dados relevantes da literatura para
sistemas contendo 1,3-indandionato e 1-indanonato. [177:160,227228]

O espectro de RMN 'H do ligante aind (Figura 4.5) exibe trés grupos de sinais, no

qual o singleto observado em campo mais alto dH=2,56 ppm esté associado aos protons do

grupo -CHj3 (metila). E um conjunto de sinais multipletos em campo mais baixo §H=7,60-
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7,69 ppm e 7,72 ppm, que sao referentes aos protons do anel aromatico, sendo que o
primeiro refere-se aos protons (c) e o segundo aos protons (d) conforme formula estrutural
inserida na Figura 4.5. Os valores das integrais, tomando o sinal em campo alto como
resultante de 3 protons, estdo apresentados nos espectros de RMN 'H, resultando em 3H
referentes ao grupo acetil e 4H ao sistema aroméatico da 1,3-indandiona. Esses valores
estao concordantes com a razao do namero dos diferentes tipos de prétons na molécula
do ligante aind.

Os espectros de RMN '3C dos ligantes indandionatos também foram registrados e os
deslocamentos quimicos dos picos estao concordantes com os valores esperados para os
ligantes sintetizados. O espectro do ligante 2-acetil-1,3-indandiona (aind) na Figura A.3
(Apéndice A), apresenta 11 sinais que sao atribuidos aos 11 atomos de carbono presente
na molécula. O sinal em campo alto 19,14 ppm ¢é atribuido ao carbono do grupo (-CHjs),
enquanto os sinais devido aos grupos do anel aroméatico e de cinco membros surgem no
intervalo espectral de 100 a 141 ppm. J& aqueles sinais oriundos dos grupos carbonilicos
surgem em campo baixo (entre 180-200 ppm) e apresentam baixa intensidade. Os dados
de 'H e 3C estao de acordo com os dados reportados na literatura para sistemas 1,3-
indandionatos similares. 127227

O espectro de RMN 'H do ligante propind (Figura 4.6) exibe cinco tipos de sinais.
Dentre estes, um tripleto (0H=1,28 ppm) e um quarteto ({H=3 ppm), que sao atribuidos
aos protons do grupo substituinte propil, na posi¢ao 2. Outros dois sinais (multipletos) em
campo mais baixo estao associados aos préotons do anel aroméatico, os quais sao similares
aos que foram observados para o ligante aind, os valores de integrais dos picos concordam
com a razao entre o nimero de protons. O outro sinal que apresenta baixa intensidade
em 0H=2,17 ppm, .é devido ao proton acido que resulta na formacgao das diferentes
formas tautoméricas. A presenca do pico em 2,17 ppm de baixa intensidade evidencia o
deslocamento do equilibrio na dire¢ao do tautémero C quando comparado com o ligante
aind. O espectro de RMN 'C exibiu os picos caracteristicos do ligante propind (Figura A.4),
com dois sinais em campo alto, devido aos carbonos dos grupos -CHj3 e -CH; e picos em
campo mais baixo devido aos carbonos carbonilicos. Os sinais entre 100 a 140 ppm, sao,
assim como no caso do ligante aind, associados aos carbonos do anel aromatico e de cinco
membros.

O espectro de RMN *H do ligante bind (Figura 4.7), ao contrario do que é observado
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para os ligantes com substituintes alifaticos, apresenta somente os picos em campo baixo
associados aos protons dos anéis aromaticos. E caracterizado pela presenca de cinco
conjunto de sinais, dois associados aos protons do anel 1,3-indandiona (IND) e trés aos
protons do anel benzoil do grupo substituinte. O sinal atribuido ao proton alfa a carbonila
(c) do anel substituinte surge na regiao §H=8,17 - 8,09 ppm, com integragao de 2H, seguido
dos sinais associados aos protons do sistema IND, em que o proton (e) surge como um
tripleto na faixa espectral dH=7,87 - 7,77 ppm (2H) e o grupo de protons (d) geram um
multipleto em 0H=7,75 - 7,62 ppm (2H). Os outros protons do grupo substituinte surgem
como dois conjuntos de picos tripletos em dH=7,63 - 7,55 ppm com integragao de 1H (a)
e 0H=7,52-7,45 ppm associado a 2H (b).

Deve-se salientar que as multiplicidades e valores de integrais dos espectros de RMN
'H estdo fortemente concordantes com as estruturas dos ligantes previstas e, portanto,
pode-se dizer de forma inequivoca que os ligantes foram sintetizados e apresentam alto
grau de pureza. Esse resultado ¢ ainda reforcado pelos espectros de RMN **C (Figura A.5),
os quais exibem o nimero de picos coincidente com a quantidade de atomos de carbono
presente na estrutura. Além disso, suas posi¢oes nesses espectros, também concordam com
as estruturas previstas.

A Figura 4.8) apresenta o espectro de RMN de 'H do ligante mbind, como pode ser
observado, o espectro é caracterizado pela presenca de cinco conjunto de sinais. O primeiro,
em campo alto, com deslocamento dH = 2,45 ppm (singleto) esté associado aos protons
do grupo CHj substituinte (conforme forma estrutural inserida na figura Figura 4.8). Os
outros sinais, em campo baixo, sao atribuidos aos prétons aromaéticos da 1,3-indandiona e
4-metilbenzoil. Os valores das integrais, tomando o sinal em campo alto como resultante
de 3 protons, sao concordantes com a razao do numero dos diferentes tipos de protons
na molécula do ligante mbind. A comparacao deste espectro com o ligante bind revela
que os multipletos em 7,7 e 7,82 ppm sao praticamente inalterados na presenca do grupo
CHj;. Referem-se, portanto aos protons aroméaticos da regiao da 1,3-indandiona. Por outro
lado, os duplos dubletos em 7,3 e 8,1 ppm sao oriundos dos protons do anel 4-metilbenzoil,
o primeiro (em campo mais alto) ¢ devido aos dois protons na posigao orto, relativo ao
grupo CHj. Ja o outro sinal em dH=8,1 ppm, esta associado aos dois prétons na posi¢ao
meta ao grupo CHs. Uma explicacao para esses resultados é que o grupo CHs é um doador

de elétrons e aumenta a densidade eletronica nas posigoes orto e para do anel aromatico
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substituinte. Assim, os prétons nessas posicoes encontram-se mais blindados e surgem em
campo mais alto. Por outro lado, os prétons em posicao meta estao menos blindados e
surgem em campo mais baixo (valor de ¢ maior).

O espectro de RMN "C do ligante mbind ¢ apresentado na (Figura A.6). Os sinais
encontram-se em deslocamentos quimicos similares aqueles do ligante bind, com excecao do
pico em campo alto (§C=21,8 ppm) que ¢é atribuido ao carbono do grupo -CHjs. Os sinais
devido aos grupos do anel aromético e de cinco membros surgem no intervalo espectral
de 107 a 144 ppm. Enquanto os trés sinais de baixa intensidade associados aos grupos
carbonilicos (C=0) e enolico (C-OH) surgem em campo baixo (entre 175 e 200 ppm).

O espectro de RMN 'H do ligante nind (Figura 4.9) é caracterizado pela presenca de
sete conjunto de sinais, o primeiro sinal possui deslocamento quimico em campo baixo (0=
8,88 ppm) e esta associado ao proton alfa a carbonila (a) do anel substituinte, o dubleto
(b) aparece a regiao (0=8,12 - 8,09 ppm), o dubleto (c) aparece em (6= 8,04 - 7,97 ppm),
os sinais atribuidos aos protons (d) e (e) do anel aroméatico da cadeia principal aparecem
sobrepostos na forma de um conjunto de picos de dificil atribuigdo na faixa espectral (0=
= 7,75 - 7,65 ppm), dois conjuntos de picos referentes aos protons (f) e (g) surgem na
regiao (0= 7,63 - 7,48 ppm), a atribui¢ao dos sinais tripletos aos protons (i) e (j) pode
ser realizada, no entanto nada pode ser inferido sobre sua ordem. O espectro de RMN
13C NA Figura A.7 apresenta todos os sinais referente aos carbonos da molécula conforme
Tabela 4.5, mostrando o sinal associado ao carbono alfa (C2) em 6C=107,92 ppm, os 16
C na regiao de 6C=122 - 140 ppm referente aos carbonos aromaticos, além dos grupos
carbonilicos (C=0), C1, C3 e enodlico C10 (C-OH) na faixa 6C=175 - 200 ppm.

Os ligantes 1-indanonatos diferentes dos 1,3-indandionatos, apresentam uma carbonila
a menos no anel de cinco membros. Desse modo, os espectros de RMN 'H dos ligantes
indanonas apresentam um sinal referente ao dois hidrogénios do grupo -CH, presentes no
anel de cinco membros entre dH=3,5 - 4,0 ppm, caracterizado por um singleto. Enquanto o
sinal no espectro de RMN '3C das 1 indanonas se distinguem basicamente pelo surgimento
do pico associado ao carbono SP? do -CH, (§C~30 ppm) e também pela presenca de até
dois sinais relacionados ao carbonos carbonilico (C=0) e endlico (C-OH) (Figura A.8 -
Figura A.10).

O espectro de RMN 'H do ligante aci (Figura 4.10) é caracterizado pela presenca de

um singleto localizado em dH=2,2 ppm com é&rea de integragao referente a trés hidrogénios
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caracteristico do grupo -CHj (a), um segundo singleto em §H=3,55 ppm associado ao -CHy
(b) presentes no anel de cinco membros. Os protons aroméaticos surgem em trés conjuntos
de sinais, dois multipletos na regiao de 6H=7,30 e 7,50 ppm atribuidos aos hidrogénios ¢
(1H), seguidos dos e,d (2H) e um dubleto em 0H=7,75 ppm referente ao préton f (1H). No
espectro de RMN 3C foram observados os deslocamentos quimicos referente ao carbono
dos grupos, -CHs em 6C=21,20 ppm, -CHs em 6C=30,31 ppm e os carbonos aromaticos
na faixa de 120,55 - 147,48 ppm. Os grupos carbonilico, C1 (C=0) e endlico C10 (=C-OH)
surgem em campo mais baixo, na faixa §C=177,82 - 191,30 ppm (Figura A.8).

O RMN 'H do ligante tfi (Figura 4.11) é caracterizado pela presenca de um singleto
localizado em dH=3,85 ppm com éarea de integragao referente aos dois hidrogénios (2H)
caracteristico do -CHsy (b) presentes no anel de cinco membros. Os prétons aroméaticos
surgem como quatro conjuntos de sinais bem definidos, sendo dois dubletos ({H=7,58 e
7,87 ppm) atribuidos aos hidrogénios d (1H) e f (1H), respectivamente, e dois tripletos, na
regiao de 0H=7,50 e 7,67 ppm referentes aos hidrogénios ¢ (1H) e e (1H), respectivamente.
Esses dados estdo de acordo com valores ja reportados na literatura. ” No RMN 3C sdo
observados os deslocamentos quimicos referente ao carbono -CHs, em torno de 6C=30,19
ppm e os carbonos aroméaticos na faixa de 119,77 - 148,52 ppm. E um tunico sinal em
campo mais baixo (§C=193,02 ppm) que esté associado ao carbono carbonilicos, C1 (C=0),
conforme a Figura A.9.

A Figura 4.12 apresenta o RMN 'H da molécula bzi onde observa-se os sinais caracteris-
ticos desse ligante. Com o aparecimento de um single na regiao de §H=3,95 ppm com area
de integracao referente aos dois hidrogénios caracteristico do -CHy (a) presentes no anel de
cinco membros. Os demais protons da molécula surge na regiao de aromaticos (JH=7,35
a 8.2 ppm) como dois grupos de sinais. Em que os protons do grupo substituinte fenil
estao sobrepostos aos protons do anel aromético da 1-indanona. Onde o conjunto de sinais
deslocados para campo mais baixo 0H=7,8 a 8.2 ppm possui area de integracao referente
a trés hidrogénios (He,Hg e HI) e o segundo grupo de sinais na faixa de d0H=7,35 a 7,8
ppm atribuidos aos demais hidrogénios (b-d, h-j) cuja integral est4 de acordo com 6H. No
espectro de RMN de *C (Figura A.10) confirma-se a estrutura quimica do composto pelas
atribuicoes de sinais os quais corroboram com os dados ja reportados na literatura. %

No espectro observa-se que os sinais referentes ao deslocamento quimico do carbono CHs

(0C=32,24 ppm), arométicos (6C=123,42 - 148,74) e carbono endlico (=C-OH, 6C=170,86)
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e carbonilico (C=0, §C=195,89 ppm).

FIGURA 4.5: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do ligante aind em

CDCls.
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FIGURA 4.6: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do ligante propind

em CDClg.
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FIGURA 4.7: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do ligante bind em

CDCls.

FIGURA 4.8: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do ligante mbind

em CDCl;.
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FIGURA 4.9: Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton do ligante nind em

CDCls.

FIGURA 4.10: Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton do ligante aci em

CDCls.
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FIGURA 4.11: Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton do ligante tfi em

CDCls.

FIGURA 4.12: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do ligante bzi em

CDCls.
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4.2.2 RMN dos complexos M(acind);

Os espectros de RMN de 'H dos complexos indandionatos de AI*" e Ga*" foram
registrados em solugao de CDClj3, e mostram sinais caracteristicos atribuidos aos dtomos
de hidrogénio dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas coordenados ao centro metéalico. No
entanto, esses sinais sofrem significativas mudancas em torno do valor de 6H dos picos nos
ligantes. De um modo geral, nos complexos de AI*" e Ga®" esses picos apresentam-se mais
alargados e ligeiramente deslocados quando comparados com os espectros dos ligantes
livres, confirmando a formagao dos compostos de coordenagao. Os espectros de Al(acind)s
estao apresentados da Figura 4.13 a Figura 4.17 e os espectros dos complexos Ga(acind)s
estao apresentados da Figura A.16 a Figura A.20 (Apéndice A).

O numero total de protons em cada complexo foi estimado com base nos valores das
intensidades integradas, reforcando a composicao e formacao dos complexos. No caso dos
espectros de RMN de 'H dos complexos contendo grupos substituintes alifaticos, -CHj
(aind) e -CHyCHj (propind), além de deslocamentos, ocorrem desdobramentos nos picos
atribuido a esses grupos. Os sinais apresentados no RMN de 'H do complexo Al(aind)s
na Figura 4.13 sao consistentes com 21 protons e para o complexo Al(propind); na
Figura 4.14 as integrais dos picos sao concordantes com 27 prétons, estando de acordo
com a composicao proposta.

No complexo Al(aind)s observamos que o sinal atribuido ao grupo CHz do substituinte
sofre um pequeno deslocamento para campo mais baixo, de 6=2,56 (ligante livre) para
0=2,60 ppm (ligante coordenado). Adicionalmente é observado que esse sinal se desdo-
bra em dois dubletos com §2,60 ppm e §=2,64 ppm (equivalente a 9 H). Além disso, a
integral dos sinais presentes na regiao de aromaticos é caracterizada por 12 H. O com-
plexo Al(propind); apresenta comportamento similar ao observado no Al(aind);. Nesse
composto, os sinais se apresentam mais misturados, principalmente na regiao de 3 ppm
que é atribuido aos protons do grupo CHsy, presente no substituinte do ligante. Os desdo-
bramentos observados nesses complexos Al(aind)s e Al(propind)s podem estar associados
a uma mistura dos isémeros fac e mer nos complexos sintetizados.

Para aqueles casos em que os ligantes coordenados possuem grupos aromaticos como
substituintes (bind, mbind e nind) de acordo com as Figura 4.15 - Figura 4.17, a atribuigao

sistemética dos protons na estrutura dos ligantes é dificultada, pois ocorrem uma mistura
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de sinais na regiao em torno de dH=7,3 - 9,0 ppm caracteristicos de protons arométicos.
No entanto, é possivel estimar a quantidade total de protons com base nos sinais mais bem
definidos. O complexo Al(bind); apresenta um conjunto de sinais em 0H=7,40 ppm que foi
normalizado para os 6 protons Hb, de acordo com a atribuicao realizada na representagao
estrutural da Figura 4.7, desse modo um ntumero total de 27 protons é apresentado por
esse complexo.

O ntmero total de protons do complexo Al(mbind); observados na Figura 4.16 foram
estimados tomando como sinal de referéncia aquele atribuido ao grupo -CHj ligado ao
fenil do substituinte. Esse sinal apresenta um alargamento no pico e um leve deslocamento
para campo mais alto quando comparado com o ligante livre (Figura 4.8). A integragao
desse pico no complexo foi atribuido 9H. Os demais protons arométicos surgem como dois
grupos de sinais caracterizados por 24H, confirmando a presenca de 33H no complexo.

A Figura 4.17 apresenta o RMN de 'H do complexo Al(nind); onde observa-se os
sinais caracteristicos deste composto, apresentando apenas protons aromaticos. Na regiao
ampliada observa-se praticamente dois conjuntos de picos, em que um grupo de trés
sinais (singletos) encontram-se separados e deslocados para campo mais baixo na faixa de
0H=8,45 - 8,65 ppm, a integracao desses picos foram tomados como valor-base equivalente
a 3H, que sao atribuidos aos protons marcados como Ha nos ligantes (Figura 4.9), o outro
conjunto de picos compreendem a faixa de dH=7,4 - 8,0 ppm, a integracao desses picos
apresentaram um niumero de 32 protons o leve desvio do valor esperado (30H), que pode
ser associado a alta sobreposicao e alargamento desses picos. Vale salientar que o espectro
de '3C esta coerente com a estrutura proposta (Figura A.25).

No RMN de 'H do complexo Al(aci)s (Figura 4.18) observamos que o sinal associado
ao grupo CHjs do substituinte sofre um pequeno deslocamento para campo mais baixo,
de 6=2,18 (ligante livre) para 6=2,30 ppm (ligante coordenado) e surge como trés sinais
sobrepostos (nao equivalentes). Vale ressaltar que o sinal do grupo CHj foi tomado como
valor-base na integragao atribuindo-se 9H. O sinal do CHy em §=2,58 (int,6H) que faz parte
do anel de cinco membros também apresenta um leve deslocamento e sobreposi¢ao de sinais.
A regiao de aromatico (6=7,20 a 7,90 ppm) assim como nos complexos indandionatos é
caracterizada por uma sobreposi¢ao de picos, que nesse caso estao levemente deslocado
para campo alto, e equivalem a 12H. Ademais, a quantidade de protons (27 H) esta de

acordo com os dados de CHN. Os demais complexos dessa classe de ligante apresentaram
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baixa solubilidade em cloroférmio, impossibilitando a realizagao das medidas de RMN em
solucao.

Os espectros de RMN de ®C de todos os complexos foram registrados e podem ser
visualizados no apéndice A (os complexos Al(acind)s da Figura A.11 a Figura A.15 e os
Ga(acind)z da Figura A.21 a Figura A.25). De modo geral, esses espectros apresentam
padrao de sinais referentes aos carbonos semelhante aqueles observado nos espectros dos
ligantes livres, com excegao dos carbonos carbonilicos (C(1)=0 e C(3)=0) e enolicos
(C(10)-OH), que nos ligantes livre apresentam até trés sinais em campo baixo na faixa
§C=179 - 200 ppm). Enquanto nos complexos de Al’" e Ga®" os sinais dos carbonos
carbonilicos (C(1)=0 e C(3)=0) apresentam uma pequena variacdo no deslocamento
quimico para, (C(1)=0 para campo mais alto, C(3)=0) campo mais baixo. Por outro
lado o carbono associado ao equilibrio ceto-enélico no ligante livre (“C(10)-OH”) sofre
grande variagao de deslocamento quimico para campo mais baixo quando coordenado,
AS(Scomplezo — Otigante) = 8 ppm. O espectro de RMN de C do complexo Al(aci); (Fi-
gura A.26) apresenta comportamento semelhante, sugerindo uma forte evidéncia que a
coordenagcao ocorre de modo quelante através dos atomos de oxigénio, corroborando com

os dados de infravermelho.

FIGURA 4.13: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do complexo

Al(aind)3 em CDCls.
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FIGURA 4.14: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do complexo

Al(propind)s em CDCls.

FIGURA 4.15: Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton do complexo

Al(bind)z em CDCls.
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FIGURA 4.16: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do complexo

Al(mbind)z em CDCl;.

FIGURA 4.17: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do complexo

Al(nind)z em CDCl;.
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FIGURA 4.18: Espectro de ressonancia magnética nuclear de proton do complexo

Al(aci)s em CDCls.
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4.3 Analises Termogravimétrica - TGA

4.3.1 Analise Térmica dos ligantes

As curvas termogravimétricas dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas (aind, propind,bind,mbind
e nind) e 2-acil-1-indanona (aci, tfi e bzi) foram registrados no intervalo de 30 — 600°C,
em atmosfera de nitrogénio (Ny), com fluxo de 50 mL - min™', utilizando uma taxa de
aquecimento de 10 °C - min~'. Como pode ser observado na Figura 4.19 referente aos
ligantes 2-acil-1,3-indandionas, as curvas TGA desses ligantes livres exibem perda de
massa em uma Unica etapa, as quais estao associadas aos processos de sublimacao dos
mesmos. No entanto, as temperaturas de sublimacao sao largamente dependentes do grupo
substituintes. Quando o grupo substituinte é um grupo alquila, -CHj (ligante aind) ou
-CH,CHj (ligante propind), a temperatura de sublimagao é menor que aquela dos ligantes
contendo grupo substituintes aromaéticos, -CsHg(ligante bind), -CsHg-CHg (mbind) ou
—CyoH7 (ligante nind). Esse comportamento, provavelmente, reflete a presenga de intera-
¢oes intermoleculares do tipo m — 7w entre os anéis dos ligantes contendo os substituintes
aromaticos.

A Figura 4.20 apresenta as curvas termogravimétricas referentes aos ligantes 2-acil-1-
indanona (aci, tfi e bzi). Assim como observado para os ligantes 2-acil-1,3-indandionas, a
perda de massa ocorre em uma tnica etapa, sugerindo também que os ligantes obtidos
apresentam alto grau de pureza. A temperatura de sublimacao também é dependente do
grupo substituinte presente S-dicetona. No entanto, quando comparado com os ligantes
2-acil-1,3-indandionas, pode ser observado que a auséncia da carbonila (na posi¢ao 3 do
anel de 5 membros) ndo provoca mudangas significativas nas temperaturas em que ocorrem
o processo de sublimagao. De modo que a sublimagao dos ligantes contendo -CHj (ligante
aci) e -CsHg(ligante bzi) sao proximas daquelas observadas para o ligante aind e bind,

respectivamente.
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FIGURA 4.19: Curvas termogravimétricas dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas (aind,

propind, bind, mbind e nafind) registradas no intervalo de 30-600 °C, sob atmosfera de Ng

(50 mL-min~1).

FI1GURA 4.20: Curvas termogravimétricas dos ligantes 2-acil-1-indanona (aci, tfi e bzi)

registradas no intervalo de 30-600 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~!).
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4.3.2 Analise Térmica dos Complexos

As propriedades térmicas dos complexos foram estudadas por Analises Termogravimétri-
cas (TG) e por Calorimetria Diferecial de Varredura (DSC). As medidas de TG foram
realizadas em atmosfera de gas nitrogénio (Ny) sob fluxo de 50 mL-min™ e ar sintético com
fluxo de 100 mL-min. E as medidas de DSC em atmosfera de gas nitrogénio (Ny) sob
fluxo de 50 mL-min™. De um modo geral, as curvas TG dos complexos de AI*™ e Ga®" sdo
caracterizadas por sucessivos eventos de perda de massa, cujos perfis dependem do tipo
de atmosfera empregada, conforme pode ser visualizado nas curvas de perda de massa dos
compostos Al(acind)sH,O (Figura 4.21 e Figura 4.23) e dos compostos de Ga(acind)3H,0O
(Figura A.27 e Figura A.29) que podem ser visto na se¢ao de apéndice. Pode-se também
observar que as estabilidades térmicas dos complexos refletem comportamentos similares
aqueles apresentados pelos ligantes livres. No entanto, as temperaturas de decomposicao
dos ligantes nos complexos sao maiores que as temperaturas de sublimacao ou evaporagao
dos respectivos ligantes livres. Outro aspecto interessante é que as curvas TG dos com-
plexos registradas sob atmosfera de nitrogénio exibem comportamento distintos quando
comparadas com aquelas registradas sob atmosfera de ar sintético.

As curvas TG registradas em atmosfera de nitrogénio exibem varios eventos consecu-
tivos, sem a formagao de patamares bem definidos, dificultando a clara atribuicao dos
processos consecutivos que ocorrem durante o aquecimento. Além disso, observa-se que
os complexos nao apresentam termodecomposicao completa até a temperatura de 800 °C.
Todas as medidas de TG realizadas em atmosfera de nitrogénio mostram que as perdas
de massa mais efetivas sao observadas principalmente no intervalo entre 300 e 650 °C
(Figura 4.24 e Figura A.27).

O primeiro processo € relativo a perda de agua na regiao entre 30 e 200 °C, corrobo-
rando com os dados de espectroscopia na regido do infravermelho. E interessante notar
também que os complexos Al(bind)3H,O e Ga(bind);H;O apresentam perdas de massa
mais acentuadas na segunda etapa de decomposicao, correspondendo a mais de 80% das
massas iniciais. Esse resultado sugere que os complexos com o ligante bind podem sofrer
processos de evaporagao em temperatura muito proximas as suas temperaturas de decom-
posicao. Por outro lado, as curvas TG dos outros complexos apresentam a segunda etapa
correspondendo somente a 50% das massas iniciais.

As curvas de DSC dos compostos de Al(III) e Ga(III) contendo os ligantes indandiona-
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tos sdo mostradas na Figura 4.22 e Figura A.28, respectivamente. As curvas dos compostos
AI(IIT) mostram picos endotérmicos a 292, 309, 268 e 295 °C associado ao ponto de fusdo
dos sistemas anidros Al(aind)s, Al(propind)s, Al(bind); e Al(mbind)s, respectivamente.
Ja o complexo Al(nind); nao apresenta ponto de fusdo. Assim como evidenciado nas
medidas de TG, os complexos contendo ligantes com substituintes aromaticos apresentam
maior estabilidade térmica, apresentando sinal exotérmico acima de 375 °C atribuido &
decomposi¢ao térmica. J& os picos exotérmicos que surgem entre 160 - 240 °C é devido a
cristalizagdo. Os compostos de Ga(IIl) apresentam comportamente bastante semelhante
(Figura A.28).

As curvas TG registradas sob atmosfera de ar sintético mostram que os processos
referentes a desidratacao e decomposicao dos complexos ocorrem em temperaturas similares
aquelas observadas sob atmosfera de nitrogénio. No entanto, as curvas em Ar sintético
mostram eventos térmicos mais bem definidos. A principal diferenca entre as curvas
registradas nas duas atmosferas é a presenca de um patamar estéavel acima de 600 °C nas
curvas obtidas em ar sintético, evidenciando que a termodecomposicao dos complexos foi
completa nessas condigoes, resultando nos 6xidos Al,O3 e GagOs.

Entretanto, o produto das decomposi¢oes dos complexos apresentam pequenos desvios
nas massas dos residuos experimentais quando comparados com os valores tebricos Ta-
bela 4.7. Considerando que os dados das analises de CHN, RMN, IV e DSC demonstraram
o alto grau na pureza dos complexos sintetizados, os desvios observados podem ser associ-
ados ao processo de evaporacao térmica dos complexos cujas temperaturas sao proximas
a decomposicao dos mesmos. Essa hipdtese esta concordante com o comportamento ob-
servadas nas curvas de TG/DSC. O maior desvio ¢ apresentado para o sistema Al(bind)s.
De acordo com a curva termogravimétrica na Figura 4.21, apos a etapa de desidratacao
esse complexo (anidro) apresenta perda de massa a partir de 270 °C, logo apos a fusdo
(268 °C). Por outro lado, de acordo com a curva DSC (Figura 4.22) o evento associado a
decomposicao é registrado a partir de 375 °C, mostrando que a perda de massa que ocorre

antes dessa temperatura esta associada ao processo de evaporagao.
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FIGURA 4.21: Curvas termogravimétricas dos complexos Al(acind)s registradas no

intervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min™1).
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FIGURA 4.22: Curvas DSC dos complexos Al(acind)s registradas no intervalo de

30-500 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~1).
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FIGURA 4.23: Curvas termogravimétricas dos complexos Al(acind)s registradas no

intervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ar sintético (100 mL-min™").

As curvas de TG dos complexos de Al(III) (Figura 4.24 e Figura 4.26) e Ga(III)
(Figura A.30 e Figura A.32), sugerem que todos os complexos contendo a classe de ligantes
2-acil-1,3-indanona sao anidros, nao apresentando perda de massa referente a saida de
moléculas de agua. Os complexos contendo os ligantes aci e tfi sao estaveis termicamente
até 270 °C, ja os complexos Al(bzi); e Ga(bzi)s apresentam estabilidade térmica em
maiores temperaturas, e comecam a perder massa a partir de 300 °C. Quando sob fluxo
de Ar sintético todos os complexos apresentam dois eventos de perda de massa que sao
observados a partir de 270 °C e se estendem até 600 °C. Esses eventos estao associados a
oxidagao dos ligantes orgéanicos, e consequentemente decomposicao dos complexos até a
formacao dos 6xidos Al,O3 e GagO3. A Tabela 4.7 apresenta os residuos remanescentes
tessas analises. As curvas obtidas sob fluxo de nitrogénio mostram que as temperaturas e
o perfil de perda de massa do primeiro evento sao similares aquelas obtidas sob ar sintético.
Mostrando que e apés a primeira etapa de decomposi¢ao os compostos apresentam perda
de massa mais lenta com aumento da temperatura, em que os complexos Al(aci)s, Al(bzi)s,

Ga(aci); e Ga(bzi); ndo apresentam decomposi¢ao completa até 800°C .
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As anélises de DSC dos compostos de fons AI*" e Ga®" contendo os ligantes indanonatos
sao mostradas na Figura 4.25 e Figura A.31, respectivamente. Como pode ser observado
as curvas dos compostos para os diferentes fons apresentam comportamento semelhante e
sao caracterizados por processos endotérmico e exotérmico. Para os compostos de Al(IIT)
as curvas mostram um pico endotérmico na faixa de 298 a 344 °C que caracterizam os
pontos de fusdo para cada complexo, Al(tfi)3 (297 °C), Al(aci)s (298 °C) e Al(bzi); (344
°C). Vale salientar que segundo pico endotérmico apresentado pelos complexos Al(tfi)s,
Al(aci)s e Ga(aci)s pode ser associado a processos de evaporacao. Ja o evento exotérmico
apresentado pelas curvas esté associado a decomposicao dos complexos. Em que o sistema
Al(tfi)3 decompoem-se logo ap6s o ponto de fusdo, através de um processo rapido. Enquanto

os complexos Al(aci)s e Al(bzi); apresentam maior estabilidade, decompondo-se acima a

340 °C.
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FIGURA 4.24: Curvas termogravimétricas dos complexos Al(ind)s registradas no in-

tervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~1).



DSC/ mw

— Al(aci);
— Al(tfi);
— Al(bzi);

Atmosfera de N,

297 °C -

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura / °C

118

FIGURA 4.25: Curvas DSC dos complexos Al(ind)s registradas no intervalo de 30-500

°C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min™1).
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FIGURA 4.26: Curvas termogravimétricas dos complexos Al(ind)s registradas no in-

tervalo de 30-800 °C,

sob atmosfera de Ar sintético (100 mL-min™1).
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TABELA 4.7: Intervalos de temperatura e perdas de massa obtidas nas analises termo-

gravimétricas dos complexos de Al(III) e Ga(III).

T,—-Ty Teo.(Exp.) T3-T, Am Rre (Rexp)
Composto

°C m% °C m% m%
Al(aind), - O 50-170 2,7 (1,8)  220-650 924 7.7 (5,8)
Al(propind), - FL,O  50-170 2,1 (1,1)  220-650 93,3 7.2 (5,6)
Al(bind), - H,0 50-170 2,6 (1,4)  220-650 958 6,0 (2,7)
Al(mbind) - H,O  50-170 2,0 (2,4)  220-650 92,7 5,7 (4,9)
Al(nind), - H,0 50-170 1.8 (3,0) 220650 91,2 5.2 (5,8)
Ga(aind); - IL,O  50-170 2,3 (1,4)  220-650 83,0 11,0 (154)
Ga(propind), - H,O 50-170 2,2 (0,9)  220-650 86,4 11,3 (12,6)
Ga(bind), - 1,0 50-170 1.8 (1.7)  220-650 87,9 9,6 (10,6)
Ga(mbind),-H,0  50-170 1,7 (2,1)  220-650 86,2 9.2 (11,1)
Ga(nind),-H,0  50-170 1,6 (2,6)  220-650 86,3 8,3 (10,6)
Al(aci), 50-170 i 220-650 90,7 9,3 (10,1)
Al(th), 50-170 i 220650 939 7.2 (6,1)
Al(bzi), 50-170 i 220-650 93,6 6,9 (6,4)
Gafaci), 50-170 i 220-650 84,4 15,8 (15,6)
Ga(tf), 50-170 i 220-650 92,3 12,4 (7.7)
Ga(bzi), 50-170 i 220-650 90,1 12,0 (9,9)

* Anélise térmica realizada em atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 mL - min~

1



120

4.4 Propriedades Opticas

4.4.1 Absorgao UV-Vis dos ligantes indandionas e indanonas

Os espectros de absorcao UV-vis dos ligantes em solucdo de acetonitrila (107> mol-L™!)
foram registrados no intervalo espectral de 200-600 nm e estao apresentados na Figura 4.27
e Figura 4.28. Os espectros UV-vis dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas contendo substi-
tuintes alifaticos (aind e propind) s@o caracterizados por duas bandas largas de absor¢ao
com intensidade maxima centrada a 235 e 285 nm, e um banda de baixa intensidade em
300 nm, este conjunto de bandas podem ser atribuidas as transi¢oes Sy — S, (onde n = 1
e 2), esta transicao apresenta forte carater m — 7*. Nos espectros dos ligantes contendo
substituintes aroméaticos (bind, mmbind e nind), é observada uma banda de absorgao larga
de alta intensidade em torno de 340 nm, associada a uma transi¢ao adicional 7 — 7~
devido a presenca de substituintes com alta conjugacao, evidenciando o efeito de ressonan-
cia dominante exercido pela presenca de anéis aromaticos na posi¢ao 2 da 1,3-indandiona.
Para o espectro de absor¢ao dos ligantes 2-acil-1-indanonas (aci, tfi e bzi), os espectros
sao caracterizados por trés largas bandas de absor¢ao centradas em 293, 316 e 347 nm. O
perfil desses ligantes é significativamente diferente quando comparados, com o espectro
de absor¢ao da 1-indanona, evidenciando que a presenca de grupos substituintes ligados a

posicao dois altera a estrutura de niveis de energia da molécula.
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FIGURA 4.27: Espectros de absor¢cao UV-Vis dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas (aind,

propind, bind, mbind e nind) registrados em solucio de acetonitrila (10™° mol-L™1).
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FIGURA 4.28: Espectros de absor¢gao UV—Vis dos ligantes 2-acil-1-indanonas (aci, tfi

e bzi) registrados em soluco de acetonitrila (107> mol-L™1).
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4.4.2 Absorcao UV-Vis dos Complexos de Al(III) e Ga(III)

As figuras a seguir (Figura 4.29-Figura 4.31), mostram os espectros de absor¢ao UV-vis
dos complexos contendo os fons AI*" com os ligantes 2-acil-1,3-indandionas e 2-acil-1-
indanonas, registrados na faixa de 200-600 nm em solugdo de acetonitrila (10~° mol-L ™).
Como pode ser observado, os espectros de absor¢cao dos complexos exibem um perfil
bastante similar aqueles observados para os ligantes livres, apresentando pequenos des-
locamentos espectrais. Os compostos contendo fons e Ga®>" apresentam perfil espectral
bastante semelhante ao observado nos compostos de AlI*" (Figura A.33-Figura A.34).

A Figura 4.31 mostra o espectro de absorgao dos filmes, em que os complexos Al(aind)s,
Al(propind)s, Al(bind); e Al(mbind); que foram depositados termicamente sobre subs-
tratos de quartzo. Podemos observa que os espectros UV-vis dos filmes apresentam um
perfil similar quando comparados com aqueles coletados em soluc¢ao. Isso mostra que assim
como ja observado pelos espectros FTIR (Figura 4.2), os complexos sintetizados sao esté-
veis quando submetidos as condi¢oes de termo evaporacao, preservando as caracteristicas

estruturais dos compostos.

— Al(aind);H,0
— Al(propind);H,0
Al(bind);H,0
—— Al(mbind);H,0
&\k Al(nind);H,0

\/

Intensidade Normalizada / u.a.
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A/nm
FIGURA 4.29: Espectros de absor¢gao UV—Vis dos complexos Al(acind)s, em que acind

= aind, propind, bind, mbind e nind, registrados em solucao de acetonitrila (10*5 mol-Lfl).
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FIGURA 4.30: Espectros de absor¢do UV—-Vis dos complexos Al(ind)s3, em que ind =

aci, tfi e bzi, registrados em solucio de acetonitrila (10™° mol-L ™).
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FI1GURA 4.31: Espectros de absorgao UV-Vis dos complexos Al(aind)s, Al(propind)s,

Al(bind)3 e Al(mbind)s na forma de filmes finos depositados sobre substrato de quartzo.
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4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

4.5.1 Fotoluminescéncia dos Complexos de Al(IIT) e Ga(III) com

ligantes 2-acil-1,3-indandionato e 2-acil-1-indanonato

O estudo das propriedades fotoluminescentes dos compostos tris-(2-acil-1,3-indandionato)
de Aluminio e Galio foram realizados com base nos espectros de emissao registrados nas
temperaturas ambiente (300 K) e de nitrogénio liquido (77 K) na faixa espectral de 400 a
700 nm, com excitagao em 350 nm (Sy — Sy).

As figuras Figura 4.32 e Figura A.35 (apéndice) exibem os espectros de emissao
registrados em temperatura nitrogénio liquido (77 K) dos complexos indandionatos no
estado sélido (p6) dos fons Al>" e Ga®", respectivamente. De um modo geral, esses espectros
de emissao sao caracterizados por uma banda larga no intervalo espectral de 420 a 650 nm
centrada em aproximadamente 500 nm, exibindo emissao na cor verde quando excitados
por radiacdo ultravioleta. E importante destacar que a posicdo desta banda é quase
insensivel as alteracoes do grupo acila substituinte, evidenciando que esta banda pode
ser atribuida a transi¢ao (S; — Sp) de natureza m — 7* do ligante orgénico centrado no
grupo 1,3-indandiona.

Pode-se também observar que os perfis dos espectros de emissao dos complexos dos fons
A" e Ga*" sdao muito semelhantes aqueles do complexo 8-hidroxiquinolinato de Aluminio,
Alqgs, o qual é considerado um dos materiais mais eficientes como transportador de elétrons
em OLEDs.?)l Além disso, a estrutura planar dos ligantes acil-indandionato podem
contribuir para interacoes do tipo m — 7w semelhantes aquelas que ocorre no complexo Alqs.
Estes dados sugerem que os complexos dos fons AI*" e Ga®" com tais ligantes apresentam
grandes potenciais para atuarem em (OLEDs), tanto como camada transportadora de
elétrons, devido as propriedades do centro metalico, quanto como camada emissora, devido
as propriedades do ligante organico na regiao do verde.

Os espectros de fotoluminescéncia dos complexos de Al*"-indandionato depositados
como filmes finos, exibem perfis espectrais semelhantes aos dos seus respectivos complexos
na forma de po, reforcando que os complexos, empregados na preparacao dos filmes

nao sofrem decomposicao durante a evaporagao térmica. A Figura 4.33 exibe a emissao
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dos complexos de Al*"-indandionato no estado solido nas formas do po e dos filmes
finos depositados em substrato de quartzo. Os espectros de emissao foram registrados
no intervalo de 400 a 700 nm, com excitagdo em 350 nm a temperatura ambiente (300
K). Ao comparar a emissao do filme depositado termicamente com dos complexos na
forma do po6, observamos que apresentam semelhantes perfis espectrais reforcando que
todos os complexos permanecem estaveis durante o processo de evaporagao térmica, nao
ocorrendo degradacgao dos ligantes organicos coordenados ao centro metalico, os quais sao
responsaveis pela emissao de fluorescéncia desses compostos de coordenacao.

A fotoluminescéncia dos complexos tris-(2-acil-1-indanonato) de fons AI*" e Ga®"
foram registrados a temperatura ambiente (300 K) e na temperatura de Ny liquido (77
K). Os espectros de emissao na Figura 4.34 e Figura A.36 (apéndice) foram coletados no
faixa de 400 a 700 nm com excitacao em 350 nm. Nesse espectro pode-se observar uma
banda larga de emissao no intervalo de 420-650 nm, com intensidades maximas localizadas
entre 460-490 nm, que abrange cores de emissao entre azul e verde, essa transicao pode
ser associada a fluorescéncia (S; — Sp) dos ligantes coordenados ao centro metalico.
Adicionalmente, nos espectros de emissao registrados a 77 K, observa-se uma banda de
emissao um pouco mais fina quando comparadas aos espectros registrados a temperatura
ambiente, esse comportamento pode estar associado a supressao de acoplamentos vibronicos
com a diminuicao da temperatura.

A Figura 4.35 exibe os espectros de emissao do complexos Al(bzi)s no estado solido
nas formas do po6 e dos filmes finos depositados em substrato de quartzo. Os espectros
de emissao foram registrados no intervalo de 400 a 700 nm, com excitacao em 350 nm a
temperatura ambiente (300 K). Ao comparar a emissao do filme depositado termicamente
com o complexos na forma do pd, observamos um pequeno deslocamento no maximo de
emissao de 460 para 500 nm. Esse comportamento pode estar associado ao empacotamento
entre as moléculas, favorecido por interacoes do tipo m-7, devido a presencga do grupo fenil

no ligante organico.
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FIGURA 4.32: Espectros de fotoluminescéncia dos complexos de Al**-indandionato
no estado sé6lido, com excitagdo monitorada em 350 nm, registrados em temperatura de 77

K. Os espectros sdo comparados com aquele do complexo de Alqs.
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FI1GURA 4.33: Espectros de fotoluminescéncia dos complexos complexos Al(aind)s,
Al(propind)s, Al(bind)s e Al(mbind)s na forma de p6 (linha tracejada) e do filme fino (linha
solida), medidos no estado estacionario em temperatura de 300 K, com excita¢do monitorada

em 350 nm.
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FIGURA 4.34: Espectros de fotoluminescéncia dos complexos Al(ind)3 na forma de p6
a temperatura ambiente 300 K e temperatura de nitrogénio liquido 77 K, medidos no estado

estacionério, com excitagao monitorada em 350 nm.



129

T T T T T T T ) L ’ !
Emissao_Filme_Al(bzi),

—— Emissao_P4_Al(bzi),

Aexy=350nm

Intensidade Normalizada / u.a.

400 450 500 550 600 650 700
A/nm

FIGURA 4.35: Espectros de fotoluminescéncia dos complexos complexos Al(bzi)s na
forma de po (linha tracejada) e do filme fino (linha solida), medidos no estado estacionario a

300 K, com excitagao em 350 nm.

4.5.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

E importante ressaltar que os espectros de emissao dos complexos Al*"-indandionato no
estado solido também exibem um "ombro"de baixa energia em torno de 600 nm, indicando
que ha processos adicionais de decaimento a partir dos estados excitados. Com base nesses
dados, os espectros de emissao resolvidos no tempo dos complexos foram registrados para
identificar a natureza dessa emissao.

Os espectros de emissao resolvidos no tempo foram realizados a temperatura de 77
K, com excitagao monitorada em 350 nm utilizando uma lampada pulsada, em que o
tempo entre a excitagao e a detecgao (tempo de atraso), foi variado de 0 a 10 ms. Os
espectros registrados em estado estacionario (0 ms) todos os compostos apresentam emissao

com intensidade maxima aproximadamente 500 nm, que é associada a fluorescéncia dos

complexos. A medida que o tempo de retardo se aproxima de 10 ms, a banda larga
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associada a fluorescéncia (S; — Sp), com méaxima intensidade de emissd@o em 500 nm
(Figura 4.36-Figura 4.41) diminui sua intensidade abruptamente. Por outro lado, a banda
na regiao de menor energia (maior comprimento de onda) atribuida a transigao 73 — Sp
dos ligantes nos complexos permanece praticamente inalterada com tempos de atraso
acima de 0,5 ms. E importante destacar que a fluorescéncia é um fendémeno que envolve
estados de mesma multiplicidade, a transicao é permitida por spin. Assim, é esperado
um tempo de vida do estado excitado mais curto. Ja a fosforescéncia envolve estados de
multiplicidades diferentes (as transigdes sdo proibidas por spin) e, consequentemente, o

estado excitado possui tempo de vida mais longo.
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FIGURA 4.36: Espectros de emissao resolvido no tempo dos complexos Al(aind)3(H20),
na forma de pé registrados em temperatura de 77 K, com excitagao em 350 nm, e tempo de

atraso variado de 0-10 ms
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FIGURA 4.37: Espectros de emissao resolvido no tempo dos complexos Al(bind)s(H20)

na forma de pé registrados em temperatura de 77 K, com excitagao em 350 nm, e tempo de

atraso variado de 0-4 ms
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FIGURA 4.38: Espectros de emissao resolvido no tempo dos complexos
Ga(aind)3(H20), na forma de po registrados em temperatura de 77 K, com excitagdo em 350

nm, e tempo de atraso variado de 0-10 ms
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FIGURA 4.39: Espectros de emissao resolvido no tempo dos complexos Ga(bind)s(H20)

na forma de pé registrados em temperatura de 77 K, com excitacao em 350 nm, e tempo de

atraso variado de 0-4 ms
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FIGURA 4.40: Espectros de emissao resolvido no tempo dos complexos Al(bzi)s, na
forma de p6 registrados em temperatura de 77 K, com excitacao em 350 nm, e tempo de

atraso variado de 0-10 ms
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FIGURA 4.41: Espectros de emissao resolvido no tempo dos complexos Ga(bzi)s, na
forma de po registrados em temperatura de 77 K, com excitacdo em 350 nm, e tempo de

atraso variado de 0-10 ms
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4.6 Propriedades Elétricas

4.6.1 Propriedades Eletroquimica dos Complexos de AI(III) e
Ga(III)

As medidas de voltametria ciclica (VC) foram realizadas com o intuito de avaliar o com-
portamento de oxidacdo e/ou reducdo dos complexos de AI** e Ga*" contendo os ligantes
2-acil-1,3-indandionato e 2-acil-1,3-indandionato. A partir das informagoes extraidas das
medidas VC é possivel “determinar experimentalmente” o valor das energias do HOMO
e/ou do LUMO, conforme metodologia estabelecida na literatura. * 232 A VC fornece
informacoes diretas dos potenciais de reducao e oxidacao. Em que, o processo de oxidagao
corresponde a remocgao de elétrons do nivel de energia HOMO e o processo de redugao
corresponde a adi¢ao de um elétron no nivel de energia LUMO.

Dessa forma, o potencial de oxidacao e redugao do material pode ser relacionado ao
potencial de ionizagao (I,) e afinidade eletronica (E,). 233] Egsa correlacao pode ser expressa

CO1mo:

I, = —(Ep +4,4)eV (4.1)
Ey = —(Breq +4,4)eV (4.2)
By = I, — E, (4.3)

Onde Eox € E,eq a0 0s potenciais (onset) de oxidacao e reducao, respectivamente, e Eqp
¢ o gap oOptico (band gap) do material. A constante 4,4 eV na relagdo entre I,, E, e os
potenciais redox surge a partir da diferenca dos potenciais de ionizagao em fase gasosa e
os potenciais de oxidagao eletroquimico de filmes s6lidos e na energia de polariza¢ao no
estado solido. #2391 Assim, as energias dos niveis HOMO e LUMO sio consideradas como
uma aproximacgao conveniente para I, e E,.

Nesse sentido, as energias dos niveis HOMO e LUMO foram determinadas, utilizando

o método indireto, por meio da VC e do gap optico Egye, que corresponde a diferenca
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de energia entre os orbitais moleculares de fronteira HOMO - LUMO dos complexos, o
qual foi determinado através dos espectros de absor¢ao dos filmes finos de acordo com a

2361 medindo-se a energia no qual acontece a absorcdo fundamental (edge).

referéncia

As tensoes (onset) das curvas catodicas foram determinadas utilizando o procedimento
descrito na literatura. >*!! Assim, o potencial de reducéo foi determinado a partir do ponto
onset, o qual é definido como sendo a interceptagao entre duas retas tangentes tracadas
sobre o voltamograma, em que uma reta é tragada “horizontalmente” sobre a linha de base
proximo a primeira diminui¢ao de corrente e a outra reta sobre a curva de diminuicao da
corrente (sinal redugao). Dessa forma, foi realizada a determinac@o das posigoes de energia
LUMO’s.

Os voltamogramas apresentados da Figura 4.42 a Figura 4.44 para a série de com-
plexos Al(acind)sH,O, Ga(acind);HoO e Al(ind)s, respectivamente, foram obtidos em
solu¢do de dicloro metano (DCM). As curvas CV para os complexos Al(aind);H2O e
Al(propind)3H;O mostram um perfil ligeiramente semelhantes, e apresentam trés picos
catodicos praticamente na mesma regiao negativa (-1,31, -1,47, e -1,67 V), os quais estao
associados a processos irreversiveis. No caso do complexo Al(bind)3H,O, a curva CV apre-
sente picos catddicos quase reversiveis em -0,95, -1,27 e -1,66 V, enquanto para o complexo
Al(mbind)3;H,0 s@o observados picos catodicos em regiao mais negativa (-1,39 e -1,69 V)
do que para o complexo Al(bind)3H,O. No entanto, o complexo Al(nind);HsO apresentou
um comportamento ligeiramente diferente apresentando sinais irreversiveis referente a
processos de reducao (-1,47 e -1,3 V) e oxidagao ( +1,7 V).

A Figura 4.43 referente aos dados de VC para os complexos Ga(acind)3H,O apresentam
perfil bastante semelhante entre si, apresentando praticamente um tnico pico irreversiveis
referente a processos de reducao (-1,52 V). Ocorrendo também pequenos deslocamentos
para regidao mais negativa (de -1,25 para -1,32 V) quando comparamos os complexos em
que o ligante apresenta grupos alifaticos e aromaticos, respectivamente (Figura 4.43).

As curvas CV dos compostos Al(ind); (Figura 4.44) apresenta perfil bastante diferente
entre os complexos Al(aci)s, Al(tfi); e Al(bzi);. A CV do Al(aci); apresenta pequena
reversibilidade, apresentando um pico referente a reducao de intensidade baixa e um pico
bastante pronunciado na regiao anddica (41,41 V) referente a oxidagao. No caso do Al(tfi)3
o processo ¢ invertido ocorrendo o surgimento de dois picos quase reversiveis na regiao

catodica, em -1,47 Ve -1,59 V. Ja a curva CV do complexo Al(bzi); apresenta um pico
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reversivel em -1,75 V e outro pico na regiao de anddica em 1,59 V.

A partir desses valores, os niveis de energia do HOMO foram estimados pela adi¢ao
do gap optico (Eypt) aos niveis de LUMO. Onde E,,; foi obtido a partir dos espectros de
absor¢ao dos filmes finos. O gap de energia e os valores das energias orbitais de fronteira
para os complexos sao apresentados (em eV) Al(aind)s (gap: 3.15, HOMO: 6.46, e LUMO:
3.31); Al(bind); (gap: 3.12, HOMO: 6.94, e LUMO: 3.82) e Al(mbind); (gap: 3.18, HOMO:
6.54, e LUMO: 3.36). Estes resultados revelam que os niveis de energia HOMO e LUMO
sao mais profundos do que aqueles para os complexos Eu(acind)z(tppo)s, em que o tppo

¢ o oxido de trifenilfosfina. 158!
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FIGURA 4.42: Voltamogramas dos complexos dos complexos Al(acind)s(H20).
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FIGURA 4.43: Voltamogramas dos complexos dos complexos Ga(acind)z(H20).
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FIGURA 4.44: Voltamogramas dos complexos dos complexos Al(ind)s.

Quando estes resultados sao comparados com aqueles para o complexo Alqs, observa-se
que as energias dos HOMO'’s sao menores aproximadamente 1 eV, enquanto que os valores
das energias dos LUMO’s sao maiores em cerca de 1,5 eV. Esses dados mostram que, ape-
sar dos espectros fotoluminescentes dos compostos [Al(aind)s|, [Al(bind)s] e [Al(mbind)s|
apresentarem perfis similares aquele do complexos Alqs, os complexos dos ligante indandi-
onatos podem apresentar propriedades elétricas bastante diferentes. Neste caso, os OLEDs
devem ser preparados com materiais que permitam a injecao de cargas na camada contendo

esses sistemas.
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De posse dos dados de energias dos LUMO’s para os complexos e dos valores de energia

do gap optico (diferenga de energia entre o LUMO e HOMO) determinados a partir dos

espectros de absor¢ao dos filmes depositados, foram determinadas as energias dos HOMO’s

(Tabela 4.8).

TABELA 4.8: Valores medidos para os niveis HOMO e LUMO para os complexos

Al(acind)3.
Complexos HOMO(eV) LUMO(eV) E,,(eV)
[Al(aind),] -6,46 -3,15 3,31
[Al(propind),] -6,38 -3,27 3,11
[Al(bind),] -6,94 -3,12 3,82
[Al(mbind),] -6,54 -3,18 3,36
|Al(bzi),] 5,81 -3.00 2,81

O diagrama de niveis de energia (HOMO-LUMO) para os dispositivos com as configu-
racoes 1 esté ilustrado na Figura 4.45 e a configuragao 2 na Figura 4.46 refletem a alta
razao carga/raio do fon A", o qual contribui para uma maior polarizabilidade do ligante
coordenado. Portanto, os complexos Al*"-indandionato tendem a ser menos favoraveis

ao transporte de carga do que os complexos de Ln®"-indandionato similares (Ln: Eu®"

Gd3+). [158]

_1d | Dispositivo
> <
w —2_ LUMO Q’ b\"’
= —24 & 331N
o— & 3.36 [Al(mbind);]
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g —— \}Q
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o
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9 -5- -4.7
= -5.2
-6
-6.46 [Al(aind);]
-6.54 [Al(mbind)s]
74 HOMO 6.94 [Al(bind)s]

FIGURA 4.45: Diagramas de nivel de energia rigidos para os OLEDs fabricados com

configuragoes de dispositivo bicamada (1a, 1b e 1lc).
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FIGURA 4.46: Diagramas de nivel de energia rigidos para os OLEDs fabricados com

configuragoes de dispositivo tricamada (2a, 2b e 2¢).

E importante destacar que de acordo com os niveis de energia HOMO, os comple-
xos Al-indandionatos apresentam excelentes caracteristicas de bloqueadores de buracos,
apresentando niveis de energia HOMO muito préoximo aos materiais mais utilizados como
bloqueadores de buracos e também como bloqueares de éxcitons, tais como, o TPBi
(HOMO = -6.7 ¢V, LUMO = -2.7 ¢V)#7 ¢ o0 BAlq (HOMO = -6.7 ¢V, LUMO = -3.1
eV). 238] Materiais com essas propriedades sio de grande interesse para o desenvolvimento

de OLEDs com alta eficiéncia.
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FIGURA 4.47: Diagramas de nivel de energia rigidos para o OLED bicamada 1d, em

que o complexo Al(bzi)s) atua como camada emissora.
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4.6.2 Propriedades eletroluminescentes dos Complexos de AI(III).

A Figura 4.48 mostra os espectros de eletroluminescéncia (EL) dos dispositivos de bicamada
(la, 1b e 1c), com a camada de LiF usada para diminuir a barreira de energia (fungao
trabalho) entre os niveis de eletrodo do Al e LUMO da camada ativa. Os espectros de EL
registrados & temperatura ambiente na faixa de 400 a 750 nm mostram uma banda larga em
aproximadamente 650 nm, na qual as intensidades de emissao aumentam gradativamente

com o aumento da tensao aplicada de 9 a 18 V.
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FIGURA 4.48: Espectros de eletroluminescéncia dos dispositivo fabricados nas confi-
guragoes bicamada, la, 1b, e 1lc e tricamada, 2a, 2b, e 2c. Contendo os complexos A(aind)s

(dispositivo la e 2a), Al(bind)s (dispositivo 1b e 2b) ou Al(mbind)s (dispositivo 1lc e 2c).
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FIGURA 4.49: Espectros de eletroluminescéncia do dispositivo fabricados com confi-

guracao 1d: substrato/ITO/NPB//Al(bzi)s/LiF /Al (bicamada).

Diferente das propriedades de fotoluminescéncia destes complexos tanto em pd quanto
na forma de filme-fino (Figura 4.34) que exibem forte emissao verde sob foto-excitagao, os
correspondentes espectros de eletroluminescéncia dos dispositivos 1a, 1b e 1c, exibem forte
emissao vermelha na regido de 650 nm sob excitacio elétrica. E importante destacar que o
estudo comparativo entre o complexos na forma de pé e filme, mostraram que os sistemas
sao estaveis frente as condicoes empregadas para fabricagao dos dispositivos. Desse modo,
pode-se eliminar a possibilidade dos complexos sofrerem degradacao térmica durante a
fabricacao do dispositivo, considerando que os espectros vibracional e de emissao dos
filmes finos dos complexos Al*"-indandionatos obtidos da evaporacdo térmica mostram
perfis espectrais muito semelhantes aos dos complexos nas formas de p6 (Figura 4.2 e
Figura 4.31).

Com base no diagrama de niveis de energia para os dispositivos bicamada (1a, 1b e 1c)
(Figura 4.45) todos os complexos apresentam HOMO e LUMO mais baixos do que o S-NPB
(HOMO: -5.2 eV e LUMO: -2,4 eV). Consequentemente, pode-se esperar uma transferéncia
de carga intermolecular do nivel LUMO dos complexos Al*"-indandionatos para o nivel
HOMO do §-NPB levando a uma emissao baseada em éxciplex do tipo heteromolecular.
Além disso, devido a alta barreira de energia entre os orbitais de fronteira dos complexos

e do B-NPB (Figura 4.45), elétrons e buracos tendem a se acumular na regiao de interface
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[6-NPB]/[Al(acind)3], resultando em um apropriado processo para formagao de éxciplex
(Figura 4.50). Neste caso, as grandes distancias de separagao de carga nesses dispositivos

podem resultar em pequena energia de troca, levando a um pequeno AFEgp e um processo

de emissiao TADF do tipo exciplex.
(a) Dispositivo (b) Dispositivo 2
[ -nPs Al(acind) | ¥ [ Alacind); |k
4
'’ #
Exciplex :
HOMO HOMO

FIGURA 4.50: Representacdo simplificada do processo de formacao de éxcitons e
emissao por éxciplex nos OLEDs com configuragao bicamada (1a, 1b e 1c) (a) e formagao de

éxcitons e emissao a partir da camada do emissora do complexo (b).

Vale ressaltar que a banda de eletroluminescéncia ¢ levemente deslocada para regiao do
vermelho em relagao a banda de fosforescéncia, reforgcando a observagao de que a emissao
baseada por exciplex é operativa para os dispositivos bicamada (1a, 1b e 1c). Além do
mais, os espectros de eletroluminescéncia (Figura 4.48) mostram que para dispositivos la
(contendo complexo Al(aind)s3) e 1c (Al(mbind)s) as bandas eletroluminescéncia sdo mais
alargadas do que aquelas para dispositivos 1b (contendo complexo Al(bind)s), sugerindo
que os grupos metil presente nos grupos substituintes dos ligantes aind e mbind desempe-
nham um papel importante na recombinagao baseada por éxciplex. Esse comportamento
pode ser devido a um empacotamento mais heterogéneo nas interfaces 5-NPB/Al(aind)s
ou S-NPB/Al(mbind); causado pelo grupo substituinte volumoso.

Os OLEDs tricamada com configuracao: ITO/5-NPB /spiro-2CBP/Al(acind)3/Al, re-

presentados pelos dispositivos 2a, 2b, e 2¢ contendo os complexos Al(aind)s, Al(bind)s
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e Al(mbind)s, respectivamente. Esses dispositivos exibem eletroluminescéncia na regiao
verde do espectro atingindo maxima intensidade em 550 nm (Figura 4.48). Além disso,
a banda larga de emissao exibida nos espectros EL sao similares aqueles observados para
a fotoluminescéncia (PL) dos complexos Al*"-indandionatos nas formas de p6 e filmes
finos, evidenciando que a eletroluminescéncia é gerada a partir da emissao dos respectivos
complexos (Figura 4.50).

Conforme observado a partir dos diagramas de nivel de energia para os dispositivos 2a,
2b e 2¢ (Figura 4.46), a camada do Spiro-2CBP forma uma barreira para elétrons de 1,1 eV
e provoca uma diminui¢do na diferenca de energia, entre o 5-NPB e a camada emissora (0,8
eV), provocando um aumento na mobilidade de buracos. Dessa maneira, ocorre a formagao
de éxcitons singlete e tripleto na camada emissora dos complexos Al*"-indandionatos,
levando & emissao de cor verde (Figura 4.48). Nesses dispositivos (2a, 2b e 2¢) nédo é
observada nenhuma diferenca significativa entre os espectros de eletroluminescéncia dos
dispositivos. Este comportamento 6ptico sugere que tanto o FL quanto a EL dos complexos
estao principalmente centrados na regiao da 1,3-indandiona dos ligantes.

A Figura 4.49 mostra os espectros de eletroluminescéncia (EL) do dispositivo bicamada
ITO/B-NPB/|Al(bzi)s|/LiF /Al (1d). Esse espectro registrado a temperatura ambiente na
faixa de 400 a 800 nm, apresenta uma intensa eletroluminescéncia de cor verde, com méaxima
intensidade em aproximadamente 560 nm. E importante observar que esse dispositivo foi
fabricado com uma configuragao similar aquela dos dispositivos (1la, 1b e 1c), os quais
exibiram eletroluminescéncia de cor vermelha. Esse comportamento reflete a diferente
estrutura de niveis de energia entre o complexo Al(bzi)s e os complexos Al(acind);. O
complexo Al(bzi)s apresenta valor de energia do nivel (HOMO: -5.8 eV) significativamente
maior que os complexos Al*"-indandionatos, fazendo-se uma comparacio com o Al(bind)s
essa diferenga chega proximo de 1.1 eV. Desse modo, a diminui¢ao entre o HOMO do -
NPB e da camada emissora (Al(bzi)s) facilita mobilidade de buracos, e consequentemente

a combinagao de cargas na camada emissora (Figura 4.48).
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4.6.3 Coordenadas CIE dos dispositivos OLEDs

A Figura 4.51 apresenta as coordenadas CIE (International Commission on Illumination),
obtidas a partir dos espectros de eletroluminescéncia com mais alta intensidade de emissao
(Figura 4.48) por meio do software Spectra Lux. 2391 Onde para os dispositivos baseados
nos complexos Al*"-indandionatos, pode-se observar diferentes cores de emissao para os
OLEDs de configuracao bi e tricamada. Em que as coordenadas CIE obtidas para os
dispositivos bicamada (la, 1b e 1c) estao localizadas na regiao vermelha do diagrama.
Enquanto a emissao exibida pelos dispositivos tricamada (2a, 2b e 2c) estao situadas na
regiao verde do diagrama. Por outro lado, é importante destacar que a cor de emissao do
dispositivo bicamada 1d, contendo o complexo Al(bzi)s, mesmo com configurac¢ao similar
daqueles dispositivos contendo os complexos Al(acind)s, apresenta emissao localizada na
regiao do verde.

Como ja discutido anteriormente, os dispositivos bicamada com configuragao, ITO/ -
NPB/Al(acind)3/LiF /Al (1a, 1b e 1c), estao operando via mecanismo TADF do tipo
éxciplex, resultando em uma cor de emissao eletroluminescente na regiao do vermelho. En-
quanto os dispositivos tricamada com configuragao, ITO/8-NPB /spiro-2CBP /Al(acind); /Al
(2a, 2b e 2¢) e o dispositivo bicamada com configuracao, ITO/S-NPB/Al(bzi)s/LiF /Al (1d),
estao operando por formacao direta de éxcitons singleto e tripleto na camada emissora, exi-
bindo cor de emissao verde, semelhante a fotoluminescéncia apresentada pelos respectivos
complexos (Al(aind)s, Al(bind)s, Al(mbind); ou Al(bzi);). Com base no comportamento
apresentado pelos OLEDs, pode-se inferir que as cores emitidas pelos dispositivos contendo
especialmente os complexos Al(acind)s (Al(aind)s, Al(bind); ou Al(mbind);) podem ser

sintonizadas de acordo com a configuracao do OLED.
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FIGURA 4.51: Diagrama de cromaticidade CIE apresentando as coordenadas (x,y)
para os dispositivos baseados em Al(aind)s, Al(bind)s e Al(mbind)s, Al(bzi)s. Insergao das

fotografia dos OLEDs fabricados em funcionamento de acordo com a coordenada CIE.

4.6.4 Eficiéncia eletroluminescente dos Dispositivos

A Figura 4.52 mostra as curvas de densidade de corrente por tensao (JJ—V') dos dispositivos
EL. De acordo com essas curvas, as densidades de corrente aumentam exponencialmente
com o aumento das tensoes de polarizacao direta, que sao tipicamente caracteristicas de
diodo. Além disso, as altas tensoes de limiar em torno de 8 V' para ambos os tipos de
configuracoes dos dispositivos fabricados podem ser atribuidas a maior barreira de energia
para injecao de carga devido ao nivel dos orbitais de fronteira HOMO dos complexos
A*"-indandionatos do eletrodo ITO e da camada injetora de buracos. Embora a camada
do Spiro-2CBP nos dispositivos 2a, 2b e 2c¢ leve a uma diminui¢ao da barreira de energia
para a injecao de buracos, nao é suficiente para causar uma diferenga significativa em suas

tensoes de limiar em comparacao com as dos dispositivos 1a, 1b e lc.
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FIGURA 4.52: Curvas caracteristicas da densidade de Corrente x Tensao (J-V) paras

os dispositivos bi (1) e tri-camada (2) contendo os complexos Al(aind)s (1a e 2a), Al(bind)s
(1b e 2b) e Al(mbind)s (1c e 2c).
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A Figura 4.52 mostra que os dispositivos tricamada tém um melhor desempenho
quando comparados com os dispositivos bicamadas. A luminancia maxima obtida com 100
mA - em™? da densidade de corrente para o Dispositivo 2a foi de aproximadamente 400
cd-m™2, comparado com aproximadamente 10 c¢d-m ™2 para o Dispositivo la com o mesmo
valor de densidade de corrente. Valores semelhantes foram observados entre os dispositivos
lc e 2c. No entanto o dispositivo 1d (bicamada) apresentou luminancia de 400 c¢d-m ™2 com
aproximadamente 95 mA - em ™2, se mostrando mais eficiente que os dispositivos bicamada
com Al(acind)s. No caso dos dispositivos tricamada o comportamento apresentado pode
estar relacionado a uma maior eficiéncia no transporte e injecao de buracos devido a
camada do Spiro-2CBP nos Dispositivos 2a e 2c¢, o que reduziu a barreira de energia
para mobilidade de buracos 1.2 to 0.8 eV/. Além disso, as energias mais altas dos estados

emissores dos Dispositivos 2a e 2¢ diminuem os processos nao radiativos, levando a maiores

intensidades de eletroluminescéncia para esses dispositivos.
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FIGURA 4.53: Curvas de Luminancia—densidade de Corrente (L—J) dos dispositivos
Al(aind)s e Al(mbind)s (acima). Curvas da densidade de Corrente x Tensao (J-V) e Lumi-

nancia—densidade de Corrente (L—J) paras os dispositivos bicamada 1d contendo o complexo

e Al(bzi)sz(abaixo).
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4.7 Estudos mecanico-quantico dos complexos de A>T

Os estudos teoricos sobre as estruturas moleculares e propriedades eletronicas de
compostos de coordenacao com aplicacoes em dispositivos eletroluminescentes tém sido
realizados com o intuito de compreender os principais fatores que afetam as mobilidades de
cargas nos filmes finos. Neste contexto, os principais trabalhos objetivam a determinagao
tedrica das energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) e das energias de reor-
ganizacao do sistema molecular quando este ganha ou perde um elétron para formar um
anion ou um cation. A partir das informacgoes sobre esses parametros, é possivel escolher o
conjunto de materiais apropriado para a construcao de um dispositivo multicamadas com
eficiéncia na mobilidade e combinacao de cargas. Além disso, as posicoes relativas entre os
primeiros estados excitados singleto e tripleto sao alvo de estudos intensivos, considerando
que estes estados podem contribuir para a luminescéncia e, consequentemente, definir a
cor de emissao do dispositivo, ou ainda, podem atuar como sensibilizadores de luminescén-
cia através de processos de transferéncia de energia intra ou intermolecular para estados
excitados de outras espécies emissoras.

Os principais métodos utilizados para os propoésitos supracitados sao os métodos semi-

240] [142,241]

empiricos% e aqueles baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
No entanto, recentemente, os ultimos vém ganhando posi¢ao de destaque por apresentar
resultados mais satisfatorios.

Neste contexto, as propriedades dos compostos no presente projeto, foram investigadas
utilizando célculos baseados em baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
Portanto, as geometrias dos complexos dos fons AI*" e Ga®' nas configuracoes mer e fac
(Figura 4.54) no estado fundamental singleto (Sy) foram otimizadas utilizando célculos ba-
seado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) no nivel B3LY P/6 —31G(d), enquanto
que as propriedades espectroscopicas foram investigadas utilizando a Teoria do Funcional

de Densidade —Tempo Dependente (TD-DFT) empregando diferentes funcionais com a

base 6 — 31G(d).
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FIGURA 4.54: Configuracao estrutural dos isdmeros meridional (mer) e facial (fac)

dos complexos tris(2-acetil-1,3-indandiona) AI(III): (a) fac-Al(acind)s e (b) mer-Al(acind)s

4.7.1 Energia de Reorganizacao

A determinagao das propriedades de transportadoras de cargas (buracos e elétrons) de um
material é imprescindivel para a compreensao e otimizagao da performance de dispositivos
eletroluminescentes. Essas propriedades podem ser descritas com base na Teoria de Bandas
(TB) 422431 ou pelo Modelo de Salto acoplado ao Modelo de Marcus.!'*®*4 A TB ¢
melhor aplicada quando ha uma sobreposigao significativa dos orbitais moleculares entre
as espécies transportadoras de cargas. Por outro lado, o tltimo modelo tem sido largamente
aplicado para a investigagao da mobilidade de cargas em compostos de coordenagao e
em sistemas organicos constituidos por moléculas pequenas, em que a sobreposigao entre
os orbitais das espécies adjacentes é muito pequena. [142,241] Negte caso, assume-se que as
cargas (elétrons ou buracos) sdo promovidas de uma molécula para outra, como descrito
pela reacdo a seguir A/~ + A% — A° + AT/~ em que A*/~ refere-se & uma molécula na
forma cationica ou anionica e A° representa uma molécula neutra.

Com base na equacao de Marcus, a taxa no transporte de elétrons (krg) para um

processo de auto-troca é dada pela seguinte equacao:

42 1 A
o (N2 (Y IRT 1.4
= ( I ) ( 47r)\KT) ‘ (44)

Em que, V ¢ a integral de transferéncia de carga intermolecular (ou elemento de matriz
de acoplamento), A refere-se a energia de organizagao do sistema molecular ao receber

uma carga, k é a constante de Boltzman e T' é a temperatura.
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Essa equagao evidencia que o maior valor de mobilidade de carga para uma reacao
de auto-troca ocorrerd quando os valores de V' sao maximizados e os valores de A\ sao
pequenos. A determinagao dos valores de V' sao bastante complicados, pois dependem das
posigoes relativas das moléculas no solido (ou em um filme) e do desdobramento (gap) dos
orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) sob interagoes intermoleculares. Geralmente, as
interagoes intermoleculares que contribuem para maiores valores de V' sao as interacoes
7w CH---7.1"4 No entanto, resultados da literatura demonstram que os valores de
V' sao bastante inferiores, entre uma a varias ordens de magnitude, em relacao aos valores
das energias de reorganizacao (A) Por outro lado, os valores de A séo facilmente obtidos
por medidas experimentais ou através de métodos tedricos. 24

Do ponto de vista tedrico, os valores de A sao determinados a partir dos valores
das energias da molécula neutra e das espécies carregadas (cation e anion) em diferentes
geometrias. A diferenga na energia do cation A" (ou anion, A~) na geometria da respectiva
molécula neutra e a energia da sua geometria otimizada, permite calcular o parametro \;
(para o céation) ou Az (para o cation). Enquanto que a diferenca na energia da molécula
neutra na geometria do cation (A") (ou 4nion, A7) e a energia da sua geometria otimizada,

permite calcular o parametro Ay (para o cation) ou A4 (para o anion)%%#! (Figura 4.55).

E A+/-
H &

A L
E(A+/-)
Geometria otimizada
+/- €
E(A?)
a Geometria de A*"
i\ub
hY)

FIGURA 4.55: Determinacao da energia de reorganizacao.

Na figura acima, \; representa a energia requerida para a reorganizagao da molécula
neutra para formar o respectivo cation a partir da remogao de um elétron e A\, refere-se

a energia requerida para reorganizar o cition obtido de volta para formar a molécula
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neutra sob aceitacao de um elétron. Portanto, a energia de reorganizac¢ao dos buracos ()
¢ dada pela soma destas duas energias, \, = A\; + X\o. De forma anéloga, os termos A3 e
A4 representam as energias de reorganizacao da molécula neutra para formar o anion e o
processo inverso, respectivamente. Neste caso, a energia de reorganizacao dos elétrons é
dado como a soma deste dois termos, A, = A3 + A\s. E importante ressaltar que as energias
de reorganizagao de elétrons e buracos sao largamente dependentes da natureza dos grupos
doadores e receptores como substituintes na entidade molecular. *°7)

A seguir sao apresentados os resultados dos estudos teoricos dos complexos de [Al(acind)].
Nestes estudos, a molécula de 4gua nao foi considerada no tratamento tebrico, uma vez
que estd nao estd coordenada ao centro metélico. Estudos similares com os compostos
contendo o fon Ga®", e também com outras [-dicetonas estdo em fase de desenvolvimento
por nosso grupo de pesquisa em colaboragao com pesquisadores da UFPB e PUC-Rio.
Outro aspecto importante é que os valores de V' nao foram determinados neste trabalho,
considerando que para suas determinagoes sao necessarios dados estruturais de cristalogra-
fia de raios — X. Apesar das intimeras tentativas e métodos empregados, nao foi possivel
obter monocristais adequados para este fim. Neste contexto, somente os valores de A3

serao apresentados e discutidos.

4.7.2 Geometrias Moleculares do Estado Fundamental S,

As geometrias das moléculas dos complexos [Al(aind)s] no estado fundamental (Sy) foram
otimizadas utilizando o nivel de calculo mecanico-quantico B3LY P/6 — 31G(d), o qual
tem demonstrado excelentes resultados na investigacao das propriedades de compostos
de coordenacao de AI*". Os resultados obtidos por esta metodologia mostraram-se con-
cordantes com os dados experimentais. " O presente estudo foi realizado sobre ambos
os isdmeros geométricos, fac e mer-|Al(aind)s], considerando que estes podem apresen-
tar diferentes propriedades espectroscopicas e elétricas. A estrutura e propriedades do
isomero mer-[Al(aind);] foi também investigada neste trabalho com dois proposito: Com
o intuito de investigar a confiabilidade do método teoérico aplicado e de realizar um es-
tudo comparativo deste isdmero, o qual € um dos melhores injetores e transportadores
de elétrons em OLEDs, com os novos compostos sintetizados nestes trabalho. Além dos
complexos de A>T sintetizados, foram também investigadas as propriedades de outros

sistemas que encontram-se em fase de preparagao, tais como, [Al(butind)s] e [Al( find)s)
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(butind= 2-butil-1,3-indandionato e tfind = 2- (trifluoro)-1,3-indandionato. Os calculos
para os sistemas com os ligantes mbind, nind e dos complexos com o fon Ga®" estdo em
andamento.

A estrutura do isémero mer-Alqs otimizada utilizando calculos baseados na Teoria

do Funcional de Densidade em nivel B3LY P/6 — 31G(d), apresentou boa correlagao

[246] [50,241]

com os dados experimentais e tedricos apresentados na literatura (Distancia de

ligacao no isémero mer-Alqs (A) Al-N (2,064;2,084; 2,125); Al-O (1,881; 1,884,1,856).
Em que a sobreposigao entre a estrutura experimental tomada como referéncia (a-Alqs),
que representa uma das fases cristalinas do isomero mer-Alqs e a estrutura otimizada
com base nos calculos DFT/B3LY P/6 — 31G(d), apresenta um desvio RMSD = 0.278
/i, como pode ser visto na Figura 4.56, sugerindo que a metodologia utilizada pode ser

aplicada para descrever com precisao as propriedades dos compostos de AI3".

FIGURA 4.56: Sobreposicao entre as estruturas experimental a-Alqs (cinza) e tedrica

(verde) otimizada utilizando calculos DFT/B3LY P/6 — 31G(d) do isdmero mer-Algs.

As estruturas dos complexos de AI*" com os ligantes indandionatos sdo caracterizadas
por trés anions 2-acil-1,3-indandionato (aind, propind, butind, bind e tfind) coordenados ao
fon AI*" apresentando poliedros de coordenacao pseudo-octaédricos. Os dados estruturais
revelam que as distancias de ligacao Al-O podem variar levemente, dependendo do tamanho

da cadeia do grupo substituinte do ligante indandionato e do tipo de isémero (fac ou
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mer) (Tabela 4.9).

De um modo geral, as menores distancias de ligagao Al-O sao encontradas quando o
atomo de oxigénio pertence a carbonila do grupo acila, Al-O(11); Al-O(16) e Al-O(23)
(Figura 4.57 e Figura 4.58). Esse resultado reflete a maior possibilidade de reorganizacao
do grupo substituinte na estrutura. No entanto, uma das ligagoes, (Al-O(23)), torna-se
levemente mais curta que as outras. Um aspecto interessante é que em todos os sistemas,
o atomo de oxigénio trans a esta ligagao torna-se ligeiramente mais longa, como pode
ser observado comparando-se as distancias de ligagoes (Al-O(23)) e (Al-O(17)). Outra
caracteristica estrutural observada é que as distancias de ligagao Al-O nos isébmeros fac-
[Al(aind)s] sao ligeiramente (em média) maiores que aquelas nos isdbmeros mer-[Al(aind);).
Esse comportamento deve-se ao fato de que o resultado de um maior impedimento estérico
entre os grupos acil substituintes.

Tal comportamento torna-se mais pronunciado quando o grupo substituinte torna-se
mais volumoso, como é observado no sistema fac-|Al(butind)s|, o qual apresenta uma
distancia de ligagao Al-O(23) = 1,911 A. Por outro lado, as menores distancias de ligagao
sdo observadas para os isémeros do complexo [Al(tfind)s]. Uma possivel explicagao para
esse comportamento pode ser o fato do grupo -CFj3 tornar o &tomo de oxigénio da carbonila
mais “duro”, facilitando uma interacio eletrostéatica mais forte com o fon AI3".

A menor variacao estrutural com as alteragoes dos grupos substituintes e tipo de
isomero ocorre na regiao do grupo 1,3-indandiona, o qual ¢ caracterizado pelo acoplamento
de um grupo fenil e ciclopentil. Outras distancias de ligagao nos ligantes coordenados ao
fon AI*" encontram-se a seguir: C-H aromatico (1,08 A); C=C aromético (1,40 A); C-CR
(1,51 A ); C=0 (1,20 A, nao coordenado); RC=0 (1,28 A, coordenado) e C=0 (1,66 A,
coordenado). Assim, o grupo carbonila nao coordenado dos ligantes apresentam distancias
de ligacao mais curtas que aquelas dos grupos coordenados. Este comportamento deve-se
a polarizacao da densidade eletronica das ligacoes duplas causada pelo cation metalico sob
a coordenacao. No entanto, considerando a interacao mais forte da carbonila pertencente
ao grupo acil, esta apresenta a menor distancia de ligagao.

No caso dos isdbmeros com o ligante bind, o qual possui o grupo fenil como substi-
tuinte, ocorre uma distor¢ao (rotagdo) no grupo substituinte em relagdo ao plano do
grupo indandiona. Esse comportamento é também observado nas estruturas determinadas

experimentalmente.
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TABELA 4.9: Distancias de ligacio calculadas dos poliedros de coordenacido nas es-
truturas dos isomeros mer e fac dos complexos [Al(acind)s], utilizando-se a metodologia

B3LYP/6-31G(d).

o [Al(aind),] [Al(bind),]  [Al(propind)s| [Al(butind),]  [Al(tfind),]
Ligacao

mer  fac  mer  fac  mer fac mer  fac mer  fac

) 1,920 1,923 1,911 1,910 1,919 1921 1,915 1,918 1,910 1,913
) 1,901 1,897 1,893 1,893 1,902 1,905 1,907 1,903 1,901 1,901
Al-O(16) 1,901 1,897 1,804 1,893 1,905 1,901 1,907 1,901 1,905 1,901
) 1,925 1,924 1,915 1,915 1,924 10918 1,923 1,918 1913 1,913
) 1,896 1,808 1,880 1,889 1,898 1,902 1,899 1,911 1,899 1,901
) 1,920 1,923 1,909 1,910 1,919 1,922 1,919 1,920 1,916 1,913

A partir dos calculos teéricos dos complexos no estado fundamental foi possivel obter
as energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) e dos orbitais proximos a estes em
energia (HOMO-1 e LUMO+1). Devido ao grande numero de dados para os diferentes
complexos, os resultados dos isomeros do complexo [Al(acind)s| serdo apresentados como
representativos. De um modo geral, existem pequenas diferencas nas localiza¢oes destes
orbitais com a substitui¢ao dos grupos acil, sugerindo que as propriedades eletronicas dos
complexos [Al(acind)s| sdo dominadas pela grupo indandionato, o qual apresenta uma
maior deslocalizagao eletronica.

Como pode ser observado no isomero mer-|Al(aind)s] a partir da Figura 4.57, o HOMO
esta principalmente deslocalizado entre dois grupos indandionatos dos ligantes aind (2 e
3), apresentando grande deslocalizagao sobre os carbonos do anel quelante. Por outro lado,
o LUMO encontra-se deslocalizado em todo complexo, envolvendo os trés ligantes indan-
dionatos, apresentando maior densidade eletronica sobre os ligantes 1 e 3. E importante
observar também que os orbitais HOMO-1 e LUMO+1 seguem tendéncias aproximada-
mente opostas ao exibido pelo orbitais de fronteira. No caso do isdbmero fac-|Al(acind)s]
os orbitais HOMO e LUMO estao mais deslocalizados que no isomero mer-|Al(acind)s],
enquanto que os orbitais HOMO-1 e LUMO+1 encontram-se mais localizados em duas
moléculas do ligante indandionato, ligante 1 e 2 no HOMO-1 e ligante 2 e 3 no LUMO+1
(Figura 4.58).
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FIGURA 4.57: Orbitais KS para o complexo mer-|Al(acind)s| obtidos utilizando o
método B3LY P/6 — 31G(d).
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FIGURA 4.58: Orbitais KS para o complexo fac-|Al(acind)s| obtidos utilizando o
método B3LY P/6 — 31G(d)

Surpreendentemente, as energias dos orbitais de fronteira determinadas teoricamente
(Tabela 4.10) demonstraram excelentes concordancias com os dados obtidos experimental-
mente pela técnica de voltametria ciclica (potencial de ionizagao, I, e energia de afinidade
eletronica, E,) em conjunto com os espectros de absor¢ao UV-vis dos filmes finos (Ey,,)

em especial para os sistemas [Al(aind)s|, [Al(propind)s] e [Al(bind)s| (Tabela 4.8). Vale sa-
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lientar que de acordo com os valores HOMO-LUMO calculados para os diferentes isomeros
fac e mer-|Al(acind)s| ndo ocorrem significativas alteragoes nos niveis de energia HOMO
e LUMO comparando-se os dois isémeros, conforme pode ser melhor visualizado na Fi-
gura 4.59 e Figura 4.60. Por outro lado, é possivel observar uma nitida mudanca nos niveis
de energia HOMO-LUMO para especificamente para os sistemas fac e mer-|Al(tfind)s].
Nesse caso, o grupo substituinte atua como retirador de elétrons -CF3 provocando uma
nitida diminuigao nos niveis de energia tanto no nivel HOMO quanto no LUMO de ambos
0s isdmeros.

Os dados da Tabela 4.10 demonstram ainda que as energias dos orbitais de fronteira
dos complexos mer-|Al(acind)s| sdo significativamente menores que aquelas do isdmero
mer-|Al(q)s|. Por outro lado, as diferencas de energia observadas entre estes orbitais, o
gap optico (E,,) sdo significativamente maiores que aquelas do ultimo complexo (mer-
[Al(q)s]). Esse efeito pode ser explicado com base nas interagoes mais efetivas entre os

13+

atomos de oxigénio dos ligantes indandionatos com o fon Al°", quando comparado com

as interagoes Al-N existentes do complexo Al(q)s.

TABELA 4.10: Energias dos orbitais KS de fronteira (HOMO e LUMO) e diferenga
de energia entre estes orbitais (gap), para as estruturas dos complexos otimizadas com a

metodologia B3LYP /6-31G(d).

Complexos HOMO(eV) LUMO(eV) E,;(eV)
fac—[Al(aind)s] 64754950 -2,3804326  4,08606
mer—|Al(aind)s] 6,4305768  -2,3084124  4,04117

fac—[Al(propind)s]  -6,3930453  -2,3638539  4,02919
mer—[Al(propind);]  -6,4017530  -2,3744664  4,02729

fac—[Al(butind)s]  -6,3900521  -2,3581395  4,03191
mer—|Al(butind)s] ~ -6,3680108  -2,3671193  4,00089
fac—[Al(bind)s] -6,2632470  -2,3328329  3,93041
mer—|Al(bind)3] -6,2395731  -2,3393637  3,90021
fac—|Al(tfind)s] -7,0480236  -2,9687633  4,07926
mer—|Al(tfind)s] -6,9750971  -2,9687633  4,00633

mer—|Alqs] _5,0058084  -1,7317332  3,27408
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FIGURA 4.59: Niveis de energia HOMO-LUMO para os complexos fac-[Al(acind)s]
calculados a partir do método B3LY P/6 — 31G(d).

FIGURA 4.60: Niveis de energia HOMO-LUMO para os complexos mer-[Al(acind)s|
calculados a partir do método B3LY P/6 — 31G(d).
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4.7.3 Propriedades Espectroscopicas dos complexos Al(acind);

As propriedades espectroscopicas dos isdbmeros dos complexos [Al(acind)s| foram determi-
nadas utilizando a Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT)
com os funcionais B3LYP, PBEIPBE, CAM-B3LYP e wB97XD e empregando a base
6-31G(d). Os resultados obtidos das energias das transigdes do estado fundamental para
estados singletos excitados (Sy — S;) e as respectivas forcas do oscilador encontram-se
apresentadas na Tabela 4.11. Na tabela sao ainda apresentadas as energias dos estados
tripletos de menores energias para cada isémero.

Com base nos dados apresentados pode-se observar que os funcionais BSLYP e PBE1PBE
apresentam resultados mais consistentes com os dados experimentais, quando comparados
com os funcionais CAM-B3LYP e wB97XD, descrevendo melhor as transi¢goes em regides
de menores energias (maiores comprimentos de onda) Figura 4.61. A transi¢do mais in-
tensa pode ser associada & uma transi¢ao do tipo m — m*. Nenhuma diferenca expressiva
nas propriedades espectroscopicas dos complexos foi observada, nem mesmo quando gru-
pos doadores de elétrons foram substituidos por o grupo altamente retirador de elétrons,
como no caso dos isomeros do complexo [Al(tfind)s] em que o ligante tfind possui grupos
(CF3) como substituintes. Como ja mencionado na discussao das propriedades do estado
fundamental dos compostos, o grupo indandionato confere as principais propriedades aos
complexos desta série de forma quase independente do tipo de substituinte.

Além disso, os resultados sugerem que também nao ha diferencas significativas nas
propriedades espectroscopicas dos isomeros fac- e mer-|Al(acind)s]. Por outro lado, os
resultados indicam um aumento das energias correspondentes & transicao Sy — S7 nos
complexos com ligantes indandionatos, quando comparados com aquelas do complexo mer-
Alqs. Esse comportamento pode ser explicado com base nas maiores diferencas de energia
HOMO-LUMO nos complexos com os ligantes indandionatos, considerando que os orbitais
de fronteira, juntamente com os orbitais HOMO-1, HOMO-2 e LUMO-+1 apresentam um
papel importante nas transi¢oes eletronicas de menores energias. Apesar dos dados teodricos
evidenciarem maiores energias de absor¢ao dos compostos com os indandionatos, os dados
experimentais para emissao mostram que estes sistemas possuem maximos de emissao
muito proximos aquele do complexo Algs. Neste contexto, estudos adicionais estao sendo

realizados no sentido de compreender melhor os resultado obtidos.
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FIGURA 4.61: Desempenho dos funcionais de densidade (B3LYP, CAM-B3LYP,

Al(aind),

w-B97XD

fac

PBE1PBE e wB97XD) para o calculo das transi¢oes verticais singleto (Syp — S;) e as energias
dos estados tripleto de mais baixa energia dos complexos mer e fac -[Al(acind)s| e mer-Alqs

obtidos utilizando o método com o método T'D — DFT e a base 6 — 31G(d).
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TABELA 4.11: Energias de transi¢oes eletronicas entre estados singletos So—S1 (em
nm) e suas respectivas forgas do oscilador e energia do primeiro estado tripleto excitado (em

nm).

Compostos Métodos/Parametros B3LYP CAM-B3LYP PBE1PBE wB97XD

375 (0,0439) 271(0,1091) 333(0,0084) 270(0,0748)

/\(SO — Sl)
fac—[Al(acind),| 380 (0,0217)  342(0,0214)  364(0,0495) 341(0,0599)
ATY) 1482 () 1468 () 468 () 456 ()
332(0,0057)  267(0,1205)  318(0,0059) 267(0,0926)
/\(S() — Sl)
mer—[Al(acind),| 364(0,0330)  333(0,0410)  353(0,0473) 332(0,0327)
ATy 464 () 450 () 166 () 441 ()
378(0,0896)  275(0,0817)  342(0,0115) 275(0,0972)
e ALt | A(So = S1) 382(0,0470)  288(0,3880)  369(0,1087) 287(0,3535)
ac— 1nda)-
’ 340(0,1410)  384(0,0463) 341(0,1308)
AT 487 () 467 (—) 485 (—) 455 (—)
351(0,0173)  287(0,5003)  323(0,0620) 272(0,0227)
A, A(So — S1) 360(0,0527)  335(0,1444)  350(0,0895) 287(0,4743)
mer— 1nda)-
? 385(0,0120) 336(0,1353)
ATY) 475 (—) 1460 (—) 476 () 448 ()
A 51 350(0,0067)  268(0,0583)  320(0,0108) 267(0,0495)
—>
fac—[Al(propind)| e 365(0,0425)  333(0,0675)  354(0,0504) 334(0,0645)
ATy 470 () 1460 () M7 () AT ()
N 51 343(0,0047)  268(0,1328)  319(0,007)  267(0,1064)
—
mer—[Al(propind),| e 366(0,0362)  333(0,0687)  355(0,0489) 334(0,0659)
A(TY) 468 (—) 458 () 470 () 445 ()
353(0,0153)  274(0,0132)  354(0,0754) 273(0,0304)
)\(SO — Sl)
fac—[Al(tfind),| 375(0,0628)  333(0,1131)  360(0,0738) 330(0,1065)
A1) 483 (—) 476 (—) 485 (—) 462 (—)
344(0,0175)  271(0,0653)  344(0,0626) 271(0,0371)
/\(SO — Sl)
mer—[Al(tfind),| 360(0,0890)  323(0,1265) 325(0,0267)
ATY) 467 (—) 562 () 470 () 448 ()
344(0,007)  267(0,0749)  323(0,0094) 267(0,0531)
/\(S() — Sl)
fac—[Al(butind)] 366(0,0461)  337(0,0787)  356(0,0236) 335(0,0748)
ATy 470 () 459 () T2 () T ()
N 51 346(0,005)  268(0,1136)  316(0,0069) 268(0,0932)
—
mer—[Al(butind),] e 366(0,0395)  335(0,034)  355(0,0475) 335(0,0636)
ATY) 470 () 460 () 473 () MT( )
393(0,0144)  286(0,0162)  348(0,0166) 285(0,0159)
A(So — S1) 471(0,0425)  365(0,1011)  409(0,0761) 364(0,1011)

mer—[Alqs]
: 427(0,0670)

A(TY) 582 (—) 579 (—) 503 (—) 552 (—)
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4.7.4 Energias de reorganizagao dos complexos Al(acind)j

As energias de reorganizacao dos elétrons (\.) e buracos (),) dos isdbmeros para os com-
plexos Al(acind)s foram determinadas teoricamente de acordo com o procedimento su-
pracitado. Os valores de energias das estruturas otimizadas para cada isémero neutro e
seus respectivos fons (cations e anions), assim como as energias das espécies neutras e
fons nas estruturas da outra espécies estao apresentados na Tabela 4.12. De posse destes
dados, foram determinadas as energias Ai, A2, A3 e A\, entao a partir destas, as energias
de reorganizacao dos elétrons A, e .

A Tabela 4.13 apresenta as energias de reorganiza¢ao dos complexos contendo os
ligantes indandionatos e do isomero mer-|Alqs]. Os valores determinados para o isomero
mer-|Alqs] é muito proximo aquele determinado em outros trabalhos. 247248 Ag energias
de reorganizacao tanto de elétrons quanto de buracos para todos os complexos com os
ligantes 1,3-indandionatos, mostram-se significativamente maiores que aquelas do isomero
mer-|Alqs|, utilizado como referencial neste trabalho. Ao contrario do que foi observado
nas propriedades espectroscopicas, as alteragoes nos grupos substituintes resultou em
grande mudanga nos valores de energia de reorganizagao para o complexo [Al(butind)s|
em ambas as formas isoméricas. As principais diferencas ocorre para os sistemas contendo
um grupo retirador de elétrons ou um grupo muito volumoso, como nos casos dos complexos
Al(tfind)3 e Al(butind)s, respectivamente. No primeiro caso, a contribui¢ao é predominante
para a reorganizac¢ao do sistema ao recebe buracos, como observado pelos valores altos
de )\, para o complexo Al(tfind)s. Por outro lado, os isdbmeros do complexo Al(butind)s
apresentam os maiores valores \. e entre todos os sistemas investigados. De acordo com
os dados da Tabela 4.12 também ¢é observado um valor anémalo de )\, para o isémero

fac-|Al(propind)s].
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TABELA 4.12: Tabelas das energias livres (em Hartrees) preditas teoricamente para
os complexos neutros e nas formas cationica e aniénica. Os calculos para os complexos
neutros foram realizados utilizando-se a metodologia B3LYP /6-31G(d), enquanto os calculos

envolvendo cétions e anions foram realizados com a metodologia irrestrita UB3LYP /6-31G(d).

Energias dos complexos neutros (A°) e dos cations e anions (A1/") nas geometrias do complexo A°

Neutra Alqg, [Al(aind)s] [Al(bind)s]  [Al(propind)s]  [Al(tfind)s] [Al(butind)s]
fac - -2189,54049  -2764,59058  -2307,39884  -3082,71959 -2425,26002
mer -1672,02558  -2189,54064  -2764,59092 -2307,39913 -3082,72067 -2425,26015
Anion

fac - -2189,58869  -2764,64129  -2307,44621 -308278926 -2425,30582
mer -1672,046658  -2189,58879  -2764,64107 -2307,44633 -308278973 -2425,30574
Cation

fac - 2189,26321  -2764,32038  -2307,1189  -3082,41691 -2424.98079
mer -1671,795677  -2189,25929  -2764,32089 -2307,11928 -3082,41863 -2424,98117

Energias dos cations e anions otimizados (A1/")

Anion
fac - -2189,596162 -2764,650336  -2307,45486  -3082,796699 -2425,316306
mer -1672,052685 -2189,595956 -2764,649729 -2307,454855 -3082,797079 -2425,316019
Cation
fac - -2189,268517 -2764,329346 -2307,128099  -3082,425109 -2424,991043
mer -1671,797355  -2189,26923  -2764,329955  -2307,127743  -3082,429456 -2424.991754
Energias das moléculas A® nas geometrias dos cations e anions otimizadas
Anion
fac - -2189,533754 -2764,585817  -2307,393074  -3082,713208 -2425,253881
mer -1672,019246 -2189,534185 -2764,58599  -2307,393347 -3082,714395 -2425,25396
Cation
fac - -2189,538923 -2764,588044 -2307,128097 -3082,712508 -2424,258222
mer -1672,018572 -2189,838561 -2764,587976 -2307,395778  -3082,713038 -2424,258767

Ambos os isdmeros fac e mer-[Al(aind)s| apresentam menores energias de reorganiza-
¢ao para buracos (\,) do que para elétrons (), salvas as excegoes discutidas anteriormente
em relacao aos compostos Al(tfind)s e Al(butind);. No entanto, as diferengas entre os
valores de A\, e A\, sao menores para os isomeros mer que para os isdmeros fac. Esse

comportamento sugere que os isomeros fac dos sistemas com os ligantes indandionatos po-
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deriam excepcionalmente se comportar como transportadores buracos. Porém, os isdbmeros
mer-|Al(aind)s;| podem atuar como um ou outro tipo de transportador de carga, depen-
dendo da contribuigao da integral de transferéncia de carga (V). Deve-se ressaltar que
mesmo A, sendo significativamente maior que A\, para o isdbmero mer-|Alqs|, este isdbmero
é um excelente transportador de elétrons melhor que de buracos. Isso evidencia que uma
analise detalhada da habilidade transportadora de carga deve levar em conta nao somente
as energias de reorganizacao A, e ), porém também os valores de V. Comparando-se
nossos resultados com aqueles do isémero mer- [Alqgs|, pode-se esperar que os isdmeros
mer-|Al(aind)s| sejam transportadores de elétrons mais eficientes que transportadores de

buracos.

TABELA 4.13: Energias de reorganizagao dos isdmeros geométricos fac e mer dos

compostos de formulas moleculares [Al(aind);| e [Alqs].

Compostos/Isdmeros Alq, [Al(aind)s] [Al(bind)s] [Al(propind)s] [Al(find)s] [Al(propind)s]

A1 (hartree)

fac - 0,007471 0,009041 0,008655 0,007437 0,010482
mer 0,006027 0,007157 0,008656 0,008528 0,007346 0,010283

A3 (hartree)

fac - 0,005303 0,00897 0,009229 0,008203 0,010246
mer 0,001678 0,009944 0,009056 0,008462 0,010822 0,010579

Ao (hartree)

fac - 0,006731 0,004765 0,005762 0,006381 0,006134
mer 0,006331 0,00645 0,004927 0,005786 0,006274 0,006186

A4 (hartree)

fac 0,001562 0,002538 0,270739 0,007081 0,001793

mer 0,007005 0,002074 0,002941 0,003355 0,007631 0,001379
e (€V)

fac - 0,38645630 0,37568059  0,39230675  0,37600713  0,45214462

mer 0,33627848 0,37026552 0,36961245  0,38950398  0,37061927  0,44814455
)\b (eV)

fac - 0,18680626 0,31314879  7,61832124  0,41589904  0,32759805

mer 0,23627659 0,32702661 0,32645517  0,32155711  0,50213196  0,32539392

E importante destacar que de todos os elétrons em uma molécula, aqueles que contri-
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buem para os orbitais de fronteira (HOMO-LUMO) sao os menos ligados & molécula e,
portanto, estao mais intimamente relacionados as propriedades de transporte de carga do
material. Portanto, um HOMO mais deslocalizado sugeriria que o buraco se moveria mais
facilmente entre as moléculas e levaria a um melhor transporte intermolecular de carga.
Por outro lado, o HOMO mais localizado nao sera favoravel ao transporte de buracos e o
LUMO mais localizado também nao sera favoravel ao transporte de elétrons. '422%! Para a
molécula carregada (cation e anion), os orbitais unicamente ocupados (SOMO) mais deslo-
calizado sugerem que os elétrons sao mais moveis e poderiam ser facilmente promovido de
uma molécula a outra, o que obviamente aumenta a frequéncia do “salto” intermolecular
(regime hopping) e consequentemente a mobilidade dos portadores de carga. [250]

Apesar das integrais de transferéncia de carga somente serem determinadas utilizando
dados de interagoes intermoleculares a partir das estruturas experimentais, ou por estu-
dos tedricos que pressuponham a existéncia de algumas interagoes especificas, a mobi-
lidade de carga pode ser estimada fazendo-se uma anéalise dos orbitais moleculares das
espécies. 2l Por exemplo, considerando-se que os buracos séo transportados através do
HOMO, enquanto os elétrons sao transportados através do LUMO, e que este tltimo
orbital é mais deslocalizado nos isomeros mer-|Al(acind)s] do que nos respectivos isomeros
fac-|Al(aind)s]| (Figura 4.57 e Figura 4.58) espera-se que a mobilidade de elétrons seja
mais efetiva na primeira classe do que na segunda classe de isdbmeros. Por outro lado, como
discutido anteriormente, o HOMO est4 mais deslocalizado no isémero fac-|Al(aind)s],
podendo, este fato, contribuir para que a carga predominantemente transportada neste
isomero seja os buracos.

Adicionalmente, uma anélise sobre os orbitais KS unicamente ocupados (SOMO) nos
isomeros carregados, podem fornecer informagoes qualitativas sobre as mobilidades de
cargas. Neste caso, para as moléculas carregadas apresentando SOMO altamente desloca-
lizado, os elétrons deveriam ter maiores mobilidades e facilmente se deslocar na entidade
molecular, aumentando assim a frequéncia de uma transferéncia de carga entre duas
moléculas que encontram-se interagindo por ligagoes intermoleculares. Como pode ser ob-
servado nas Figura 4.62 e Figura 4.63, o SOMO do &nion no isdmero mer-[Al(aind);|” esta
bastante deslocalizado na entidade molecular, enquanto que para o cation esse orbital esta
deslocalizado praticamente sobre uma molécula do ligante no isdbmero mer-[Al(acind)s] ™.

Esse dado sugere que, dependendo das interacoes intermoleculares, este isdbmero pode
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contribuir para uma alta mobilidade de elétrons. No caso do isémero fac-[Al(acind)s],
apesar do SOMO esté deslocalizado em ambas espécies carregadas (Figura 4.63), somente
os buracos devem apresentar alta mobiliade, pois este isdmero demonstrou alta energia de

reorganizacao para transporte de elétrons.

FIGURA 4.62: Geometrias moleculares otimizadas para os complexos mer-
[Al(acind)3]~ e mer-[Al(acind)s]™ e orbitais KS unicamente ocupados (SOMO) obtidos
utilizando o método UB3LY P/6 — 31G(d).
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FIGURA 4.63: Geometrias moleculares otimizadas para os complexos fac-|Al(acind)s]™
e fac-[Al(acind)3|* e orbitais KS unicamente ocupados (SOMO) obtidos utilizando o método
UBSLY P/6 — 31G(d).
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5.1 Conclusoes

Este trabalho reportou a sintese, caracterizacao, estudo das propriedades foto- e eletrolu-
minescente de 16 novos compostos de coordenacdo a base de fons AI*" e Ga®" contendo
p-dicetonas ciclicas da classe das 2-acil-1,3-indandiona (acind) e 2-acil-1-indanona (ind),
contendo diferentes grupos substituintes. Os compostos sintetizados foram caracteriza-
das por analise elementar (CHN) e técnicas espectroscopicas de FTIR e RMN 'H. A
estabilidade térmica dos complexos foi avaliada através das anédlises de TG e DSC em
diferentes condigoes de atmosfera (N3 e Ar sintético). As propriedades 6ticas e lumines-
centes dos compostos foram avaliadas por espectroscopia de absor¢ao na regiao UV-Vis,
fotoluminescéncia no estado estacionario e resolvida no tempo. Além disso, por meio de
calculos DFT e TD-DFT foram realizados estudos com relagao as propriedades estruturais,
espectroscopicas e de transporte de carga.

Os estudos luminescentes indicaram que os novos complexos de fons AT e Ga’"
contendo ligantes 2-acil-1,3-indandiona (acind) e 2-acil-1-indanona (ind) apresentaram
alta intensidade de fluorescéncia na regiao do verde (490 - 520 nm) e azul (445-490 nm),
respectivamente. Os espectros de luminescéncia resolvidos no tempo a temperatura de
77 K mostraram que a partir de 0,1 ms de tempo de atraso, a emissao dos compostos
é predominantemente dominada pela banda de fosforescéncia com intensidade maxima
entre 550-575 nm. Os dados de voltametria ciclica em conjunto com os espectros de
absorgao UV-Vis forneceram os valores das energias HOMO-LUMO e do gap 6ptico (Eqpt)
dos complexos sintetizados. Esses compostos foram aplicados como camada emissora em
dispositivos eletroluminescentes fabricados por em duas configuragoes distintas (bi- e
tricamada). Para isso, os compostos foram depositados termicamente na forma de filmes-
finos, os quais foram caracterizados por UV-vis, FTIR e fotoluminescéncia, mostrando a
estabilidade dos compostos frente as condi¢oes de fabricagao dos dispositivos.

Foi demonstrado que as propriedades eletroluminescentes sao fortemente dependen-
tes da configuragao do dispositivo, em que os OLEDs ITO/3-NPB/[Al(acind);]/LiF /Al
mostraram forte eletroluminescéncia na regiao do vermelho, enquanto aqueles com configu-

ragao ITO/B-NPB/spiro-2CBP/[Al(acind)s3|/Al exibiram alta intensidade de emissao na
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regiao do verde. Mostrando assim que os dispositivos fabricados exibem cores de emissao
que podem ser sintonizadas de acordo com a configuragao escolhida para o OLED, suge-
rindo que estes dispositivos estao operando por meio de diferentes mecanismos. Com base
no diagrama de niveis de energia HOMO-LUMO dos compostos aplicados na fabricagao
do OLED ITO//-NPB/spiro-2CBP /|Al(acind)s3|/Al, as propriedades eletroluminescentes
desse dispositivo surge a partir da direta combinagao de cargas na camada emissora
formada pelos complexos Al-indandionato. Por outro lado, as propriedades de eletrolumi-
nescéncia apresentada pelo dispositivo ITO/3-NPB/[Al(acind);]/LiF /Al surge devido a

1>"-indandionatos, em que os com-

formacao de éxcitons na interface dos filmes 5-NPB/A
plexos Al*"-indandionatos e o -NPB atuam como aceitadores e doadores, respectivamente.
Sugerindo nesse caso que ocorre uma emissao TADF baseada por éxciplex.

O dispositivo OLED fabricado utilizando o complexo [Al(bzi)s| como camada emis-
sora na configuracao ITO/B-NPB/[Al(bzi);]/LiF /Al, mostrou eletroluminescéncia verde,
indicando que combinagao de elétrons e buracos ocorre na camada formada pelo Al(bzi)s,
esse complexo apresenta nivel de energia HOMO (-5,8 €V) proximo da camada injetora de
buracos S-NPB (-5.2 eV), facilitando a mobilidade de buracos entre a camada $-NPB e o
Al(bzi)s, levando a combinagao de elétron/buraco na camada emissora. Assim, embora esse
dispositivo tenha configuracao bicamada similar aqueles OLEDs contendo os complexos
[Al(acind)s|, uma menor diferenga de energia entre os orbitais HOMO dos sistemas [3-
NPB/Al(bzi)3 nesse dispositivo provoca um aumento na eficiéncia de eletroluminescéncia.

A partir da perspectiva tedrica, o estudo das propriedades de transporte de cargas
foi realizado com base na teoria de Marcus, analisando as energias de reorganizacao para
mobilidade de elétrons (A.) e buracos ()\). Nesse sentido, as estruturas geométricas dos
isbmeros mer- e fac-|Al(acind)s] em seus estados neutros, cationicos e anionicos foram
otimizadas por meio de calculos DFT/B3LYP/6-31G(d). De acordo com esse parametro,
alguns dos isomeros fac-[Al(acind)s] apresentaram forte tendéncia a se comportar como
transportadores buracos, enquanto, os isomeros mer-[Al(acind); apresentaram valores
sugerindo que esses sistemas podem atuar como transportadores de elétrons ou de buracos,
a depender da contribuicao da integral de transferéncia de carga (V). A analise qualitativa
da deslocalizacao dos orbitais HOMO, LUMO e SOMO obtidos a partir dos diferentes
isomeros na forma neutra e carregada corroboraram com os resultados obtidos das energias

de reorganizacao.
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E importante destacar que diferente das propriedades espectroscopicas onde pratica-
mente nao sao observadas mudangas significativas entre os isdbmeros mer- e fac-[Al(acind)s]
e nem alteracgoes com relacao aos diferentes grupos substituintes nos ligantes. No caso do
transporte de cargas, tanto os isomeros dos complexos quanto os grupos substituintes pro-
vocam alteragbes no transporte de carga, em especial para o grupo -CFj3 (tfind) retirador
de elétrons e aqueles mais volumosos, como o butind. Ademais, as energias dos orbitais de
KS (HOMO-LUMO) calculados teoricamente mostraram boa correlagdo quando compara-
dos com os valores estimados experimentalmente a partir da E, (afinidade eletronica) e
Eopt- E dos diferentes funcionais utilizados na descricao das propriedades 6pticas o B3LYP
e PBE1PBE estiveram em bom acordo com os dados experimentais, quando comparados
com 0 CAM-B3LYP e wB97XD, descrevendo melhor as transi¢gdes em regides de menores
energias.

A partir dos estudos e resultados promissores apresentados nesse trabalho, almejamos
dar continuidade no desenvolvimento dessas classes de compostos. Abaixo esta listada

algumas perspectivas pra o prosseguimento dos proximos trabalhos:

e Sintetizar novas -dicetonas 2-acil-1,3-indandionatos e 2-acil-1-indanonatos contendo
grupos substituintes cujas propriedades quimicas melhorem as caracteristicas de

injegdo e transporte dos elétrons e/ou buracos;

e Obter as estruturas cristalograficas dos complexos sintetizados e seus possiveis is6-

meros mer- e fac dos [M(acind)s| e [M(ind)s];

e Realizar o calculos da integral de troca V' a partir das geometrias obtidas da estrutura
cristalina do monocristal, a partir das informagoes adicionais como, empacotamento

e interagoes intermoleculares;

e Otimizacao dos dispositivos OLEDs com variagao de espessura das camadas, utili-
zacao de outros compostos que possam balancear mobilidade de elétrons e buracos,

fornecendo dispositivos mais eficientes;

e Fabricar dispositivos OLEDs contendo os complexos de Ga(acind)s e Ga(ind)sz, avaliar
o comportamento desses complexos como camada emissora, e as propriedades de

mobilidade de carga;
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A.1 Dados Experimentais

A.1.1 FTIR dos complexos de Ga(acind); e Ga(ind);
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FI1GURA A.1: Espectro FTIR dos ligantes 2-acil-1,3-indandionas (aind, propind, bind,

mbind e nind) e dos complexos Ga(acind)3H20O, registrados em pastilha de KBr.
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FIGURA A.2: Espectro FTIR dos ligantes 2-acil-1-indanonas (aci, tfi, e bzi) e dos

complexos Ga(tfi)s registrados em pastilha de KBr.
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A.1.2 RMN de ¥C dos ligantes

FIGURA A.3: Espectro de RMN '¥C (50 MHz) em CDCI3 do ligante aind.

FIGURA A.4: Espectro de RMN ¥C (50 MHz) em CDCl3 do ligante propind.
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FIGURA A.5: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do ligante bind.

FIGURA A.6: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do ligante mbind.
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FIGURA A.7: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do ligante nind.

FIGURA A.8: Espectro de RMN 3C (101 MHz) em CDCl3 do ligante aci.
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FIGURA A.9: Espectro de RMN 3C (101 MHz) em CDCl3 do ligante tfi.

FIGURA A.10: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do ligante bzi.
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A.1.3 RMN de 'H e ’C dos complexos M(acind);

FIGURA A.11: Espectro de RMN 3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Al(aind)s.

FIGURA A.12: Espectrode RMN 3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Al(propind)s.
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FIGURA A.13: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Al(bind)s.

FIGURA A.14: Espectro de RMN '3C (50 MHz) em CDCl3 do complexo Al(mbind)s.
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FIGURA A.15: Espectro de RMN 3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Al(nind)s.

FIGURA A.16: Espectro de RMN 'H (400 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(aind)s.
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FIGURA A.17: Espectrode RMN 'H (400 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(propind)s.

FIGURA A.18: Espectro de RMN 'H (400 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(bind)s.
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FIGURA A.19: Espectrode RMN 'H (400 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(mbind)s.

FIGURA A.20: Espectro de RMN 'H (400 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(nind)s.
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FIGURA A.21: Espectro de RMN !3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(aind)s.

FIGURA A.22: Espectro de RMN 3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo
Ga(propind)s.
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FIGURA A.23: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(bind)s.

FIGURA A.24: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(mbind)s.
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FIGURA A.25: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Ga(nind)s.

A.1.4 RMN de ¥*C do complexo Al(aci);

FIGURA A.26: Espectro de RMN '3C (101 MHz) em CDCl3 do complexo Al(aci)s.
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FIGURA A .27: Curvas termogravimétricas dos complexos Ga(acind)s registradas no

intervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~')
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FIGURA A.28: Anilises de DSC dos complexos Ga(acind)s registradas no intervalo
de 30-500 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~")
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Fi1GURA A.29: Curvas termogravimétricas dos complexos Ga(acind)s registradas no

intervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ar sintético (100 mL-min™!)
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FIGURA A.30: Curvas termogravimétricas dos complexos Ga(ind)s registradas no

intervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~')
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FIGURA A.31: Analises de DSC dos complexos Ga(ind)s registradas no intervalo de
30-500 °C, sob atmosfera de Ny (50 mL-min~")
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Fi1GURA A.32: Curvas termogravimétricas dos complexos Ga(ind)s registradas no

intervalo de 30-800 °C, sob atmosfera de Ar sintético (100 mL-min™")
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A.1.6 Absorcao UV-Vis dos Complexos de Ga(III)

— Ga(aind);H,0
—— Ga(propind);H,0
—— Ga(bind)3;H,0
— Ga(mbind);H,0
Ga(nind);H,0

Intensidade Normalizada / u.a.
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Fi1GURA A.33: Espectros de absor¢ao UV-Vis dos complexos Ga(acind)s, em que
acind = aind, propind, bind, mbind e nind, registrados em solugdo de acetonitrila (10_5

mol-L1).
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FIGURA A.34: Espectros de absorgao UV-Vis dos complexos Ga(ind)s, em que ind

= aci, tfi e bzi, registrados em solugéo de acetonitrila (107 mol-L™1).
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A.1.7 Fotoluminescéncia dos Complexos de Ga(IIl) com ligantes

2-acil-1,3-indandionato e 2-acil-1-indanonato

Aex =350 Nm

Intensidade Normalizada / u.a.

I i I
— Ga(aind);
— Ga(propind);
Ga(bind),
— Ga(mbind);
Ga(nind);
— Alg;

450 500 550

A/nm

FIGURA A.35: Espectros de fotoluminescéncia dos complexos de Ga®"-indandionato

no estado soélido, com excitacao monitorada em 350 nm, registrados em temperatura de 77

K. Os espectros sdo comparados com aquele do complexo de Alqs.
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A, =350 Nm Ga(aci);_ 300K
Ga(aci);_ 77K
- Ga(tfi);_ 300K
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Ga(bzi); 300K
Ga(bzi); 77K
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F1GURA A .36: Espectros de fotoluminescéncia dos complexos Ga(ind)s na forma de

po a temperatura ambiente 300 K e temperatura de nitrogénio liquido 77 K, medidos no

estado estacionario, com excitacao monitorada em 350 nm.
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