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Resumo

Os benzoxadiazb6is tém varias aplicacbes em virtude de suas propriedades
fotofisicas, tais como em sondas de polaridade e dispositivos optoeletrénicos, pois séo
corantes com alta estabilidade térmica, fotoestabilidade e elevados rendimentos quéanticos.
Promover o controle dos processos fotofisicos e modular os niveis de energia dos orbitais
de fronteira HOMO/LUMO, sendo HOMO o orbital ocupado de maior energia e LUMO o
orbital desocupado de menor energia, de um composto é particularmente Gtil para construir
camadas ativas heteroestruturadas com funcionalizacdo especifica em dispositivos
organicos conversores de luz. Este trabalho consiste na caracterizacdo fotofisica de dois
compostos com diferentes ramificagdes derivados do 2,1,3-benzoxadiazol, sendo eles o
composto 4,7-bis((4-((2-etilhexil)oxi)fenil)etinil) [2,1,3] benzoxadiazol (4b) e o composto
4,7-bis((4-(dodeciloxi)-3-nitrofenil)etinil) [2,1,3] benzoxadiazol (4e). Foram coletados 0s
espectros de absorcdo e fluorescéncia a partir dos quais se determinou a eficiéncia quantica
de fluorescéncia alcancando até 80% para o composto 4b e 72% para 0 composto 4e
dependendo do solvente. Os compostos 4b e 4e apresentam bandas de absorcéo e emisséo
na regido do visivel nos solventes heptano (C7Hie), tolueno (CsHsCHzs), cloroférmio
(CHCIg3), tetrahidrofurano (THF), diclorometano (CH:Cl,), dimetilformamida (DMF),
acetona (C3HsO) e acetonitrila (CH3CN). Os valores do deslocamento de Stokes foram
relacionados com a polaridade do solvente conforme a equagdo de Lippert-Mataga.
Através da analise de fluorescéncia resolvida no tempo, foi determinado o tempo de
permanéncia das moléculas no estado excitado bem como as taxas de decaimento radiativo
e ndo radiativo dos compostos. Na forma de filme, houve modificagéo sutil dos espectros
de absorcdo e de emissdo, no entanto, as propriedades fotofisicas foram preservadas A
voltametria ciclica foi empregada para determinar experimentalmente o valor do nivel de
energia do HOMO, enquanto a absorc¢do Optica foi utilizada para calcular a energia do gap
optico. A combinacdo dessas duas técnicas foi usada para a determinacdo da energia do
LUMO, que € de fundamental importancia para a fabricacdo de dispositivos. Em uma
perspectiva futura, esses fluor6foros poderdo ser combinados com outras moléculas
doadoras de carga, favorecendo a dissociacdo dos éxcitons formados no processo de
absorcéo e melhorando a eficiéncia de migracéo de cargas na camada ativa ou ainda podem

ser usados como sondas para interacdes especificas, atuando como sondas organicas.



Abstract

Benzoxadiazoles have various applications due to their photophysical properties,
such as polarity probes and optoelectronic devices, as they are dyes with high thermal
stability, photostability, and high quantum yields. Promoting control over photophysical
processes and modulating the energy levels of HOMO/LUMO frontier orbitals of a
compound is particularly useful for constructing heterostructured active layers with
specific functionalization in organic light-converting devices. This work consists of the
photophysical characterization of two compounds with different branching, derived from
2,1,3-benzoxadiazole, namely, the compound 4,7-bis((4-((2-
ethylhexyl)oxy)phenyl)ethynyl) [2,1,3] benzoxadiazole (4b) and the compound 4,7-bis((4-
(dodecyloxy)-3-nitrophenyl)ethynyl) [2,1,3] benzoxadiazole (4e). Absorption and
fluorescence spectra were collected, from which the fluorescence quantum efficiency was
determined, reaching up to 80% for compound 4b and 72% for compound 4e (DA SILVA
et al., 2023), depending on the solvent. Compounds 4b and 4e exhibit absorption and
emission bands in the visible region in solvents such as heptane (C7His), toluene
(CsHsCHs3), chloroform (CHCIs), tetrahydrofuran (THF), dichloromethane (CH2Cly),
dimethylformamide (DMF), acetone (C3HeO), and acetonitrile (CH3CN). The Stokes shift
values were correlated with the solvent polarity according to the Lippert-Mataga equation.
Through time-resolved fluorescence analysis, the residence time of molecules in the
excited state was determined, as well as the rates of radiative and non-radiative decay of
the compounds. In the film form, there was a subtle modification of the absorption and
emission spectra; however, the photophysical properties were preserved. Cyclic
voltammetry was employed to experimentally determine the energy level of the HOMO,
while optical absorption was used to calculate the optical gap energy. The combination of
these two techniques was used to determine the LUMO energy, which is of fundamental
importance for device fabrication. In a future perspective, these fluorophores could be
combined with other charge-donating molecules, favoring the dissociation of excitons
formed in the absorption process and improving charge migration efficiency in the active

layer. They could also be used as probes for specific interactions, acting as organic probes.
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1. INTRODUCAO

Nesse trabalho de conclusdo de curso sdo apresentados alguns resultados
experimentais obtidos durante o desenvolvimento de projetos de iniciacdo cientifica.
Também s&o discutidos conceitos fisicos fundamentais referentes as técnicas de
caracterizacdo fotofisica de compostos organicos conjugados. Quanto aos resultados
optamos por apresentar as contribuicdes do Laboratorio de Materiais Optoeletronicos &
Fotofisica de Materiais no estudo de derivados de Benzoxadiazol (BOX) que resultaram no
artigo cientifico (DA SILVA et al., 2023) publicado na revista Liquid Crystals (Anexo 2).

O Benzoxadiazol (BOX) é um composto quimico que pertence a uma classe de
compostos heterociclicos contendo um anel de benzeno fusionado a um anel de oxadiazol.
O oxadiazol é um anel de cinco membros que contém dois atomos de nitrogénio e um
atomo de oxigénio. Os benzoxadiaz6is podem ser usados em varias aplicacGes, como
materiais fluorescentes, compostos farmacéuticos, corantes e na sintese de outros
compostos heterociclicos em virtude de sua alta estabilidade térmica e fotoestabilidade e
elevado rendimentos quanticos. Esse tipo de compostos tem sido amplamente utilizado na
confeccdo de estruturas do tipo D-A-D para as quais é possivel, por exemplo, modular os
niveis de energia HOMO/LUMO. A afinidade eletronica do oxigénio do oxidiazol faz da
BOX um bom aceitador de elétrons. Os blocos de moléculas organicas conjugadas doador-
aceptor-doador (D-A-D) sdo sistemas quimicos que combinam dois seguimentos doadores
de elétrons ligados covalentemente a um bloco aceitador de elétrons em uma Unica
estrutura conjugada, permitindo assim a transferéncia de carga e exibindo propriedades
fotofisicas e eletrdnicas Unicas. Devido a capacidade desses compostos de doar e aceitar

elétrons, eles podem ser utilizados como materiais semicondutores para transportar cargas
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eletrébnicas em dispositivos eletrénicos como por exemplo os OLEDs, células solares
organicas, sondas fluorescentes e fotocatalizadores (DA SILVA et al., 2023)

Na publicacdo apresentada por DA SILVA et al. foram apresentadas propriedades
fotofisicas e liquido cristalinas de compostos luminescentes baseados no heterociclico
2,1,3-benzoxadiazol sintetizados pelo grupo do professor André Alexandre Vieira do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Bahia. Os derivados de 2,1,3-
Benzoxadiazois (BOX) assim como os 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) tém sido utilizados na
confeccdo de estruturas do tipo D-A-D. Essas estruturas combinam dois seguimentos
doadores (D) de elétrons ligados covalentemente ao bloco aceitador (A) de elétrons
permitindo a transferéncia de carga e exibindo propriedades fotofisicas e eletrdnicas
unicas. No oxidiazol a afinidade eletrénica do oxigénio faz da BOX um bom aceitador de
elétrons. Devido a capacidade desses compostos de doar e aceitar elétrons, eles podem ser
utilizados como materiais semicondutores para transportar cargas eletrdnicas em
dispositivos eletrénicos como os OLEDs, células solares organicas, sondas fluorescentes e
fotocatalizadores. A incorporacdo de diferentes substituintes e modificacbes estruturais
nesses compostos pode ser usada para ajustar suas propriedades e otimizar seu desempenho
em aplicacdes especificas (DA SILVA et al., 2023). Os compostos apresentaram a banda
de absorcdo de menor energia variando entre 350 e 520 nm atribuida a transi¢éo n- ©* com
coeficiente de absorcéo entre 25000-66000 Lmol™? cm™. Mudancas na posi¢do do maximo
no espectro de emissdo também foram observadas assim como no valor de eficiéncia
quéantica de fluorescéncia que ocorreu entre 0,30 e 0,55 usando sulfato de quinina como
padrdo. O tempo de vida (tempo de permanéncia da molécula no estado excitado)
apresentou perfil mono exponencial resultando em um Unico valor de tempo para cada
composto o qual variou entre 3,08 e 4,34 ns. A nossa contribuigdo neste artigo inclui o

estudo do comportamento solvatocromico para dois compostos: 4,7-bis((4-((2-
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etilhexil)oxi)fenil)etinil) [2,1,3] benzoxadiazol 4b (ndo liquido cristalino com duas
ramificacbes em cada um dos dois grupos doadores) e 4,7-bis((4-(dodeciloxi)-3-
nitrofenil)etinil) [2,1,3] benzoxadiazol 4e (com comportamento liquido cristalino e uma
unica ramificacdo em cada um dos dois grupos doadores) os quais serdo detalhados nesse
trabalho de concluséo de curso. Assim, além dos dados referentes a nossa participacdo na
publicacdo do artigo, nesse trabalho sera apresentada a parte inédita que se refere ao perfil
do deslocamento Stokes em funcdo da polaridade e do parametro Et(30) normalizado.
Também sera apresentado o estudo fotofisico destes dois compostos em filme depositados
via casting.

Conforme mencionado incluimos o calculo da energia de gap e dos orbitais HOMO
e LUMO dos compostos 4b e 4e na forma de filme considerando a aplicabilidade destes
materiais cristalinos liquidos baseados em derivados de BOX em camadas fotoativas de
células solares. Por exemplo, nas células fotovoltaicas organicas (OPVs) faz-se um
empilhamento de camadas fotoativas sobre substrato transparente recoberto com 6xido de
estanho dopado com indio (ITO) e por fim sdo depositados os condutores metalicos. A
camada foto ativa absorve a luz promovendo as transi¢Bes eletrénicas formando o par
elétron-buraco ou éxciton. Para que a captacdo de energia seja efetiva devera haver a
dissociacdo do éxciton e a migracdo das cargas (positivas e negativas) ao eletrodo e contra-
eletrodo. Grande parte do desenvolvimento de células solares organicas esta baseada em
melhorar a formagdo dos portadores de carga, evitar que haja recombinacdo, garantir a
migracdo das cargas e uma coleta eficiente. Os dispositivos de bicamada sdo construidos
intercalando material doador e aceitador de elétrons entre o catodo e anodo. Esses
materiais sobrepdem seus orbitais moleculares ocupado (HOMO) e desocupado (LUMO)
formando uma heterojun¢des de doador aceitador de elétrons que favorece a transferéncia

de carga (CURCIO, 2022). Dentre as propriedades requeridas para esses materiais estdo os
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valores de HOMO e LUMO compativeis com os contra eletrodos e outras moléculas
constituintes das multicamadas, alto coeficiente de absorcdo molar e elevado tempo de

permanéncia no estado excitado a fim de permitir a separacéo das cargas.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA - FOTOFISICA MOLECULAR

Destaca-se que a natureza e a forca das interacbes soluto-solvente podem
influenciar nas propriedades quimicas, fisicas e termodindmicas das solu¢bes formadas
(aqui nossa maior preocupacdo é com as propriedades fotofisicas). As interacGes entre
soluto-solvente que participam do mecanismo de solvatacdo podem ser divididas em duas
categorias: interacOes especificas e interacGes ndo especificas (REICHARDT, 2003).

As “interagdes especificas” ocorrem devido as forgas eletrostaticas ou ligacdes de
hidrogénio, havendo afinidade altamente direcional para grupos funcionais especificos nas
moléculas do soluto e solvente. Nas Ligacdes de Hidrogénio, um atomo de hidrogénio
ligado a um atomo eletronegativo, como oxigénio, nitrogénio ou fldor, forma uma ponte de
hidrogénio com outro atomo eletronegativo na molécula de solvente, sendo especialmente
comum quando ha grupos OH (hidroxila) ou NH (amino) na molécula do soluto e no
solvente. As Interacdes I6nicas ocorrem quando ions positivos (cation) e ions negativos
(anion) presentes na substancia dissolvida interagem com moléculas solventes polares que
tém uma carga oposta, sendo essenciais para solvatacao de sais idnicos.

As “interagdes ndo especificas” da solvatacdo sdo mais fracas e ocorrem de forma
generalizada entre o soluto e o solvente, sem depender de grupos funcionais especificos.
Sdo predominantemente interacGes de natureza dipolo-dipolo e forcas de dispersdo de
London.

A interacdo Dipolo-Dipolo ocorre entre os momentos de dipolo elétrico permanente
das moléculas do soluto e do solvente. O momento de dipolo elétrico (mesmo para
moléculas neutras) representa 0 grau de separacdo de cargas elétricas na estrutura
molecular e depende da diferenca de eletronegatividade e da geometria. O momento de

dipolo elétrico da molécula é resultado da soma dos vetores polaridade de todas as ligagdes
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atdbmicas, "[J=qd"” onde "q" é a carga e "d" ¢é a distancia intermolecular. O termo
polaridade quimica esta diretamente relacionado ao momento dipolar da molécula.

As Forcas de Dispersdo de London (ou Forcas de Van der Waals) sdo forcgas
atrativas temporarias que podem ocorrem entre quaisquer moléculas, independentemente
da polaridade. Elas surgem devido a flutuacbes nas nuvens eletronicas das moléculas,
gerando dipolos instantdneos com interacBes atrativas. O momento de dipolo induzido

u,=ak depende da polarizabilidade o. da molécula e do campo elétrico E ao qual ela estara

sujeita (REICHARDT, 2003).

Para descrever a solvatacdo de forma macroscopica sdo utilizados modelos que
consideram os croméforos como dipolos permanentes centrados em uma cavidade esférica
e dispersos no solvente que é representado por uma matriz continua com constante
dielétrica (&), momento de dipolo () e o indice de refracdo (n). Os efeitos do solvente séo
expressos através de um campo elétrico médio provocado pelo solvente sobre o croméforo.
Nesses modelos sdo consideradas apenas as interacfes nao especificas entre 0s momentos
de dipolo do soluto e do solvente e as polarizabilidades.

Quando a interacdo soluto-solvente ocorre em nivel microscopico, ha necessidade
de saber organizacdo de todas as moléculas do sistema (estrutura espacial descontinua).
Sendo entdo necessario considerar a natureza estatistica do liquido e outras forcas de
interacdes especificas como ligacBes de hidrogénio, forcas de interacdo colombiana, forgas
de interagdo envolvendo doadores e receptores de pares de elétrons e forca de interacdo
direcional, indutiva e dispersédo (VALEUR, 2001).

O estudo da interagdo soluto-solvente (solvatocromismo) nas propriedades
fotofisicas de cromoforos/fluoréforos é objeto de extensivo estudo. J& sabemos que os
cromoforos apresentam propriedades fotofisicas intrinsecas que chamamos de

intramoleculares, mas quando na presenca de outras moléculas dizemos que ocorrem
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processos bimoleculares. Em alguns casos as moléculas do proprio solvente podem
influenciar nos processos intramoleculares e também atuarem nos processos bimoleculares.
As mudancas na energia de solvatacdo em funcdo da polaridade do solvente podem
influenciar nas propriedades fotofisicas dos cromdéforos causando alteracdes no espectro de
absorcéo e fluorescéncia. Em geral, na presenca de solventes mais polares 0 maximo de
absorcdo do cromdforo ocorrerd em comprimento de onda mais curto/ mais energético
(deslocamento para o azul) conhecido como deslocamento hipsocrémico. Em solventes
menos polares 0 maximo ocorre em comprimento de onda mais longo (deslocamento para
o vermelho) e esse efeito é conhecido como deslocamento batocromico. O efeito da
polaridade do solvente também pode modificar a intensidade de absor¢cdo aumentando ou
diminuindo o coeficiente de absorcdo molar (efeito hipercrémico ou hipocrémico
respectivamente). Também podem influenciar na forma dos espectros, sendo o
“alargamento homogéneo” devido a existéncia de um conjunto continuo de subniveis
vibracionais em cada estado eletronico e o “alargamento ndo homogéneo” resultante de
flutuacGes na estrutura devido a camada de solvatacdo ao redor do cromoforo. Além desses
efeitos devidos as interacdes ndo especificas pode haver outras interacdes especificas como
formacdo de ligacdes de hidrogénio, processos de transferéncia de energia e/ou carga entre
soluto e solvente (LAKOWICZ; MASTERS, 2008).

Definir a polaridade de solventes é uma questdo complexa e existem atualmente
varias escalas de polaridade para os mesmos, construidas empiricamente utilizando-se
diferentes técnicas de caracterizagcdo. Em 1958, Kosower construiu uma escala (escala Z)
de polaridade de solventes baseada no deslocamento do maximo de absor¢do do iodeto de
1-etil-4-metoxicarbonilpiridino. Em 1963 Dimroth e Reichardt propuseram uma escala
empirica de polaridade de solventes que recebeu o nome de ET(30) e foi construida

medindo-se a energia de transicdo molar (ET em kcal/mol) para o corante 2,6-difenil-4-
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(2,4,6-trifenil-1-piridino)-1-fenolato, conhecido como Betaina de Reichardt (B30)
(Apéndice 1), que possui um forte solvatocromismo (CERON-CARRASCO, 2014;
REICHARDT, 2003).

Atualmente muitos compostos com propriedades fotofisicas tém sido estudados a
fim de serem utilizados como sonda para quantificar a polaridade de solventes (novas
escalas) algumas vezes em micro localizacdes como dentro de células ou organelas
especificas. Utilizar escalas de polaridade ja& reconhecidas na literatura permite revelar
informacBes relevantes sobre novos compostos. Essas informacgdes sdo valiosas para o
desenvolvimento de materiais com aplicacGes em fotdnica, sensores opticos e outras areas
relacionadas a ciéncia de materiais e quimica fotofisica.

Na fotofisica, a absor¢do € uma propriedade de alguns materiais que tem interacao
da luz com a matéria. De acordo com (VALEUR, 2001) quando a luz incide nesses
materiais, ocorre uma transicdo eletrénica na qual o elétron transita de um orbital
molecular ocupado para um orbital mais energético que esteja desocupado. Com isso, a
molécula que possuia o arranjo eletrdnico de estado fundamental passa a ter energia de
estado excitado. A transicdo eletrbnica ocorre devido a energia associada a um
comprimento de onda (1) discreto de luz incidente no material (LAKOWICZ; MASTERS,
2008). A energia do foton/luz (E =hc/2) em qualquer regido do espectro eletromagnético
(incluindo ultravioleta e visivel) é dada pela constante de Planck multiplicada pelo valor da
frequéncia. Logo, quando a luz incide em uma molécula em ressonancia com os elétrons,
promove uma transicdo eletrénica para o estado excitado, e, no momento que esse elétron
retorna para o estado fundamental é emitido luz que é denominada fluorescéncia (DA
SILVA, PCV, 2015).

A absorbancia é um fator muito importante para os estudos da fotofisica, sendo o

espectro obtido através da espectroscopia de absor¢do. A intensidade da absorcdo é
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diretamente proporcional a quantidade de moléculas capazes de absorverem luz e a
eficiéncia de uma molécula em absorver em certo comprimento de onda (LAKOWICZ;
MASTERS, 2008); (VALEUR, 2001). Ressalta-se que a medida de intensidade de
absorcéo na maioria dos equipamentos deve ser menor que 1 (u.a.), pois acima deste valor

ocorre o desvio de linearidade conforme a lei de Lambert-Beer:

A=c.L.gA) Equacéo 1

Onde A é o méaximo de absorcdo, &(4) € a absortividade molar que depende do
comprimento de onda, ¢ é a concentracdo e L € o caminho 6tico percorrido pelo feixe de
luz. Medindo-se a absorbancia para varias concentracdes e com base nesta equacdo €
possivel determinar o coeficiente de absorcdo molar. A Lei de Lambert-Beer garante que
exista uma linearidade para o maximo de absorcdo igual a 1 como é demonstrado na Figura

1. Existem alguns outros fatores que influenciam na absor¢éo conforme sera mostrado.

|

Absorbancia [u.a.]

Concentragédo [mol.L]

Figura 1 — Caracteristico da curva analitica da Lei de Lambert Beer.
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O principio da espectroscopia de fluorescéncia consiste em usar um fluorimetro que

pode fazer analise dos materiais em solucéo ou na forma de filme obtendo-se assim os seus
espectros de emissdo (EM). E possivel ver o esquema de um desses equipamentos na

Figura 2.

monocromador de —0
excitagdo de grade dupla
Fonte de luz
/ de xendnio
QA
PMT
APt
V - : B [ —}— Obturador
- =T Suwotte de filtro
R A "1 Divisor de feixe
/ Célula REF 2
% —1" polatizador
médulo
‘ Hozam il Optieo ’
[ B rin
- — - AR
1\ ﬂ 0-= flo—re T@.ts:

cimara de amostra

l Controlador Tela
1 monocromador

L Computador

Figura 2 — Esquema de um fluorimetro que apresenta o feixe luz irradiada a 90 graus
fotodeterctor, que captura os fotons emitidos pelo material. Adaptado de: (LAKOWICZ;

MASTERS, 2008)

S&o usados filtros para poder selecionar os comprimentos de ondas para excitar a
amostra. Os dados sdo obtidos com o auxilio de um software que permite gerar um
espectro de fluorescéncia representando a intensidade em funcdo do comprimento de onda
emitido (FILARDI, 2016); (LAKOWICZ; MASTERS, 2008).

A eficiéncia quéntica usando o método comparativo das amostras foi determinada

pelo método comparativo utilizando a Cumarina 6 em etanol (
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Anexo 1) como padrédo de referéncia, que possui um rendimento quantico de 0,78.

Essa técnica envolve a medicao da intensidade da fluorescéncia emitida pela substancia em
relacdo a intensidade da fluorescéncia emitida pelo padrdo de referéncia quando excitada
pela mesma fonte de energia. Também leva em consideracdo a absorbancia da amostra e
do padréo de referéncia no comprimento de onda de excitacdo, ambas medidas utilizando o

mesmo equipamento.

A Fotoluminescéncia é um processo de emissdo radiativa que ocorre na faixa do
espectro eletromagnético podendo ocorrer desde o ultravioleta préximo ao infravermelho
préximo (UV-Vis-1V préximo). A molécula no estado de energia fundamental (desativado)
tera os elétrons ocupando os orbitais de mais baixa energia. Quando ha radiacéo incidente
em um material, a absorcdo de energia promovera transicdes eletronicas e os elétrons dos
orbitais ocupados de maior energia (HOMO) (do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital) transitam para o orbital desocupado de menor energia (LUMO) (do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). Em seguida podera haver o retorno ao estado fundamental
com emissdo de luz (VALEUR, 2001). Estdo compreendidos como processo de
fotoluminescéncia a fluorescéncia e a fosforescéncia. A fluorescéncia é caracterizada pela
conservacdo do momento do spin no processo de ativacdo até a desativacdo dos estados
eletronicos (os spins se mantém no estado singleto em todo o processo) e o tempo de vida
proximo a 10 ns. J& na fosforescéncia ndo existe conservacdo do momento do spin de
maneira que had um cruzamento inter-sistemas (CIS). Logo, o elétron sai do estado
fundamental singleto So para um estado excitado singleto S: e, nesse momento ocorre o
CIS indo para um estado tripleto, gerando uma mudanga na orientacdo do spin. Nesse

processo € possivel observar que o estado tripleto (T1) € menos energético que o singleto



27
S1. A fosforescéncia ocorre na desativacdo do estado tripleto da molécula e seu retorno ao
estado singleto (So) (LAKOWICZ; MASTERS, 2008).

A fotoluminescéncia € um fendmeno radiativo que ocorre no processo de
desativacdo energética das moléculas, que estavam no estado excitado. Quando o elétron
retorna para o orbital caracteristico do estado fundamental (de menor energia), uma parte
da diferenca entre a energia do estado excitado e do estado fundamental sera emitida em
forma de foton (luz) e outra parte serd dissipada por vibracdo (VALEUR, 2001). Toda a
dindmica mencionada anteriormente pode ser bem compreendida pelo diagrama de

Jablonski (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

Singleto Tripleto

53 530 y :
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Figura 3 - Diagrama de Jablonski (FILARDI, 2016).

E possivel observar através do processo de ativacdo e de desativacdo que o elétron

ndo necessariamente ocorre do fundo da banda (S1) para o fundo da banda (Sz). Ele pode ir
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para alguns estados intermediarios possiveis, chamados de estados vibracionais, uma vez
que o material perde energia de maneira cinética, ou seja, de maneira ndo radiativa, indo
para 0 fundo da banda (LAKOWICZ; MASTERS, 2008). Nota-se entdo que para a
fotoluminescéncia os comprimentos de onda serdo menores para a absor¢do do que para a
emissdo. 1sso ocorre porque existem transi¢des eletrénicas nos estados vibracionais, onde
0s comprimentos de onda na emissdao sao menos energéticos (Erro! Fonte de referéncia n

ao encontrada.). Este fenémeno é chamado de deslocamento de Stokes (FILARDI, 2016).

A

Absorgao Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 4 - Espectros caracteristicos para a fotoluminescéncia relacionando-se com o

comprimento de onda esperado. Adaptada de (VALEUR, 2001).

Normalmente a fluorescéncia ocorre em compostos que apresentam anéis
aromaticos na sua estrutura ou em compostos acenos, que apresentam ligacfes duplas
alternadas, os caracterizando como conjugados. Um exemplo de elemento que apresenta
fluorescéncia no nosso dia a dia € o quinino que pode ser encontrado na agua tonica.
Observa-se a fluorescéncia desse composto quando se encontra exposto ao sol em um
recipiente de vidro, onde ele ira adquirir uma cor levemente azulada (LAKOWICZ,

MASTERS, 2008).
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2.1 Deslocamento de Stokes (Av )

A partir dos espectros de absorcao e de fluorescéncia € calculado o deslocamento
Stokes (Av ) (Figura 5), ou seja, a diferenca entre o comprimento de onda reciproco obtido

no maximo dos espectros de absorcao e emissdo, dado por:

AV=V ,0-VpL. Equacéo 2

— . N — 1
Onde v é o comprimento de onda reciproco, dado por, v ==, em cm™,

Nota-se que a absor¢do esta relacionada a comprimentos de ondas menores que 0
da emissao, e isso ocorre devido a relaxacdo de energia nos estados vibracionais (Erro! F

onte de referéncia ndo encontrada.) (VALEUR, 2001).

Deslocamento Stokes

<

Intensidade de absor¢io (u.a.)

Intensidade de fluorescéncia (u.a.)

Comprimento de onda (1)
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Figura 5 — Representacdo do deslocamento Stokes. Fonte: O autor.

2.2 Tempo de vida do estado excitado (1)

O tempo de vida do estado excitado é determinado medindo-se da curva de
decaimento de fluorescéncia resolvida no tempo com o uso do equipamento TCSPC. Na
técnica de contagem de fétons isolados com correlacdo temporal TCSPC (Time Correlated
Single Photon Couting) € feita a excitacdo da amostra com pulsos de fétons de excitacdo
que sdo correlacionados temporalmente com os fotons emitidos pela amostra. A curva de
decaimento exponencial da populacdo excitada pode ser ajustada pela Equacdo 3
(VALEUR, 2001):

t

It) =Y A4e @ Equacéo 3

Sendo I(t) é a intensidade de fluorescéncia, A; é o fator pré-exponencial que indica a

contribuicdo percentual de cada evento temporal e ; € o tempo de vida do estado excitado.

2.3 Eficiéncia quantica (@)

A eficiéncia quantica de fluorescéncia é dado pela razdo entre os numeros de fétons
emitidos pelo numero de fétons absorvidos. No entanto, quando ndo se pode calcular o
namero de fotons é possivel partir dos espectros de absorcdo e emissdo para calcular a

eficiéncia quantica de fluorescéncia (¢,,) por um método comparativo, no qual se utiliza

um material de referéncia para calcular a eficiéncia quéntica de fluorescéncia. Neste caso
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) _ (f PLAA) m 1—10‘A0ref) (nM2 )
usa-se a Py = TEf'(1—1o—A0M) '<(fPLd/1)ref \Tyer?
Equacgéo 4 (VALE, 2015):

4 = ((fPLdA)M) (1—10"‘0“3/‘) (nnﬂ) Equacéo 4
M~ Pref "\1-1074%M) "\ (f PLdD)rer ] T \Nres? quag

Onde ¢,, € a eficiéncia quantica do material, ¢_,. € a eficiéncia quantica da referéncia,

f

(AO) é a absorgéo Optica no comprimento de onda de excitagdo, [ PLdA € a area abaixo da
curva do espectro de emissdo e (n) é o indice de refracdo do solvente que o respectivo

material estd diluido. ¢ref é conhecido na literatura para alguns compostos com por
exemplo para Quinina, Rodamina B, Fluoresceina e Cumarina. ¢ref é 78% para a
Cumarina em etanol (PERRUCCI, 2023).

A eficiéncia quantica da fluorescéncia (¢,,) pode ser representada pela razéo entre a

taxa de desativacdo radiativa do estado singleto (k; ) e a soma deste processo com 0S
demais processos de desativacdo nao radiativos (k,,) conforme a seguinte equacao:

K

¢M = m =k; 1, Equacdo 5

Sendo o tempo de vida do estado excitado singleto (z,) descrito por:

1

= m Equa(;ao 6

Ts

Determinando experimentalmente o tempo de vida do estado excitado singleto (zy)

com a técnica TCSC (que sera apresentada em detalhes adiante), e calculando a eficiéncia
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quantica usando o método comparativo, é possivel estimarmos a taxa de decaimento

radiativo k; e ndo radiativo k,, usando:

ki = 14 Equacao 7

Ts

knr = Equacéo 8

2.4 Solvatocromismo

A polaridade, assim como outras caracteristicas quimicas e fisicas do meio, afeta as
propriedades fotofisicas de um fluor6foro. No entanto é extremamente complicado definir
quais efeitos acontecem, pois normalmente ha uma combinacao de mais de um efeito, tais
como: polaridade e viscosidade do solvente, taxa de relaxacdo, mudanca conformacional
dos fluoroforos, transferéncia de interna carga, transferéncia de protons e reacoes do estado
excitado, interacdo fluoroforo-fluor6foro (como formacdo de excimeros, exciplexos) e
mudancas nas taxas de decaimento radiativo e ndo radiativos e rigidez local do meio.

A radiacdo emitida pelos fluoréforos ocorre em comprimentos de onda maiores do
que a radiacdo absorvida devido a uma série de processos dindmicos durante o estado
excitado. O solvente pode participar desses processos dinamicos contribuindo ndo somente
com o tempo que o croméforo se acomoda a configuracdo estavel do estado excitado, mas
também com o valor energético desse estado. Havendo o processo de “relaxa¢ao do
solvente” sdo esperadas mudangas na forma espectral e/ou da posicdo energética dos
maximos de emisséo e absorgéo.

A Figura 6 exibe um Diagrama de Jablonski mostrando a mudanga dos niveis

energéticos do estado excitado devido a relaxacéo do solventes mais e menos polares.
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Figura 6 — Diagrama de Jablonski, e efeitos da polaridade no processo de desativ¢do do

fluordéfuro. Adaptada de (YEH et al., 2014).

Conforme mostrado na Figura 6 os cromoforos no estado excitado exibem maior
momento de dipolo (1e) em relacdo ao momento de dipolo do estado fundamental (pg). A
reorientacdo dos dipolos do solvente ocorre em virtude dessa mudanga no momento de
dipolo do fluoréforo excitado. Assim, nos solventes mais polares havera uma maior perda
de energia em virtude do processo de “relaxagdo dos dipolos do solvente” (perdas nao
radiativas) e consequentemente a energia de emissdo serd deslocada para a regido do
vermelho (red shift). O processo de “relaxagdo do solvente” também afeta o tempo de
permanéncia da molécula no estado excitado pois muda a taxa de decaimento ndo radiativo
(VALEUR, 2001).

Inicialmente consideramos a molécula no estado fundamental (So) rodeada por
moléculas do solvente em um equilibrio dindmico (solvatacéo). De acordo com o principio

de Franck-Condon os nucleos de um cromoforo permanecem imoveis durante a transicao
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eletrbnica de absorcdo, uma vez que se trata de um processo muito rapido da ordem de
femtossegundos (10*° s). Em contraste, mesmo nesse intervalo temporal tio curto, os
elétrons no cromoforo podem se distribuir gerando um dipolo de estado excitado. Os
processos de relaxacdo vibracional (VR) e de conversdo interna (IC) que ocorrem
imediatamente ap6s a absor¢do sdo independentes do efeito de “relaxacdo do solvente”, ja
que essas transi¢cdes ocorrem em um periodo de tempo mais curto (107!2 s). Sendo assim, 0
decaimento radiativo por fluorescéncia (107 s) sera afetado. O tempo de permanéncia da
molécula no estado excitado é da ordem de 10® s permitindo que ocorra a “relaxagio do
solvente”, um processo ndo radiativo da ordem de 107'° s, O cromdforo no estado excitado
fard entdo uma transicdo eletronica emitindo radiacdo por fluorescéncia (1072 s).
Finalmente, o solvente relaxa ao redor do cromoforo no estado fundamental, resultando na
minima energia para a interacdo cromdforo/solvente (REICHARDT, 2003; LAKOWICZ,

MASTER, 2008).

2.5 Deslocamento de Stokes (Av) e 0 parametro de polaridade do solvente

A polaridade do solvente afeta o deslocamento de Stokes (também chamado de

deslocamento espectral) do fluoréforo, e, apesar de muitos outros mecanismos também

20f

produzirem o mesmo efeito, a AV (cm™1) = —

(ug — pg)? + cte Equacéo
9 de Lippert-Mataga representa uma boa aproximacdo para o efeito de polaridade que
aborda apenas interagdes inespecificas. Nesse modelo o fluoréforo ocupa uma cavidade
esférica de um meio dielétrico continuo (homogéneo), onde o efeito do solvente dependera
da magnitude do momento de dipolo relacionada com a distribuicdo de elétrons e também
da orientacdo dos dipolos do solvente. A polarizabilidade do fluordforo é desprezada e a

direcdo do vetor momento de dipolo intrinseco do cromoforo nos estados fundamental (Uc)
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é excitado (pe) e aponta na mesma diregdo. Outras intera¢des solvente/fluoroforo tal como
pontes de hidrogénio comuns em solventes aproticos ou formacdo de estados de
transferéncia de carga sdo desprezadas nesse modelo. Havendo desvios do diagrama de
Lippert-Mataga pode indicar a ocorréncia desses efeitos (LAKOWICZ; MASTERS, 2008).
A equacdo de Lippert-Mataga apresenta uma relacéo linear entre o deslocamento
Stokes (Av') do fluordforo expresso em cm™ e o parametro de polaridade do solvente (Af)
considerando também a mudanca no momento dipolar entre o estado fundamental e
excitado:

20f

AV (cm™1) = —

(ug — pg)? + cte Equacéo 9

Na equacdo de Lippert-Mataga, a representa o raio da cavidade que o fluoréforo
ocupa no solvente (raio de Onsager), ug e ue sao os momentos de dipolo do fluoréforo
(expresso em Debye) no estado excitado e fundamental respectivamente, h=6,6256x10%’
erg (constante de Planck), c=3x108m/s (velocidade da luz no véacuo).

A orientacdo de polarizacdo do solvente Af é definida conforme a equacao a seguir
e depende do indice de refracdo (n) e da constante dielétrica (&) do solvente:

e-1 n?-1

Af = Equacao 10

T 2e+1 2n2+1

Assim devem ser medidos os comprimentos de onda reciprocos v, € vy Nnos
maximos dos espectros de absorcdo e emissdo respectivamente, para diferentes solventes
(diferentes valores de €, n e Af). O diagrama de Lippert-Mataga (AV versus Af) serd
obtido plotando o deslocamento de Stokes (Av') no eixo das ordenadas e a orientacdo de

polarizacdo do solvente (Af) no eixo das abscissas. A partir da inclinagdo do ajuste linear
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ao grafico de Lippert-Mataga (Figura 7) pode ser calculada a diferenca entre 0s momentos
de dipolo da molécula no estado excitado e fundamental (uzp —u;) , conforme
(LAKOWICZ; MASTERS, 2008):

2
hca3

inclinagdo = (ug — ug)? Equacéo 11

Construir o gréafico (Figura 7) de Dimroth-Reichardt também permite analisar a
influéncia do pardmetro de transferéncia de carga ET(30) do solvente no cromo6foro em
funcdo do deslocamento de Stokes (Av). O ET(30) é a medida da polaridade relativa do
solvente (

Apéndice 1) e pode revelar a influéncia nas propriedades espectrais do croméforo
devido a interaces de carga, sendo especialmente Util para identificar grupos funcionais

relevantes que afetam a estabilidade dos estados excitados.
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Figura 7 — Deslocamento de Stokes em funcdo do pardmetro de transferéncia de carga
ET(30) - Dimroth-Reichardt (esquerda) em fung¢do do parametro de polaridade (Af ) -

Gréfico de Lippert-Mataga (direita). Fonte: (NATH; et al, 2022)
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2.6 Célculo do gap 6ptico (Eg)

As transicOes eletronicas, entre o orbitais de fronteira HOMO e LUMO ocorrem
quando a energia do foton (hv) incidente é suficiente para superar o nivel de Fermi. A
energia necessaria para essa transicdo é denominada gap oOptico (Eg) e € descrita pela

Equacéo:

E,=hv=— Equacgéo 12

Onde h é a constante de Planck (4,135667x107° eV) e ¢ a velocidade da luz (3x108 m/s) no
vacuo.
A energia referente ao gap optico (Eg) é calculada a partir do espectro de absorcéo

aplicando a relacdo de Tauc:

(oh v)'"™ =B( h v-E;) Equacéo 13

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢do, h é a Constante de Planck, v € a frequéncia do féton
incidente, m é o indice que depende da natureza de transicdo eletrénica.

Na Figura 8 a curva proveniente desta equacdo permite obter o valor de bandgap
(gap optico) com a extrapolacdo da porcdo linear da curva em direcdo ao eixo X, que
contém os valores de energia hv remetendo a parte da curva com coeficiente linear

constante (QUEIROZ et al., 2018) (J. TAUC; R. GRIGOROVICI; A. VANCU, 1966).
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Figura 8 — Determinacdo do gap 6ptico usando plot de Tauc. Fonte:(P MAKULA,; et al,

2018).

2.7 Método experimental para determinacéo do valor do HOMO e o LUMO

As propriedades redox dos compostos fluorescentes em filme sdo obtidas por
voltametria ciclica em célula eletroquimica com trés eletrodos: um fio de prata (Ag/AgCl)
como eletrodo de referéncia, um eletrodo de platina com &rea de 1cm? como contra-
eletrodo e o filme de fluor6foro em substrato de vidro com ITO como eletrodo de trabalho.
A solucdo eletrolitica é composta por acido acético 0,1 mol/L. O valor do HOMO pode ser
calculado a partir do valor do potencial do pico catdédico no voltamograma e a LUMO sera
calculado adicionando o valor do gap 6ptico (obtido no plot de Tauc) ao valor de HOMO

calculado por voltametria ciclica (ADERNE et al., 2022).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Liu (LIU; et al, 2015), fala sobre a sintese de trés compostos entre eles
benzocalcogenodiazol que € uma molécula organica conjugada com um grupo
aceitador/doador. Os atomos dos calcogénios (Figura 9) sdo O, S e Se, apresentando
afinidade e interacdo eletronica intra e intermolecular. E considerada uma molécula
organica conjugada pequena que traz um grande interesse nos estudos, pois tornam-se
potenciais materiais para serem aplicados em células solares organicas, sensores e memoria
resistiva de acesso aleatério (RRAM). Normalmente um grupo doador heterociclico e um
grupo aceitador melhora a conjugacdo da molécula refletindo no desempenho dos
dispositivos. Uma categoria de heterociclos utilizados por Liu (LIU; et al, 2015) séo os
benzocalcogenadiazois  incluindo  benzoxadiazol (BO), benzotiadiazol (BT),
benzoselenadiazol (BSe). O BO é um aceitador mais forte que o BT e BSe devido a sua
afinidade eletrdnica do oxigénio. A capacidade do BO de formar estruturas coplanares e
quindides aumenta a estabilidade no ar atmosférico de dispositivos conforme fabricados.
BO e Bse apresentam uma maior estabilidade redox, maior Relacdo lon/lof, ciclo de vida
mais longo, bandgap menor e menor tensdo de operacdo do que a de BT. O estudo da
morfologia da superficie por microscopia de forca atdmica (AFM) mostra que esses
compostos apresentam boas propriedades para fazer filmes. O BO e BT apresentaram
dominio de grdos maiores, ja 0 BSe apresentou dominio que mostra que ocorreu agregados
em solugdo. Tem como resultado para os trés compostos sintetizados que para a mudanca
de um Udnico atomo obtém-se algumas mudancas significativas na absorcdo de UV,
morfologia do filme, empacotamento molecular e desempenho do sistema. O composto
conjugado contendo oxigénio permite uma maior planaridade obtendo um empilhamento

intermolecular n-n resultante em uma orientagdo de embalagem frontal mais apertada que



40

se correlacionou com boas propriedades de transporte de carga. Logo, o BO torna-se uma

boa escolha para producdo de dispositivos organicos de

multinivel (L1U; et al, 2015).

\

\ 4
~
)
e ks k) £ n0e35
‘ ‘, S -y \» ‘b, R(N-0)=1.45A
8=18.3°
PBTP| 8
"| R~ , KB)»=25
‘ “ 3 . 15-1 R(N-S)=1.77A
' 8=24.6°
o
[ o ] -‘}A{R ’ A(Se)=2.4
T R . ‘b_' R(N-Se)=1.84A
# 9=25.2
NQN
o N—,\ M ~—N —_—
N~ > )\ N
X=0,S,Se )

armazenamento de dados

Figura 9 — Imagem dos grupos benzocalcogenadiazois e sua principal diferenca Fonte:

(L1U; et al, 2015).

Frizon traz em seu artigo a sintese de novos fluordforos de compostos organicos

conjugados contendo 2,1,3-benzoxadiazol (Figura 10), com grupo doador de elétron que

sdo anéis tetrazolicos alquilados, e apresentam maximo de absor¢do no visivel proximo de

419 nm e uma intensa fluorescéncia verde azulada devido ao oxigénio presente no

heterociclo. Usando termogravimétria observou-se que 0S compostos apresentavam

degradacdo em 300°C e com os estudos eletroquimicos obteve os gaps eletroquimicos em

2,48-2,70 eV e o0 gaps dpticos em 2,64-2,67 eV. Nesse trabalho o grupo heterociclo 2,1,3-

benzoxadiazol é denominado BOX, também é conhecido como benzofurano, sendo ele o

grupo aceitador de elétrons. Coloca-se em evidéncia o fato de poder usar alguns desse
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materiais como fluoréforo em sondas fluorescentes responsivas ao analito como por
exemplo a 7-nitro-1,2,3-benzoxadiazol que pode ser usado na deteccdo de metais pesados e
também em cristais liquidos. Para a sintese desses compostos utiliza-se reagentes
comerciais, com excecdo do tetrahidrofurano que necessita de um grau de pureza HPLC
enguanto que os outros usam grau de pureza comercial. A purificacdo desses compostos €
feita por cromatografia em coluna, e cristalizacdo com solventes analiticos e as reagdes
acompanhadas por TLC em silica gel. Os compostos sintetizados apresentaram uma

eficiéncia quéantica de fluorescéncia de 0,51 a 0,54 em cloroformio (FRIZON et al., 2020).

HN |
NC\@\ (i) \N/
Br

1) 2

R=a: R=CgHq7"
b: R=CgH47
c: R=CyoH;4
d: R=Cy;Has

* 2-Ethylhexyl bromide

9a-d

ESQUEMA 1 | Rota sintética para gerar os compostos 9a-d, onde (i) NaN3, NH4Cl, DMF; (i) butanona, K2CO3, RBr (R = CnH2n); (i) Et3N, Cul, PPR3,
2-metil-3-butine-2-ol, PdCI2(PPh3)2; (iv) KOH, K3P04, tolueno; (v) TBAB, NaOH, NaCIO, éter dietilico; (vi) PPh3, tolueno; (vii) Br2/HBr; (vii) PdCI2(PPh3)2, Cul,
trifendfosfina (CBH5)3P, EBN/ITHF.

Figura 10 — Mecanismo e reacdo do grupo BOX. Fonte: (FRIZON et al., 2020).

O artigo de DA SILVA et al., 2023 (alvo desta monografia) estuda um grupo de
moléculas denominadas Benzochalcogendiazoles que apresentam propriedades doadoras e

aceitadoras de elétrons (D-A). Essas moléculas apresentam propriedades fotofisicas em



42
solucdo e no estado solido. Matérias que apresentam essas caracteristicas sdo usados pra
fabricacdo de transistores organicos de efeito de campo, diodos organicos emissores de luz,
células fotovoltaicas organicas e em sensores quimioterapicos.

Os compostos 2,1,3-benzotiadiazol (BDT) ja estdo consolidado na literatura, no
entanto, os 2,1,3-benzoxadiazois (BOX) ainda ndo foram amplamente estudados. Sabe-se
que esses compostos apresentam afinidade eletrdnica maior que o BDT e apresentam
propriedades fotofisicas semelhantes. No artigo de (DA SILVA et al., 2023) é apresentada
a sintese com rendimento 44% a 92%. As caracteristicas mesomorficas e fotofisicas de
cristais liquidos (CLs) produzidos com BOX, apresentam a capacidade de emitir luz
polarizada, podendo aplica-los em dispositivos optoeletronicos. A estabilidade do grupo
BOX tem uma relacdo direta com as propriedades do grupo doador.

Usando as técnicas de caracterizacdo como calorimetria exploratoria diferencial
(CED), microscopia Optica polarizada (POM), difracdo de raio-X e andlise
termogravimétrica foi possivel constatar que os compostos 4,7-bis((1-(dodeciloxi)-3-
etinilbenzeno )eter) [2,1,3]benzoxadiazol 4a, 4,7-bis((4-(dodeciloxi)-3-nitrofenil)etinil)
[2,1,3]benzoxadiazol 4e, 4,7-bis((6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)etinil) [2,1,3]benzoxadiazol
4f e 4,7-bis((4-(4-dodecilpiperazin-1-il)fenil)etinil) [2,1,3]benzoxadiazol 4g sdo cristais
liquidos apresentando mesofases nematica (N), esmética C (SmC) e esmética A (SmA), e
tem a forma de bastdo. JA os compostos 4,7-bis((4-((2-etilhexil)oxi)fenil)etinil) [2,1,3]
benzoxadiazol 4b, 4,7-bis((3-(dodeciloxi)fenil)etinil) [2,1,3] benzoxadiazol 4c e 4,7-
bis((3,4-bis(dodeciloxi)fenil)etinil)  [2,1,3]benzoxadiazol 4d ndo  apresentaram
mesomorfismo.

As propriedades fotofisicas dos derivados de BOX foram analisadas em solucéo de
cloroférmio (M=1,0.10° mol.L) e também na forma de filme fino produzido por spin

coating obtendo assim 0s seus respectivos espectros de absor¢do e emissdo. Observou-se
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uma semelhanca para os espectros dos materiais em solucdo sendo as bandas de absorcao
entre 350 e 520 nm e uma faixa de emisséo entre 502 a 590 nm. O menor deslocamento de
Stokes foi de 86 nm para 4c e 4e, e 0 maior foi 137 nm para 4g. O efeito doador fez com
que o tempo de vida dos compostos tenha sido levemente aumentado nas seguintes ordens:
4e, 4a, 4d, 49 e 4c. As constantes de decaimento radiativo kr e ndo radiativo ki também
foram afetadas pelo efeito doador.

Observou-se que o0s espectros dos filmes sofreram um leve deslocamento
batocrémico em relacdo as suas solucdes. E possivel observar que para o composto 4e
analisado na forma de filme ocorre um deslocamento para o azul na transicdo de fase no
resfriamento da fase esmética A para a fase esmética C classificando ele como cristal
liquido.

Os compostos a base de 2,1,3-benzoxadiazol foram analisados em diferentes
solventes, sendo eles, heptano, tolueno, tetrahidrofurano, cloroférmio, acetona, acetonitil e
dimetilformamida com intuito de estudar o efeito solvatocromismo. E not6ria uma sensivel
influéncia do ambiente nas propriedades fotofisicas do fluor6foro devido a influéncia da
polaridade do solvente. Para a absorcdo temos pequenas mudancas, porém para a emissao
apresenta-se uma mudanca significativa no efeito batocrémico de acordo com o aumento
da polaridade do solvente e a intensidade de fluorescéncia reduzida com o aumento da
polaridade. O composto 4c teve um desvio para a regidao do vermelho com um aumento da
polaridade enquanto que o composto 4g apresentou um maior deslocamento batocrémico
com aumento da polaridade. Temos que, para 0 composto 4b, o valor de k; diminui com o
aumento da polaridade e o deslocamento Stokes aumenta com a mesma. Essa tendéncia €
parecida para 0 composto 4e. O tempo de vida para 4b e 4e apresentou um decaimento

monoexponencial com tempo de vida em nanosegundos (ns).
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo principal
O objetivo deste trabalho foi caracterizar as propriedades fotofisicas de duas novas

moléculas orgéanicas a base de 2,1,3-benzoxadiazol:

» Composto 4b - 4,7-bis((4-((2-etilhexil)oxi)fenil)etinil) [2,1,3]benzoxadiazol que ndo é
liquido cristalino e possui duas ramificacbes em cada um dos dois grupos doadores

» Composto 4e - 4,7-bis((4-(dodeciloxi)-3-nitrofenil)etinil) [2,1,3]benzoxadiazol que
apresenta mesofases liquido cristalinas e possui uma Unica ramificacdo em cada um dos

dois grupos doadores

O estudo foi conduzido nos solventes heptano, tolueno, tetrahidrofurano (THF),
cloroférmio (CHCIs3), acetona, dimetilformamida (DMF), diclorometano e acetonitrila

(CH3CN) e em filmes do tipo casting.

4.2 Obijetivos especificos

Medir os espectros de absorcdo e fluorescéncia;
Calcular do coeficiente de absor¢éo molar;
Calcular do deslocamento Stokes;

Calcular a Eficiéncia Quantica fluorescéncia;

Calcular o gap éptico (Eg);

vV Vv VY Vv VY V

Calcular os tempos de vida do estado excitado.
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5. MATERIAIS, METODOS DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO

Os compostos estudados foram sintetizados conforme descrito nas referéncias
(ZENG, S., et al, 2012) com diferencial na ramificacdo do anel aromatico conforme Figura

11.
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Figura 11 — Parte da sintese dos compostos 4b e 4e. Adaptada: (DA SILVA et al., 2023)
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Figura 12 — Estrutura quimica dos compostos 4b e 4e com descricdo das ligacdo dos

grupos aromaticos e as ramificacfes que diferenciam 0s compostos.

O produto solido dos compostos 4b e 4e foi diluido em cloroféormio com
concentragdo de 7,66x10* mol.L! e 8,08x10* mol.L™ respectivamente. A partir dessas

solucgdes estoque foram preparadas triplicatas das amostras dos compostos 4b e 4e em
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todos os solventes com concentracéo de 1,1(1)x10™° mol.L™ para o estudo das propriedades
fotofisicas. Os solventes utilizados foram heptano (C7His), tolueno (CeHsCHa),
cloroformio (CHCIs), tetrahidrofurano (THF), diclorometano (CH2Cl;), dimetilformamida
(DMF), acetona (CsHsO) e acetonitrila (CH3sCN). O volume de solugéo estoque em cada
amostra foi inferior que 1,5% para que a quantidade de cloroférmio da solucéo estoque nédo
influenciasse nas propriedades das amostras.

Os filmes foram confeccionados sobre substrato de vidro recoberto por ITO (6xido
de indio-estanho) pelo método casting a partir das “solugdes estoque”. Além da
caracterizacdo fotofisica também foi feita a voltametria ciclica nos filmes.

Um espectrofotdmetro UV-1800 Shimadzu foi utilizado para registrar os espectros
de absorcdo. Os espectros de fluorescéncia foram registrados em um espectrofluorimetro
Shimadzu RF5301pc, e o comprimento de onda de excitacdo utilizado para as amostras
corresponde a0 maximo de absorcdo oOptica.

Os decaimentos de fluorescéncia foram medidos utilizando a técnica de contagem
de fétons correlacionado no tempo com o equipamento FluoTime 200 (PicoQuant). A
excitacdo em 401 nm foi produzida por um laser de diodo pulsado com uma largura de
pulso de 62 ps e taxas de repeticdo de 20 e 40 MHz. A emissdo de fluorescéncia foi
coletada perpendicularmente ao feixe de excitacdo e passou por um polarizador ajustado
em um angulo especial. O sistema de deteccdo incluiu um monocromador e um
fotomultiplicador MCP-PMT (Hamamatsu R3809U-50). Os tempos de vida foram
determinados através do ajuste das curvas de decaimento da fluorescéncia, levando em
consideracdo a funcdo de resposta do instrumento (IRF), utilizando o software FluoFit®.
Os graficos de residuos ponderados e o qui-quadrado reduzido (y?) foram utilizados para
avaliar com precisdo a qualidade do ajuste durante o processo de analise. Todas as

medigdes foram realizadas em temperatura ambiente.



47

A Voltametria Ciclica foi utilizada para estimar o potencial de oxidacdo (Eox)
HOMO, além do diagrama completo de bandas de energia. Os experimentos de
Voltametria Ciclica (CV) foram realizados em uma célula de trés eletrodos composta por
um eletrodo de trabalho (amostra) de platina (contra eletrodo inerte), e um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (SCE) (usados para controlar o potencial com relacdo ao
eletrodo de trabalho), delimitando uma faixa de varredura de -1,5 a 1,5 VV e com uma taxa
de varredura de 20 mV/s utilizando o equipamento Solartron 1286. O eletrdlito de suporte
utilizado foi acido acético 0,1 mol/L. As medicGes foram realizadas em filmes de
deposicdo preparados através da adicdo de 400 microlitros do composto em solucdo de
cloroformio (2,5 g/l) sobre uma area de 175,16 mm? para o filme 4b e de 167,06 mm?2 para
o filme 4e. A éarea foi delimitada com fita adesiva e medida com um paquimetro com
resolucdo de 0,05 mm em substrato (vidro revestido com ITO com 1,1 mm, resisténcia

superficial de 10 Q/quadrado).
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6. RESULTADOS

Apresentam-se aqui os resultados obtidos utilizando técnicas de caracterizagdo
fotofisica. A base dos resultados sd@o os espectros de absorcdo, espectro de emissao,
voltamograma e curva de decaimento de fluorescéncia que foram obtidos para compostos
em solucdo e em filmes. Usando as curvas que foram obtidas experimentalmente, obteve-
se 0 maximo de absorcdo, maximo de emissdo, deslocamento Stokes, sensibilidade do
fluoréforo em relacéo a polaridade do solvente, eficiéncia quantica de fluorescéncia, tempo
de vida, taxa de decaimento radiativos, taxa de decaimento nao-radiativos, gap optico e 0s

valores de energia do HOMO e LUMO.

6.1 Propriedades fotofisicas de 4b e 4e em funcéo do solvente

O espectro de absor¢cdo normalizado da Figura 13 (a) apresenta a banda de absorcao
do composto 4b tipica da transi¢do n-n* (DA SILVA et al., 2023) com mé&ximo em torno
de 431-442 nm para todos os solventes em concentragdo de 1,1x10° mol.L™. O composto
4e apresentou 0 maximo de absorcao para a transicdo n-n* em torno de 413-420 nm Figura
13 (b). A Tabela 1 apresentam os maximos de absor¢do dos compostos 4a e 4 b
respectivamente para todos os solventes. Ocorreu fraco deslocamento hipsocrémico e nao
houve mudanga significativa na forma dos espectros de absor¢do de ambos 0s compostos

em funcéo do solvente exceto para os compostos em heptano.
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Figura 13 — Espectros de absorc¢do dos compostos 4b e 4e em 1,1x10-5 mol.L™. adaptac&o

(DA SILVA et al., 2023)

Na Figura 14 encontram-se 0s espectros de emissdo de ambos os compostos que
apresentaram deslocamento significativo em funcdo do solvente e alteracdo na forma do

espectro apenas quando em solucdo de heptano. Os valores dos méaximos de emissao do
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composto 4b variaram de 479 a 546 nm e do composto 4e variaram de 457 a 511 nm. A

Tabela 1 apresenta 0 maximo de emissdo dos compostos 4b e 4e para todos os solventes.
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Figura 14 — Espectros de fluorescéncia dos compostos 4b e 4e em solu¢do com diferentes

solventes em 1,1x10-5 mol.L . adaptagdo (DA SILVA et al., 2023)
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Tabela 1 — Deslocamento Stokes em funcdo da polaridade dos solventes para 4b e 4e

Composto 4b Composto 4e
Solvente Af AV AAO APL AV AAO APL
(cm™) (nm) (nm) | (em™) (nm) (nm)
Heptano 0,003 232503 431 490 233124 413 469
Tolueno 0,013 312045 437 506 306264 420 483
Cloroférmio | 0,149 410592 441 535 376215 420 496
THF 0,209 350345 433 522 357265 417 496
CH2Cl2 0,219 415707 439 537 376944 420 499
DMF 0,275 446402 439 546 424005 420 511
Acetona 0,285 443797 433 536 415775 416 503
Acetonitrila | 0,306 474606 433 545 441109 413 505

Em acordo com reportado anteriormente (DA SILVA et al., 2023), o
solvatocromismo observado nestes compostos ocorre devido a interacdo entre o solvente e
o fluoroforo, fornecendo uma resposta sensivel a mudangas no ambiente. Os resultados
mostraram uma fraca tendéncia de mudancas no espectro de absor¢do, mas mudancas
batocrémicas significativas na emissdo conforme aumenta a polaridade do solvente.
Devido ao processo de transferéncia de carga intramolecular (ICT) dos grupos doadores
para 0 grupo aceitador (Benzoxadiazol) no estado excitado ocorrera 0 momento de dipolo
de transi¢do. O aumento das forcas de solvatacdo entre o solvente e o cromoforo causa a
diminuicdo de energia entre os estados excitado e fundamental, resultando em maior
deslocamento batocrdmico a medida que a polaridade do solvente aumenta.

Mudancas nas propriedades fotofisicas de fluor6foros na presenca do solvente

ocorrem como combinagdo de mais de um efeito, tais como polaridade, viscosidade, taxa
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de relaxacdo do solvente e mudanca conformacional dos fluoréforos ou agregacdes. A
radiacdo emitida pelos fluoréforos ocorre em comprimentos de onda maiores do que a
radiacdo absorvida, devido a uma série de processos dindmicos durante o estado excitado.
O solvente pode participar desses processos dinamicos contribuindo ndo somente com o
tempo que o cromoforo se acomoda a configuracdo estavel do estado excitado, mas
também com o valor energético desse estado.

A sensibilidade do solvente a polaridade pode ser analisada em termos de diferenca
nos momentos dipolares dos estados fundamental e excitado usando o gréfico
solvatocromico de Lippert-Mataga. A equacdo de Lippert-Mataga descrever a relacdo entre
a polaridade do solvente e o deslocamento espectral (deslocamento de Stokes). Assim 0s
desvios do diagrama de Lippert-Mataga podem indicar a ocorréncia desses efeitos.

Mediu-se os comprimentos de onda reciprocos nos maximos dos espectros de
absorcéo e emissdo respectivamente obtendo assim o deslocamento de Stokes. No eixo das
ordenadas ficou o deslocamento Stokes e a orientacdo de polarizacdo do solvente (Af) no
eixo das abscissas, obtendo-se assim o diagrama de Lippert-Mataga representado na Figura
15. Os valores do deslocamento Stokes em fun¢do da polaridade dos solventes para 4b e 4e
estdo representados na Tabela 1. O comportamento linear do deslocamento Stokes para 0s
solventes usados em ambos 0s compostos indica a predominancia dos efeitos de polaridade
do solvente nas propriedades fotofisicas. A partir da inclinacdo do ajuste linear
identificamos que a diferenca nos momentos de dipolo causada pela excitacdo eletronica
pode ser maior para 0 composto 4b em relagdo ao composto 4e (slope calculado a partir da
Equacdo 12 é 58004860 para o composto 4a e 4700+350 para 0 composto 4e). A fim de
verificar essa hipdtese seria ideal calcular, por simulacdo computacional, 0 momento de
dipolo do estado fundamental e o raio da cavidade a ocupada pelos compostos. A partir da

inclinacdo calculada no diagrama de Lippert-Mataga seria possivel estimar o momento de
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dipolo do estado excitado conforme sugerido por NATH; et al , 2022 usando o funcional

B3LYP e 6-311 + conjunto de base G(d,p).
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Figura 15 — Diagrama de Lippert-Mataga para os compostos 4b (em vermelho) e 4e (em

preto).

Considerando a complexa questdo quanto a definicdo de polaridade utilizamos
também para comparacdo a escala empirica de polaridade de solventes de Dimroth e
Reichardt ET(30) normalizada, construida a partir da energia de transicdo molar (ET em
kcal/mol) para o corante 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridino)-1-fenolato betaina de
Reichardt (B30). A Figura 16 mostra o deslocamento de Stokes variando linearmente em
funcdo de Et(30)n. Esse comportamento do deslocamento de Stokes com os parametros
solvatocrdmicos tanto ET(30) assim com de Af é consistente com a formagdo do estado de

transferéncia de carga fotoinduzido nos compostos.
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Figura 16 — Grafico de Dimroth-Reichardt mostrando o deslocamento de Stokes (Av) em

funcdo do parametro ET(30).

A compara¢do numeérica entre as duas escalas pode ser vista no

Apéndice 1. A Figura 17 apresenta os graficos comparando os valores do
deslocamento de Stokes para cada composto nas duas escalas. Para o composto 4b o
pardmetro ET(30)n teve ajuste linear exceto para o cloroférmio e o parametro Af exceto
para cloroformio e THF. Para o composto 4e deslocamento de Stokes no solventes
diclorometano e THF foram os mais atipicos para o ajuste de ET(30) e para o parametro Af
foi o cloroférmio e o Diclorometano. Assim, exceto 0s solventes Cloroférmio,
diclorometano e THF os ajustes apresentam um comportamento linear para as duas escalas
em ambos 0s composto. Com base nas estruturas quimicas dos solventes (Apéndice 2) que

se comportaram de forma atipica ndo foi possivel identificar efeitos “ndo especificos”.
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Figura 17 - Comparacdo dos dois parametros solvatocromicos, escalas ET(30)N e Af em

fungéo do deslocamento de Stokes para o compos 4b (Superior) e 4e (inferior).

Os tempos de vida do fluoréforos (4b e 4e) em diferentes solventes, o tempo no

qual essas moléculas permanecem no estado excitado, séo obtidos na analise das curvas de

decaimento (Figura 18) usando uma regressdo exponencial. Para o composto 4b o tempo

de vida variou de 2,778 a 4,548 ns como mostra a Tabela 2. J& para 4e o tempo de vida
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variou de 2,012 a 3,533 ns de acordo com a Tabela 3. Constatou-se que todos os solventes

possuem perfil de decaimento monoexponencial com um unico tempo de vida.
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Figura 18 — Curvas de decaimento de fluorescencia resolvida no tempo obtidas com
excitacdo em 401 nm e coleta de fluorescéncia nos comprimentos de ondas maximos de

emissdo de cada fluor6foro em diferentes solventes.

Os cromoforos nos estados excitados exibem maior momento de dipolo (Ue) em

relagdo ao momento de dipolo do estado fundamental (ug). A reorientacdo dos dipolos do
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solvente ocorre em virtude dessa mudanga no momento de dipolo do fluoréforo excitado.
Assim, nos solventes mais polares haverd uma maior perda de energia em virtude do
processo de “relaxagdo dos dipolos do solvente” (perdas ndo radiativas), menor eficiéncia
quéntica de fluorescéncia (Tabela 2 e Tabela 3) e consequentemente a energia de emissao
sera deslocada para a regido do vermelho (red shift). O processo de ‘“relaxacdo do
solvente” também afeta o tempo de permanéncia da molécula no estado excitado,
aumentando a taxa de decaimento ndo radiativo (Tabela 2 e Tabela 3). A medida que a
polaridade do solvente aumenta, a contribuicdo do decaimento ndo radiativo do estado
excitado aumenta, resultando na diminui¢do da energia do estado excitado, ocorrendo o

desvio para o vermelho na posicdo da banda de emissao.

Tabela 2 — Propriedades fotofisicas do 4b em diferentes solventes

4b Af OPL 1(ns) Kr X:|.08(S)'1 Knr XlOB(S)-l
Heptano 0,003 | 0,802 +0,021 2,77 40,08 2,89 0,11 |0,72 0,03
Tolueno 0,013 | 0,709 +0,003 | 2,94 +0,03 (241 +0,03 099 0,01

Cloroférmio 0,149 | 0,487 +0,010|4,34 0,03 (1,12 0,02 |1,18 +0,02
THF 0,209 | 0,427 +0,005|3,48 +£0,03 (123 +0,02|165 0,02
Diclorometano | 0,219 | 0,717 +0,032 [ 4,31 +0,03 | 1,66 +0,08 | 0,66 +0,03
DMF 0,275 | 0,378 +0,006 | 415 0,03 (091 0,02 |150 +0,03
Acetona 0,285 | 0,417 +0,001|454 0,04 092 +0,00|128 +0,01

Acetonitrila 0,306 | 0,356 +0,003|4,23 0,03 (0,84 0,01 |152 0,02




Tabela 3 — Propriedades fotofisicas do 4e em diferentes solventes
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4e Af ®PL t(ns) Kr x108(s)? | Knr x108(s)*?
Heptano 0,003 | 0,627 +0,012 | 2,01 +0,02| 3,12 +0,07| 1,85 40,04
Tolueno 0,013 | 0,723 40,008 | 2,53 40,02 | 2,86 +0,04 | 1,09 +0,01
Cloroférmio 0,149 | 0,634 +0,004 | 3,17 +0,03| 2,00 +0,02| 1,15 40,01
THF 0,209 | 0,663 +0,039 | 290 +0,03| 2,29 +0,14| 1,16 +0,07
Diclorometano | 0,219 | 0,648 40,003 | 3,30 +0,03| 1,96 40,02 | 1,07 +0,01
DMF 0,275 | 0,492 40,019 | 3,53 +0,03| 1,39 +0,06 | 1,44 +0,06
Acetona 0,285 | 0,546 +0,004 | 3,38 +0,03| 1,62 +0,02| 1,34 40,02
Acetonitrila 0,306 | 0,330 +0,003 | 3,51 +0,03| 0,94 +0,01| 1,91 +0,02

6.2 Filmes 2,1,3-benzoxadiazole 4b e 4e

A fim de se verificar o comportamento dos compostos na forma de filme foram

fabricados por casting os filmes sobre vidro para o estudo das propriedades fotofisicas e

sobre ITO para as medidas de voltametria ciclica. As propriedades fotofisicas estdo

sintetizadas na

Tabela 4.




Tabela 4 — Propriedades fotofisicas dos filmes dos cristais liquidos 4e e 4b
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. Amax, Abs Amax, PL AV (cm‘
Filme 11 (NS) A1 (%) 12 (NS) Az (%)
(nm) (nm) 9
4e 430 522 420819 | 1,94(2) | 4665 | 036(2) | 5335
430 490 284765 2,45 (2) 67,49 0,50 (5) 32,51
4b
380 525 704797 | 162(2) | 5253 | 055(2) | 4747

O espectro de absorcdo normalizado do composto 4b mostrado na Figura 19

apresentou um deslocamento hipsocrémico de 6 nm do pico de absorcdo em 430 nm

comparado com o pico de absorcdo médio deste composto em solucbes (Figura 13)

(AO(4r)=436(4) nm) e a forma do foi semelhante a do composto no solvente mais apolar

(hexano) com uma sutil estrutura em 450nm. O espectro de fluorescéncia foi obtido com

excitacdo em 430nm resultando em uma banda com duas estruturas em 490 e 525 nm

indicando formacéo de agregados de estado excitado (Figura 19). O deslocamento Stokes

dos dois méximos de fluorescéncia em relacdo a absorcdo foi da ordem daqueles

encontrado nas solucdes. Em relagdo ao tempo vida do estado excitado (Figura 20) foram

identificados dois tempos, sendo o tempo mais longo de 2,45 ns predominante nas

emissdes em 490 nm e o tempo mais curto predominante nas emissées em 525 nm.
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No espectro de absorcdo do composto 4e houve uma mudanca significativa no
formato da banda em 380nm e um ombro em 460 nm (Figura 19) quando comparada a
média de absor¢éo deste composto em solugdes (AOue)=417(3)nm) visto na Figura 13 (a).
A fluorescéncia manteve a estrutura de banda Gnica ocorrendo em comprimento de onda de
519 nm e em comprimento de onda maior que fluorescéncia deste composto em qualquer
um dos solventes estudados (PL media 495(13) nm). Em diclorometano, a fluorescéncia do
composto 4e ocorreu em 511 nm. Em filme, o composto nédo preserva as caracteristicas do
solvente utilizado no processo de deposicdo, pois ocorre a evaporacdo do solvente e o

micro ambiente se modifica.
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Figura 19 — Espectros de absorcdo e fluorescéncia normalizados para 0s compostos de 4b

e 4e em fase sélida (filmes).

A anélise do tempo de permanéncia no estado excitado foi obtida excitando os
filmes dos compostos 4b e 4e com laser pulsado de comprimentos de onda de 401 nm e a
coleta da curva de decaimento de fluorescéncia em fungéo do tempo (Figura 20) foi

coletada nos maximos de emissdo. Para o composto 4b a coleta se deu nos dois maximos
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em 490 ou 525 nm e todos os ajustes apresentaram perfil biexponencial. A emissao em 519
nm do composto 4e apresentou tempos de vida de permanéncia no estado eletrénico
excitado de 1,62 ns e 0,55 ns com contribui¢des semelhantes (aproximadamente meio a
meio). No composto 4b para emissdo em 525 nm ocorreram nos tempos de 1,94 ns e 0,36
ns, também com contribui¢bes semelhantes. Porém a emissdo em 490 nm apresentou um

tempo mais longo 2,45 ns de contribuicdo predominante (67%).
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Figura 20 — Curva de decaimento de fluorescencia resolvida no tempo com excitagcdo em
401 nm para filmes dos compostos 4b com coleta de emissdo em 525 nm (decaimento em

495 nm ndo foi mostrada pois ha sobreposicao visual) e 4e (coleta de emissdo em 519 nm).

A Figura 21 mostra o espectro de absorbancia modificada pela relagédo de Tauc em
funcdo da energia. Na Equacdo 13 foi utilizado m=% que corresponde as transi¢des
electronicas diretas tipica de materiais altamente conjugados. O valor de bandgap (gap
oOptico) e determinado na interseccdo entre as duas linhas tangentes projetada no eixo x. Os

valores de gap Optico para os filmes 4b € 2,77 eV e para 4e € 2,95 eV,
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Figura 21 — Curva de Tauc com a extrapolacdo tangente para determinar o gap optico dos

mateiais estudados.

A partir do voltamograma (Figura 22) é possivel estimar o HOMO dos compostos.

A soma do valor do HOMO com o valor do gap estimado no diagrama de Tauc fornece o

valor do LUMO.
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Figura 22 — Voltamograma dos filmes dos compostos 4b e 4e
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Tabela 5 — Propriedades eletroquimicas e opticas dos compostos 4b e 4e em filmes

Composto | Aense®(NM) | EgnoP(eV) | E2NSet (V) | HOMOYeV) | LUMO(eV)
4b 448 2,77 - 0,60 -5,00 -2,23
4e 420 2,95 -0,61 -5,01 -2,06

Na formacdo do filme sélido, a evaporacdo do solvente provoca modificacdes no
microambiente, resultando em maiores forgas restritivas (confinamento quéantico), o que
frequentemente desloca as bandas de absorcdo para menores comprimentos de onda (maior
gap energético). Contudo, é importante notar que o composto 4e exibe uma natureza
liquido-cristalina, conforme evidenciado pelos resultados prévios que demonstram a
formacdo de fases esméticas, e a presenca de uma banda de absor¢do com duas estruturas
sugere compatibilidade com o fenémeno de autoagregacdo. Essa autoagregacdo pode ser
atribuida as caracteristicas de compostos liquido-cristalinos, nos quais a organizagdo
molecular em fases mesomorficas induz complexidade nas propriedades fotofisicas,
incluindo a formacdo de mdltiplas bandas de absorcdo e devido a diferentes interacdes
intermoleculares e modificacbes nas propriedades eletrénicas. O composto 4b, como
previamente reportado, ndo apresentou a formacdo de mesofases liquido-cristalinas. Nesse
contexto, € plausivel considerar que a observacdo dos dois picos de fluorescéncia no filme
pode estar associada as restricbes espaciais do ambiente microscopico. E possivel que
algumas moléculas de 4b no filme exibam emissdes sem que ocorra a transferéncia interna

de cargas fotoinduzida, enquanto outras moléculas possam emitir apds esse processo.




64

7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Na caracterizacdo fotofisica dos compostos 4b e 4e evidenciou-se que essas
moléculas sdo fluorescentes tanto em solucdo quanto em filme, com tempo de vida na
ordem de grandeza de nano-segundos como descrito em LAKOWICZ; MASTERS, 2008 e
espectro de absorcéo na regido do UV-Vis e de emissdo na regido do VIS. Esses materiais
apresentaram um valor significativo de eficiéncia quantica de fluorescéncia de 36-80%
para 0 4b e de 33-72% para o 4e, em funcdo do solvente. Se compararmos a eficiéncia
quéantica de fluorescéncia dos materiais descritos por (FRIZON et al., 2020) em que se
obteve 51% e 54%, nossos resultados de eficiéncia sdo promissores. No entanto o tempo de
permanéncia da molécula no estado excitado foi mais longo no composto 4b (néo liquido
cristalino com duas ramificacGes carbbnicas) indicando melhor aplicacdo em dispositivos
eletrbnicos que necessitem a dissociacdo do par elétron buraco. Conforme mencionado nas
discussbes seria muito apropriado esclarecer se a inclinagdo do ajuste no diagrama de
Lippert —Mataga realmente diferencia a variacdo entre os momentos de dipolo de estado do
estado fundamental e excitado dos compostos 4b e 4e. Sendo ideal calcular, por simulacao
computacional, o momento de dipolo do estado fundamental e o raio da cavidade a dos
compostos permitindo assim inferir sobre a eficiéncia dos mecanismos de transferéncia
interna de carga

Em filmes, a agregacdo das moléculas de 4e (cristal —liquido) foi identificada
devido a mudancas na estrutura eletronica do estado fundamental (espectro de absor¢éo)
mas a emissdo apresentou maximo em um Unico comprimento de onda com tempos mais
curtos. O composto 4b apresentou uma energia de banda gap igual a 2,77 eV, com HOMO
e LUMO iguais a 5,00 eV e 2,23 eV, respectivamente e 0 composto 4e apresentou uma

energia da banda gap igual a 2,06 eV, com HOMO e LUMO iguais a 5,00 eV e 2,06 eV,
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respectivamente, indicando que os orbitais de fronteira HOMO néo dependem da presenca
das ramificacdes laterais na BOXs e também ndo € afetado pela capacidade de orientacédo
(auto agregacdo). A energia do LUMO foi maior para o composto 4b (ndo liquido
cristalino com duas ramificacdes carbdnicas). Os valores de HOMO e LUMO elegem esses
materiais para possiveis aplicacbes em fotocélulas orgénicas ou em dispositivos
optoeletrénicos. Ainda assim, a possibilidade de realizar os mesmos estudos induzindo
mesofases liquido cristalinas para alcancar um maior grau orientacdo/organizacdo em

compostos do tipo 4e merece atencdo futura.
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APENDICE

Apéndice 1: Parametro ET de Dimroth-Reichardt

Uma medida do poder ionizante (genericamente polaridade) de um solvente,
baseada no numero de onda maximo da banda de absorcdo eletrénica de maior
comprimento de onda do corante 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridino)-1-fenolato

conhecida como betaina de Reichardt (B30) em um dado solvente

R2 R2

\ | L
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R R R R
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No. R R’

Figura Al — ET, chamada de ET(30) por seus criadores, é dada por: Fonte: (CERON-

CARRASCO, 2014)

kcal _
E+(30) (m_ol) =heV maxNA=28591/ Aok (nm)
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Onde h é constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, v ,,, € 0 numero de onda
na maxima absorcdo, N,é o numero de Avogadro e A, € 0 comprimento de onda de

absorcdo maxima.

kcal 3 4
Er(30) (—) =2,859x10"v =2,859%10"A
mol

Com as unidades v=cm™' e A=nm.
Sendo o valor de Et(30) para o solvente tetrametilsilano menos polar 30,7 kcal/mol

e para a agua mais polar 63,1 kcal/mol a escala € usualmente normalizada por?,2:

N_ Er(solvente)-E1+(SiMe,) _ Et(solvente)-30,7 _ E1(solvente)-30,7
Er(4gua)-E(SiMe,) 63,1-30,7 32,4

Relacdo entre os valores de ET(30)n normalizada e Af

1 IUPAC. CompendiumofChemicalTerminology, 2nd ed. (the "Gold Book™). Compiledby
A. D. McNaughtand A. Wilkinson. BlackwellScientificPublications, Oxford (1997).
Online  version (2019-) createdby S. J. Chalk. ISBN 0-9678550-9-8.

https://doi.org/10.1351/goldbook.

2 Dimroth, K., Reichardt, C., Siepmann, T. and Bohlmann, F. (1963), Uber Pyridinium-N-
phenol-betaine und ihre Verwendung zur Charakterisierung der Polaritdt von
Losungsmitteln. Justus Liebigs Ann. Chem., 661: 1-

37. https://doi.org/10.1002/jlac.19636610102


https://doi.org/10.1351/goldbook
https://doi.org/10.1002/jlac.19636610102

ET(30)n Af Solvente
0,012 0,003 Heptano
0,099 0,013 Tolueno
0,259 0,149 Cloroformio
0,207 0,209 THF
0,309 0,219 Diclorometano
0,386 0,275 DMF
0,355 0,285 Acetona
0,460 0,306 Acetonitrila
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Apéndice 2: Estrutura quimica e parametros fisico-quimicos dos solventes
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Momento Constante indice de Indice
Solventes Estrutura dipolar dielétrica Polaridade de
(D) refracéo
Dimetilformamida o
DMF H)J\N/ 3.86 38 6.5 1,429
Aprotico polar |
Acetonitrila
~N
Etanonitrila Hac/c.ﬁ 3.44 375 5.8 1,344
Aprotico polar
Acetona 0
/' 2.88-2.91 21 5.1 1,359
Aprético polar kg™ Wetta
Tetrahidrofurano o)
§ 7 1.75 7.5 4.0 1,407
Aprético polar
) Cl
diclorometano |
C 1.6 9.1 3.1 1,424
Aprotico polar H H/ Cl
Cloroférmio |_||
Triclorometano s, 1.15 4.8 4.1 1,444
Cl/ X cl
Apolar Cl
CH3
Tolueno
0.31 2.38 2.4 1,496

Apolar



https://en.wikipedia.org/wiki/Dichloromethane
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Heptano

Apolar

HHHHHH

HHHHHHH

1.92

0.1

1,394
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ANEXO

Anexo 1: Espectro de fluorescéncia da Cumarina 6
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Area=1,693E+04
dx=175,9
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Anexo 2 : Artigo

» DA SILVA, F. N. et al. Unlocking the potential of 2,1,3-benzoxadiazole-based

luminescent liquid crystals. Liquid Crystals, p. 1-11, 26 abr. 2023.
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