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RESUMO

O presente trabalho foca na compreensédo das propriedades optoeletronicas do composto FtNH, um poliaromatico que apresenta variacdo do
comprimento de onda de emissdo dependendo da fase cristalina e da polaridade do solvente, aliado ao processo de ESIPT. Tem-se como

resultado um material molecular cuja luminescéncia pode ser modificada alterando pardmetros relacionados ao ambiente quimico em que se

encontra, proporcionando larga cobertura do espectro de luz visivel, interessante para sua aplicagdo como camada ativa de OLEDs.

Palavras-chave: luminescéncia, polimorfismo, ESIPT, cristaliza¢do, OLED:s.

Introducao

O processo de luminescéncia é especialmente interessante
para utilizagdo em tecnologias como os OLEDs (diodos organicos
emissores de luz), que utilizam compostos organicos na camada
ativa. A emissdo de Iuz desses materiais é baseada na excitagdo de
elétrons, sendo altamente dependente da diferenca de energia entre
os orbitais HOMO e LUMO para definir o comprimento de onda do
foton emitido. Compostos poliaromaticos tém sido explorados para
essa finalidade, em fungdo da estabilidade conferida pela cadeia
conjugada ¢ a boa circulagdo de elétrons que o sistema plano
proporciona” Em solugdo a luminescéncia do material orginico
pode variar de acordo com a interagdo com solventes, enquanto que
em solidos esse fendmeno pode ser influenciado pelo arranjo
espacial das moléculas®>.Além disso, o processo de transferéncia
protonica intramolecular no estado excitado (ESIPT) pode ser um
fator de influéncia na cor ¢ intensidade da emissdo*. A manipulagio
dessas variaveis abre inumeras possibilidades de aplicacao.

Experimental
A sintese do composto de interesse FtNH (6',7'-bis(N-

tosilamida)-quinoxalina-[2',3'-d]-1,10-fenantrolina) foi realizada de
acordo com a literatura®. A estrutura molecular dele é mostrada na
Figura 1.

O polimorfo FtNH-1a ¢ cristalizado por resfriamento
lento aliado a evaporagdo de solvente. Quando este material ¢é
solubilizado em dimetilsulféxido formam-se cristais no formato de
agulhas amarelas, gerando um solvato FtNH-2. Uma terceira fase
ndo cristalina, denominada FtNH-1f, ¢ obtido ao aplicar pressdo
sobre FtNH-1la, macerando-o. Para cada um dos solvatos e
polimorfos foi feito o espectro de fluorescéncia, com comprimento
de onda de excitacdo de 365 nm e para os materiais cristalinos foi

utilizada difra¢do de raios X por monocristal para obten¢do de suas
estruturas cristalinas. Também foram feitas analises em solucdo,
novamente excitado em 365 nm, utilizando solventes com
diferentes influéncia na

polaridades para avaliacio da

luminescéncia.
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Figura 1. Estrutura molecular do FtNH.

Resultados e Discussao

O espectro de emissdo do FtNH em solucdo representado
na figura 2, demonstra a influéncia da polaridade do solvente na
luminescéncia.  Solventes mais polares apresentam um
deslocamento batocrémico muito alto em relagdo aos menos polares,
carateristico da presenca do ESIPT, pois eles estabilizam as cargas
criadas quando ocorre a transferéncia do proton. Alguns solventes
apresentam emiss@o caracteristica de ambas as formas moleculares
envolvidas no ESIPT, como metanol, acetato de etila e dmso. O
acetato de etila, por ser menos polar favorece mais a forma diamina,
enquanto o dmso, mais polar favorece mais a forma imina-amonio,
enquanto o metanol favorece ambas igualmente. Solventes pouco

polares como cloroférmio apresentam apenas a forma diamina e os
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muito polares como dmf apenas a forma imina-amoénio. Estas
formas sdo mostradas junto aos espectros de emissdo na Figura 2.
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Figura 2. Espectro de emissdo de FtNH em diferentes solventes e
respectivas fotos com excitacdo em 365 nm.
As estruturas cristalinas de FtNH-la e FtNH-2 estdo

representadas na figura 3.

Figura 3. Estrutura cristalina de (a) FtNH-la ¢ (b) FtNH-2.
Elipsoides em 50% de probabilidade.

A porgdo poliaromatica da molécula é praticamente plana
e em ressondncia, enquanto que a por¢ao das tosilas, que em
solugdo apresenta livre rotagdo, cristaliza-se com angulos diferentes
a depender do solvente. Para o FtNH-1a o solvente de cristalizagdo
permite a formagao de ligagdo de hidrogénio intramolecualar, o que
permite que haja contribuicdo de ESIPT na fluorescéncia. Ja para
FtNH-2 a presenca de uma molécula de solvente na rede forca as
aminas a interagirem com esta molécula e possivelmente impede,
ou diminui, a contribui¢do do ESIPT na fluorescéncia deste solvato.
Isto é corroborado pelo fato da emissdo do FtNH-1a ¢ FtNH-2
apresentarem maximos de emissdo distintos, em 465 e 480 nm,
respectivamente. Ja o polimorfo FtNH-1p apresenta duas bandas de
emissdo, em 465 e 645 nm, evidenciando uma mudanga brusca na
estrutura deste novo polimorfo, mas que o processo de conversdo
ndo foi completa durante aplicagdo da pressdo, sendo a primeira

o

emissdo caracteristica do polimorfo FtNH-la. Os espectros de
fluorescéncia dos poliformos e solvatos sdo mostrados na figura 4.
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Figura 4. Espectro de emissao dos diferentes solvatos e polimorfos
de FtNH e fotografia dos solidos sob radiagdo em 365 nm.

Conclusoes

O deslocamento batocromico pronunciado do FtNH em
solugdo, muito dependente do solvente, refor¢a a possibilidade de
abranger todo o espectro de luz visivel controlando seu ambiente
quimico usando o fendmeno de ESIPT. Aliando-se a obtencdo de
diferentes estruturas cristalinas, a partir de um tUnico composto
organico, com emissdes distintas, demonstram o potencial do FtNH
para aplicagdo em tecnologias que usam o fenomeno de
luminescéncia, como os dispositivos optoeletronicos, em especial
os OLEDs.
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