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RESUMO

A quimica vem contribuindo significativamente para o desenvolvimento
de diversos dispositivos eletrénicos baseados em compostos organicos e
inorganicos nos ultimos anos. Dentre eles, os diodos organicos emissores
de luz (OLEDSs) se destacam. Estes dispositivos podem ser flexiveis e
transparentes, diferentes dos demais dispositivos existentes. Além disso,
eles tém alta resisténcia ao stress mecanico e baixo consumo de energia
em relacdo aos atuais displays e fontes de iluminacdo disponiveis no
mercado. O baixo consumo energético, entre outras coisas, levou muitos
grupos de pesquisa a buscar novas aplicacfes para 0s mesmos. Os OLEDs
baseados em cobre vém ganhando espago nas Ultimas duas décadas. Esse
metal possui propriedades interessantes e sdo abundantes na crosta
terrestre em comparagdo com os metais utilizados atualmente, como iridio
e platina, o que reduz os custos de fabricacdo dos dispositivos. Este
trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo experimental de quatro
novos complexos de cobre(l) com ligantes fosfina e derivados da 1,10-
fenantrolina contendo os grupos tiadiazol e selenodiazol. Os compostos
foram caracterizados por diversas técnicas instrumentais de
espectroscopia de IR, UV-Vis, fotoluminescéncia, espectrometria de
massas, analise elementar de CHN e difratometria de raios-X. Os valores
de tempo de vida e rendimento quantico em solugdo e filme foram obtidos
e indicam que a adi¢do dos grupos tiadiazol e selenodiazol alteram
significativamente a emissdo do complexo. Célculos de TDDFT e SOC-
TDDFT permitiram a atribui¢do das transigdes eletronicas, o clculo dos
elementos de matriz do acoplamento spin-6rbita e da diferenca de energia
entre os estados singleto e tripleto. As andalises experimentais e tedricas
conduziram a uma proposta de mecanismo de emissdo dos complexos.
Por ultimo, um dispositivo OLED que ainda em fase de otimizagdo é
apresentado e se mostra comparavel aos existentes atualmente.

Palavras chave: complexos de cobre(l), luminescéncia, acoplamento
spin-orbita, OLEDs.






ABSTRACT

Chemistry has been contributing to the development of various electronic
devices based on organic and inorganic compounds in recent years.
Among them, organic light emitting diodes (OLEDs) stand out. These
devices can be flexible and transparent, different from the other existing
devices. In addition, they have high resistance to mechanical stress and
low power consumption compared to the current displays and lighting
sources available in the market. The low energy consumption, among
other things, led many research groups in search of new applications for
them. OLEDs based on copper have been gaining attention over the past
two decades. This metal has interesting properties and is abundant in the
earth's crust in comparison with the currently used metals, such as iridium
and platinum, which reduces the manufacturing costs of the devices. This
work presents a synthesis and experimental characterization of four new
copper (1) complexes with phosphine ligands and 1,10-phenanthroline
derivatives containing the thiadiazole and selenodiazole groups. The
compounds were characterized by several instrumental techniques as IR
spectroscopy, UV-Vis, photoluminescence, mass spectrometry, elemental
analysis of CHN and X-ray diffraction. Life time and quantum vyield
values in a solution and film are obtained and indicate that the addition of
the thiadiazole and selenodiazole groups significantly change the
emission of the complex. TDDFT and SOC-TDDFT calculations allowed
the assignment of electronic transitions, calculation of spin-orbit coupling
matrix elements, and energy difference between singleton and triplet
states. The experimental and theoretical analyzes led to a proposal for the
mechanism of emission of the complexes. Finally, an OLED device that
is still in the stage of optimization is presented and is comparable to those
currently available.

Keywords: copper(l) complexes, luminescence, spin-orbit coupling,
OLEDs.
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1 INTRODUCAO

Um dos temas mais discutidos na sociedade atual ¢é a “economia
verde”. Neste contexto, as chamadas tecnologias verdes, tém ganhado
cada vez mais destaque. Elas visam monitorar e conservar 0s recursos
naturais e 0 meio ambiente, assim como minimizar os impactos negativos
causados pelo ser humano. Nesta classe estdo os dispositivos eletrénicos
como, por exemplo, as células fotovoltaicas e os dispositivos organicos
emissores de luz (OLED, do inglés organic light-emitting diodes).

O desenvolvimento dos OLEDs é de fundamental importancia,
em especial dos emissores de luz branca. Isto se deve & grande demanda
por dispositivos mais eficientes do que as lampadas incandescentes e
fluorescentes utilizadas atualmente. Ainda, além de lampadas baseadas
em OLEDs possuirem potencial de ultrapassar o desempenho das
lampadas fluorescentes, elas reduzem problemas como, por exemplo, 0
uso de mercurio, de manuseio, bem como o consumo de eletricidade e o
lixo gerado por esse material.

Dentro deste contexto, OLEDs desenvolvidos a partir de
complexos metais da primeira série de transicdo vém ganhando espaco,
em especial o cobre. Os complexos baseados neste metal possuem alta
versatilidade, associada a processos de sintese rapidos com altos
rendimentos e baixos custos, quando comparado com os complexos de
metais nobres. Uma grande diversidade de estruturas de complexos ja foi
reportada, mas nenhum estudo com atomos pesados em ligantes diimina
foi realizado. Nesta perspectiva, este trabalho prop&e este estudo, onde os
ligantes isolados contendo os grupos tiadiazol e selenodiazol ja
apresentam propriedades emissivas dependentes do atomo de S e Se
devido ao aumento do acoplamento spin-6rbita causado pelo efeito do
atomo pesado. Portanto, espera-se que os complexos formados possam
vir a apresentar a mesma dependéncia e contribuir para o entendimento
das propriedades emissivas dos complexos de cobre (1), bem como, para
0 desenvolvimento de OLEDs com alta eficiéncia.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Para descrever o estudo dos complexos inorganicos com
aplicacdo em OLEDs se faz necessario um pequeno apanhado de
informag®es, uma vez que desde a sintese dos complexos até a aplicacdo
em OLEDs, o desenvolvimento do projeto abrange vérias areas da
guimica. Uma breve revisdo bibliografica é apresentada na sequéncia,
passando por defini¢des de luminescéncia, sua relagdo com OLEDs e
complexos de cobre(l) luminescentes aplicados a OLEDs, a fim de
elucidar melhor todas as areas de conhecimento envolvidas no trabalho.

2.1 MATERIAIS LUMINESCENTES

O desenvolvimento do conhecimento cientifico vem
historicamente trazendo importantes contribuicbes para o avango
tecnoldgico. A busca por novos sistemas com desempenho e propriedades
otimizadas para aplicagdes inovadoras, e 0 aperfeicoamento de materiais
ja existentes, tém alavancado a evolugdo técnica e cientifica atual. Uma
classe muito importante sdo os materiais luminescentes baseados em
espécies moleculares tais como 0s corantes organicos, complexos de
metais de transi¢do e de lantanideos, os quais tém despertado crescente
interesse para aplicacbes médicas, bioldgicas e tecnoldgicas (FARIA, et
al., 2011).

2.2 DO DESENVOLVIMENTO DA LUMINESCENCIA

Desde que, em 1888, Eilhardt Wiedemann definiu o conceito de
luminescéncia como “todos os fendmenos luminosos os quais ndo sdo
apenas condicionados por aumento de temperatura”, muito foi percorrido
no campo da luminescéncia e de suas implicacbes para a Quimica
(VALEUR, 2012).

Atualmente, a luminescéncia ¢ definida pela [UPAC como: “A
emissdo espontanea de radiacdo de uma espécie eletronicamente ou
vibracionalmente excitada sem estar em equilibrio térmico com o
ambiente”. EXistem diversas classificaces de luminescéncia as quais sao
dependentes do tipo de excitacdo. Assim, para um mesmo material podem
ser utilizados mais de uma forma de excitagdo e um mecanismo de
decaimento que gera um espectro de emissdo, onde o comprimento de
onda de luz emitido é especifico do material luminescente (FURRETA,
et al., 2004; VALEUR, 2012; GOLD BOOK, 2017).
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Dentro das diversas formas de excitacdo, uma delas possui
notavel interesse, a fotoluminescéncia. A interacdo da matéria com fotons
leva a uma probabilidade de transicdo eletrénica entre dois estados de
energia discretos. Essa probabilidade aumenta quando a energia da fonte
de luz utilizada se aproxima da diferenca de energia entre os dois niveis.
Uma vez que a molécula esteja excitada, esta tende a retroceder para o
estado de menor energia através da emissdo da energia absorvida. Alguns
mecanismos de retrocesso ocorrem com a emissdo de fotons, contudo,
outros percursos sao possiveis e alguns estdo apresentados na Figura 1
(VALEUR, 2012).

Figura 1 - Possiveis processos de emisséo de uma molécula fotoexcitada.
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Fonte: Adaptado de VALEUR, 2012.
2.2.1 Os processos da fotoluminescéncia

Para a melhor compreensdo dos estados eletrénicos de uma
molécula envolvidos nos processos de absor¢do/emissao o fisico polonés
Aleksander Jablonski e o fisico francés Francis Perrin desenvolveram um
diagrama. Ele representa as curvas de energia potencial do sistema em
uma geometria nuclear fixa (de acordo com a aproximacéo de Born-
Oppehneimer) e busca sumarizar 0s possiveis processos para uma espécie
fotoexcitada. O diagrama de Perrin-Jablonski esta apresentado na figura
abaixo (Figura 2) (LAKOWICS, 2006; VALEUR, 2012).
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Figura 2 - Diagrama de Perrin-Jablonski demonstrando os possiveis processos
de absorcéo e emissdo de uma molécula excitada.
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Fonte: Adaptado de VALEUR, 2012,

O diagrama pode ser utilizado para descrever os seguintes
processos fotofisicos radiativos e ndo radiativos:

1.

O processo permitido por spin de absorcdo de fotons
(Sn < hv + So) caracterizado experimentalmente por um
coeficiente de absor¢do molar € (Sp«— Sp).

O processo de relaxamento vibracional (vr), com duracéo de
104 a 10! s, que ndo envolve a emissdo de radiagdo e a
transicdo entre estados de mesma multiplicidade (Sh—S: e
S1—Sp) denominadas de conversdo interna (IC).

O decaimento radiativo entre estados de mesma
multiplicidade do estado fundamental denominado
fluorescéncia (ex. S;—Sg) com pequenos tempos de vida, da
ordem de 10° a 10®s (ns a s).

Quando ha possibilidade de acoplamento spin-érbita, a
transicdo eletronica ndo-radiativa entre estados excitados de
diferente multiplicidade (ex. S1—Ti) denominada de
cruzamento intersistema (ISC) pode acontecer.

Se um estado de distinta multiplicidade de spin em relacdo
ao estado fundamental decair com emissdo de fétons (ex.
T1—So), em um processo de longa duracédo (10%a 102 s) se
tem a fosforescéncia. A banda de emissdo da fosforescéncia
é geralmente deslocada para maiores comprimentos de onda
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(mais baixa energia) relativos a fluorescéncia pois o estado
T1 é geralmente mais estavel do que o Ss.
6. Ainda um processo termicamente ativado de retrocesso ndo
radiativo de um estado tripleto para um singleto excitado
(RISC) pode ocorrer se a diferenca de energia entre estes for
pequena (= kgT), 0 que pode levar ao fendmeno conhecido
como fluorescéncia atrasada termicamente ativada (TADF).
Dentre todos 0s processos descritos acima, 0s ndo radiativos sdo
0s mais comuns em decorréncia de transferéncia de energia para outras
moléculas através de colisdes, por exemplo, as do solvente (TURRO,
2010). Entretanto, diversas estruturas conhecidas como lumindforos sob
condicBes favoraveis decaem com emissdo de fotons e a variagdo de
pardmetros como a estrutura destes, o solvente, a presenca de supressores,
entre outros, podem ser a chave para regular a emissdo de fdtons
(FIGISAWA, 2008; SANTQOS, 2010).

2.2.2 Dos fatores que afetam a luminescéncia

Entre os fatores passiveis de influenciar no processo de
luminescéncia um dos principais é a temperatura. Na maioria dos casos
uma elevagdo da temperatura aumenta a probabilidade de colisées no
estado excitado favorece o processo de conversdo interna e, em
consequéncia, diminui a eficacia da emissdo (SENESI, 1990). Todavia, a
TADF também é um dos processos dependentes da temperatura e neste
caso a temperatura pode afetar a razdo entre o decaimento fluorescente e
o fosforescente.

O mecanismo da TADF consiste em utilizar energia térmica na
conversao de estados tripleto em estados singleto excitados. A eficiéncia
deste processo é mediada por dois parametros principais, a energia entre
os estados, AEst e a eficiéncia dos caminhos nado radiativos. Assim, como
ambos pardmetros sdo reflexos da estrutura da espécie emissora, para
estas, muito se pode explorar em termos de estrutura e emissao (DIAS,
2015; BOMBARELLLI, et al., 2016).

A interacdo de espécies quimicas com as espécies luminescentes
também pode afetar a emissdo, de modo a aumenta-la ou reduzi-la. No
caso do fendmeno de desativacdo do estado excitado, este é denominado
“quenching”. Neste aspecto, um supressor muito relevante quando
estados tripletos estdo envolvidos no processo de emissdo € o oxigénio
molecular. Este em relacdo ao seu estado fundamental (°Z) possui dois
estados excitados singleto conhecidos, oxigénio 'A e oxigénio X, cujas
energias de excitacdo sdo de aproximadamente 96 e 159 kJ mol?,
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respectivamente. Desta forma, moléculas excitadas que possuam energia
maior ou igual a 96 kJ mol, podem ter sua luminescéncia suprimida pela
da transferéncia de energia para o oxigénio tripleto (VO-DIHN, 1984;
HURTUBISE, 1990; SOTOMAYER, et al., 2008).

Além dos fatores citados, o diagrama de Perrin-Jablonski sugere
transigdes entre estados singleto e tripleto, que de acordo com a regra de
selecdo de spin sdo proibidas. Contudo, a transicdo entre estes estados é
plausivel, desde que haja um envolvimento de estados singletos e tripletos
impuros.

Esta perturbacdo dos estados tem sua origem em efeitos
relativisticos e na interagdo entre o campo magnético gerado pelo
momento angular orbital e 0 campo magnético intrinseco do elétron,
sendo este fendmeno denominado de acoplamento spin-6rbita (SOC)
(VALEUR, 2012; MIESSLER, 2014). A magnitude do acoplamento entre
dois estados é dada pelo elemento de matriz do operador de SOC entre
estes e descrito pela Equacdo 1, onde &Eso € a chamada constante do
acoplamento spin-6rbita (TURRO, 2010).

Eso = (U1|Hso|W2) = (W1]Esol.S|W2)  Equagio (1)

Desta forma, devido & dependéncia da Eso com a carga nuclear
(Z2), o SOC na visdo relativistica, ocorre devido as perturbagdes
decorrentes do campo magnético formado préximo do nicleo. Como a
magnitude deste campo é diretamente proporcional a carga nuclear, as
perturbacGes sdo usualmente chamadas de efeito do atomo pesado, uma
vez que em atomos leves o fendmeno é pouco evidenciado. Todavia, para
moléculas este é um efeito local e mais efetivo quando a transi¢do ocorrer
préxima ao atomo pesado e conservar 0 momento angular total (TURRO,
2010).

Deste modo, levando em consideracdo o SOC, uma alteracdo da
taxa fluorescéncia/fosforescéncia em fungéo do atomo pesado pode ser
induzida pela presenca destes em ligantes (efeito interno) ou por sais
inorganicos de atomos pesados incorporados na matriz de uma amostra
(efeito externo) (SUTER, et al., 1987).

Todos os fatores citados acima, assim como outros, afetam o
processo cinético que rege o decaimento do estado excitado. A magnitude
da interagdo pode ser mensurada por dois pardmetros, o tempo de vida e
o rendimento quantico.
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2.2.3 Do processo de luminescéncia dependente do tempo

Para cada uma das formas de decaimento radiativo do estado
excitado descritas no diagrama de Perrin-Jablonski esta associado um
processo cinético. Assim, da deducéo da lei de velocidade que descreve o
mesmo se obtém o tempo médio em que um lumindforo permanece no
estado excitado, dado pela Equacdo 2 (TURRO, 2010; VALEUR,
2012).

= 1
T ket kny

Equacao (2)

A importancia do tempo de vida para se avaliar um luminéforo
esta relacionado com as caracteristicas de cada processo radiativo, onde
processos que envolvem multiplicidades diferentes do estado
fundamental possuem, em geral, maiores tempos de vida.

Além do tempo de vida, o rendimento quantico também pode ser
definido a partir do processo cinético. O mesmo é um reflexo da eficiéncia
de uma forma de decaimento em relacdo as demais, como mostrado na
Equagdo 3 (TURRO, 2010; VALEUR, 2012).

of =
2ik;

Equacao (3)

A obtencdo e avaliagdo do tempo de vida e do rendimento
quantico, permitem a atribuicdo do tipo de emisséo e a quantificacdo da
eficiéncia da mesma para uma determinada espécie. Assim, além da
comparagdo entre diversos compostos, a projecdo para aplicacOes
também pode ser realizada, como é o caso dos dispositivos OLEDs.

2.3 OLEDs

O OLED é um dispositivo emissor de luz que consiste da
sobreposicdo de filmes finos de materiais organicos entre dois eletrodos
condutores. Atualmente ja se conhecem inlmeras estruturas possiveis e
diversas técnicas para a deposicao das camadas (SALLA, 2015).
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2.3.1 Fabricacdo e estrutura

O processo de fabricagdo dos OLEDs ¢é intrinsicamente
dependente do tipo de material orgénico que se pretende depositar e de
suas propriedades. A deposicdo geralmente é feita via evaporagao térmica
resistiva ou técnicas de deposicdo por vias Umidas, como spin coating e
Langmuir-Blogett (QUIRINO, 2007).

As estruturas de OLED podem variar de acordo com o material
empregado, o ndmero de camadas e suas espessuras. Inicialmente,
estruturas simples foram exploradas. Entretanto, no intuito de obter
dispositivos mais eficientes e com baixas tensGes de operacdo, as
estruturas foram se tornando mais complexas com a adi¢do de camadas
transportadoras e bloqueadoras de portadores de carga. A Figura 3 ilustra
um OLED com estrutura simples, que consiste de um catodo, uma camada
eletroluminescente (EL) orgéanica e um anodo transparente sobre um
substrato, que pode ser rigido ou flexivel (SALLA, 2015).

Figura 3 - Estrutura de um OLED simples: Anodo/EL/Cétodo.

| Catodo \

Anodo
Substrato

VLU

Luz

Fonte: Adaptado de SALLA, 2015.

OLEDs com estrutura simples sdo mais faceis de fabricar e
reproduzir. Todavia, para construir tal dispositivo é necessario o emprego
de um semicondutor com boa natureza emissiva, boa mobilidade de
portadores de carga e niveis de HOMO e LUMO proximos da fungéo
trabalho dos contatos éhmicos. Caso contrario, a eficiéncia serd baixa
(YERSIN, 2008). Desta forma, a adicdo de camadas transportadoras e
bloqueadoras tem como funcdo facilitar o processo de injecéo, confinar e
balancear os portadores de carga na EL, ou seja, auxiliar no mecanismo
de emissdo.



38

2.3.2 Mecanismo de funcionamento

Os dispositivos OLEDs sdo diodos baseados no principio da
eletroluminescéncia, ou seja, a conversao de energia elétrica em radiacdo
luminosa em um meio sélido, gas ou plasma (MUELER, 1999). De
maneira simples, 0 mecanismo de geracdo da eletroluminescéncia é
decorrente da recombinacdo de um elétron e um buraco podendo ser
descrito em quatro etapas para uma estrutura simples, esbocadas na
Figura 4 (TEIXEIRA, 2014).

1. Injecdo. Ao se aplicar uma voltagem externa entre os eletrodos,
buracos sdo injetados pelo anodo (andlogo ao remover um
elétron), e portadores de carga negativa (elétrons) sdo injetados
pelo cédtodo. Para que estes processos de injecdo ocorram 0S
buracos e elétrons devem vencer uma “barreira de energia” entre
0s niveis de energia de energia emissor, HOMO e 0 LUMO, e a
fungdo trabalho do eletrodo, respectivamente ®a e dc.

2. Transporte. Uma vez injetados no material, os portadores de
carga sdo transportados através de suas respectivas camadas
moleculares. Geralmente, o transporte acontece por “saltos” (do
inglés hopping) entre 0 HOMO e 0 LUMO, ou respectivamente
pelo primeiro nivel da banda de valéncia e conducdo dos
semicondutores.

3. Recombinacdo. Ap6s o processo de transporte dos portadores,
elétrons e buracos se encontram em uma regido que idealmente
deve estar na camada eletroluminescente (zona de
recombinacao) e, em seguida, se recombinam dando origem a um
estado ligado neutro chamado éxciton.

4. Decaimento e emissao de luz. A energia proveniente dos éxcitons
pode ser entdo transmitida para o material eletroluminescente,
excitando-o tanto para um estado singleto ou tripleto, geralmente
na proporcdo estatistica de 1:3. A emissdo ocorre através do
decaimento destes estados para estados de menor energia
(normalmente o fundamental). A diferenca de energia entre estes
estados é que define a cor a ser emitida.

As etapas de recombinacdo e emissdo de luz estdo arraigadas as
propriedades luminescentes intrinsecas dos materiais emissores. Assim,
em um material onde a energia dos éxcitons de tripleto ndo participar do
processo de luminescéncia do material, havera uma limitacdo importante
nos OLEDs fabricados cuja eficiéncia maxima ser4 de 25%. Entretanto,
0s compostos eletroluminescentes no qual podem ocorrer processos
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radiativos com envolvimento dos estados tripleto, ou seja, de
fosforescéncia ou de fluorescéncia atrasada termicamente ativada podem
atingir rendimento tedrico de aproximadamente até 100% (ZHANG, Q.,
etal., 2015).

Figura 4 — Funcionamento de um OLED.
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Fonte: Adaptado de TEIXEIRA, 2014.

Deste modo, a elaboracdo de OLEDs utilizando complexos
metalicos que promovem cruzamento intersistema devido ao
acoplamento spin-drbita é promissor por permitir o desenvolvimento de
dispositivos altamente eficientes.

2.4 COMPLEXOS LUMINESCENTES APLICADOS A OLEDs

Desde os primeiros esforcos de Tang e van Slyke com o Algs
(aluminio-tris(8-hidroxi-quinolato) os estudos de complexos metalicos
contendo centros metalicos principalmente de zn(ll), Al(lIT), Ir(lll) e
Pt(Il) com propriedades luminescentes se desenvolveu rapidamente. O
entendimento da correlagdo entre a estrutura e atividade dos complexos
tem permitido o desenvolvimento de eficientes dispositivos emissores
com pregos moderados (XU, H., et al., 2014).
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Os complexos utilizando Ir(111) e Pt(Il) sdo os mais amplamente
utilizados atualmente devido a sua emissdo comumente ser devido a
fosforescéncia, o que aumenta significativamente o rendimento dos
dispositivos construidos. Contudo, um dos desafios fundamentais na
fabricacdo de OLEDs, ¢ a substituicdo desses metais raros utilizados por
materiais facilmente disponiveis (CUTTELL, et al., 2002; MAZZEO, et
al., 2014; DING, et al., 2016).

2.5 COMPLEXOS LUMINESCENTES DE COBRE(I)

Recentemente, as pesquisas utilizando cobre, tém ganhado
notavel atengdo de pesquisadores devido as suas propriedades fotofisicas.
Eles tém sido aplicados em células solares (SANDRONI, et al., 2013),
sensores eletroquimicos (LAN; WANG, 2017), reacfes de acoplamento
(FAZAL, 2009) e principalmente OLEDs. O interesse neste Ultimo se
deve em especial, a este metal ser mais abundante na crosta terrestre o
que reduz o custo dos dispositivos fabricados. Além disso, uma
diversidade de possibilidades estruturais que podem ser obtidas em
processos de sintese rapidos e com alto rendimento, possibilitando a
investigacdo da correlacdo entre estrutura e propriedades fotofisicas
(McMILLIN, et al., 1998; CHEN, et al., 2012).

Desde os trabalhos de McMillin (1998), um dos primeiros
pesquisadores a utilizar este metal para aplica¢des fotofisicas, uma grande
variedade de estruturas de complexos de Cu(l) luminescentes ja foram
reportadas (Figura 5). A exemplo disto sdo conhecidos os complexos de
diiminas [Cu(NN)2]* (SANDRONI, et al., 2014), os de ligantes mistos
diimina e fosfinas, [Cu(NN)(P)2]* ou [Cu(NN)(P2)]* (ZINK, et al., 2013)
e estruturas neutras como os clusters CusXsls (KYLE, et al., 1991;
MAZZEO, et al.,, 2014), conhecidos como cubanos e também os
complexos neutros que usualmente se baseiam em utilizar um halogénio
coordenado ao centro de Cu(l) (STAROSTA et al. 2011).

Figura 5 - Complexos de cobre(l) com ligantes N-heterocicliclos, fosfinas e
haletos descritos na literatura.
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Fonte: Adaptado de ZINK, et al., 2013; McMILLIN, et al., 1998; MAZZEO, et
al., 2014; STAROSTA et al. 2011.
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Entretanto, apesar de diversas estruturas conhecidas a maioria
dos complexos de cobre(l) possuem geometrias tetraédricas, e devido ao
mecanismo de emissdo destes, sdo submetidos a uma estrutura pseudo
quadrado planar no estado excitado. Em decorréncia desta mudanga de
geometria 0 aumento decaimento ndo radiativo pode levar a uma reducéo
do rendimento quantico dos processos radiativos de interesse (FELDER,
etal., 2001; DING, et al., 2016).

2.5.1 Mecanismo de emissdo dos complexos de Cu(l)

O processo de emissdo dos complexos de Cu(l) é favorecido
devido ao 4&tomo de Cu(l) possuir uma configuracéo eletronica [Ar]3d*,
onde os orbitais 3d estdo totalmente preenchidos, evitando processos de
extincdo interna decorrentes de transicdes d-d (BIZZARRI, et al., 2017).
Entretanto, como citado anteriormente, sdo mudancas de geometria do
estado excitado que desfavorecem o mecanismo de emissdo (Figura 6).

A excitacdo dos complexos de Cu(l) de carater MLCT (d(Cu) —
7*) geram um estado transiente de mesma multiplicidade onde o centro
metalico se encontra oxidado, [Cu'(L)(L)]* — [Cu(L")(L)]* e com
geometria de acordo com o principio de Franck-Condon (FC *MLCT). Os
processos ndo radiativos de IC e ISC sdo responsaveis pela relaxacdo
vibracional do estado excitado, levando aos estados S; e T
respectivamente. Como consequéncia do estado transiente de Cu(ll), um
sistema d°, o processo de pseudo-Jahn-Teller (PJT) tende a distorcer a
geometria do estado excitado para um sistema achatado. Assim, 0s
estados com geometria quase quadrado planar, decaem ao estado
fundamental, seja por processos radiativos ou ndo radiativos (ZHANG,
Y. etal., 2017).

Dos processos que ocorrem na emissdao dos complexos de
cobre(l) dois deles s@o bastante relevantes, o ISC responsavel pela
participacdo dos estados tripletos e o PJT favorece os processos ndo
radiativos, o primeiro é favoravel e o segundo desfavoravel quando se tem
como objetivo as aplicagbes fotofisicas. Diante disto, varias estratégias
vém sendo utilizadas para explorar o controle na obtengéo dos complexos
de cobre(l). Uma abordagem é a utilizacdo de complexos heterolépticos
com ligantes N-heterociclicos e fosfinas. Ela tém melhorado as
propriedades luminescentes dos complexos de cobre(l), por estas serem
afetadas pelo efeito estérico, eletrdnico e conformacional do ligante
coordenado. Adicionalmente, o auxilio de ligantes tais como haletos tem
mostrado uma influéncia positiva nas propriedades emissivas das
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espécies de Cu(l) (STAROSTA, et al.,, 2011; CHEN, et al., 2012;
GNEUB, et al., 2012).

Figura 6 - Mecanismo para emissdo dos complexos de cobre(l).
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Fonte: Adaptado de ZHANG, Y ; et al. (2017).

2.5.2 Complexos heterolépticos de Cu(l)

Com o propésito de melhorar as propriedades fotofisicas e
eletroquimicas, ligantes fosfina em complexos de Cu(l) foram
introduzidos em 1978 por Buckner e McMillin como no complexo
[Cu(bpy)(PPhs)2]* (Figura 5), que apresentou tempo de vida de nano
segundos em etanol a 77 K (McMILLIN, et al., 1998). Desde entdo um
grande nimero de trabalhos tem utilizado diferentes ligantes fosfinas
como PPhs, dppm, POP, BISBI e derivados (Figura 7). Neles se observou
que o aumento da rigidez da fosfina e seu angulo de mordida séo fatores
importantes no controle das propriedades de emissdo, assim como, a
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possibilidade de interagdes intramoleculares de longa distancia (ZHANG,
Y.;etal. 2017).

Figura 7 - Fosfinas utilizadas em complexos de Cu(l).

S5 &7 SIS S
PPh, dppm (72°) POP (102°) Xantphos (112°)
Fonte: Adaptado de ZHANG, Y ; et al. (2017).

Em relacdo a rigidez da fosfina, tem-se observado que a
utilizacdo de fosfinas bidentadas e com maior &ngulo de mordida reduzem
0 processo de PJT. Isto pdde ser evidenciado no trabalho de Zhang e
colaboradores (2014), onde em um complexo de Cu(l) com 1,10 —
fenantrolina, a troca de duas trifenilfosfinas pelo ligante POP levou a um
aumento de trés vezes da constante de decaimento radiativa e a uma
reducdo da constante ndo radiava (ZHANG, K., et al., 2014).

O trabalho publicado por Liang e Lu (2016) aponta na mesma
direcdo. Eles sintetizaram dois complexos de Cu(l), um deles com o
ligante POP e outro com o ligante Xantphos, um derivado do POP mais
rigido, afim de comparar o efeito da rigidez. O observado foi que o
complexo com o ligante Xantphos apresentou um aumento de 3% do
rendimento quéntico em CH2Cl; e de 5% em filme. Nesse trabalho, os
autores também verificaram que a possibilidade do oxigénio da fungdo
éter presente nos ligantes de fazer interagbes com o centro de cobre
(distancia do Cu---O de = 3.2 A) contribui para um aumento da
estabilidade térmica do complexo, de 341 °C para o complexo com POP
para 347 °C com o Xantphos, o que se acredita ser benéfico para a
fabricacdo de dispositivos OLEDs (LIANG, et al., 2016).

No sentido dos N-heterociclicos, diversos ligantes quelato ja
foram utilizados, como 0s NN, N*C (WANG, J., et al., 2017), NS e os
NAO (BOCHKAREV et al., 2014). Deste modo, como o LUMO dos
complexos é usualmente centrado nestes ligantes, observou-se que é
possivel modular a cor dos complexos de Cu(l) pela modificagdo do
sistema 7 ou pela adigdo de grupos doadores e retiradores. 1sso pode ser
evidenciado no trabalho de Chen e colaboradores (2013), onde a adicao
de um grupo trifluormetano no ligante N-heterociclico deslocou cerca de
50 nm no maximo de emissdo dos complexos de Cu(l) (Figura 8a — 8b)
(CHEN, et al., 2013). Ainda, devido a versatilidade dos complexos de
Cu(l) j& se encontram emissores inclusive na regido do azul (Figura 8c)
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(ZHANG, Q. et al., 2016). Esta regido é de dificil obtencdo para os
complexos de Ir(I11) comumente utilizados, sendo uma possivel solugdo
para o problema (TAO, et al., 2017).

Figura 8 - Complexos de cobre(l) com diferentes ligantes N-heterociclicos e seus
respectivos maximos de emissao.

O8r apr A
SIGN SN
SHG0 GHSE SO0

a - Apax = 540 nm b - Apax = 590 nm € - Apax = 490 nm
Fonte: Adaptado de CHEN, et al. (2017); ZHANG, Q. et al., 2016.

Além de suprir a necessidade de complexos eficientes e de uma
grande variedade de cores de emissdo, nos Ultimos anos as pesquisas se
voltaram também para a escassez de emissores do estado tripleto. Neste
sentido, a TDAF tem sido explorada nos complexos de cobre, ja que os
estados excitados Si e T1 nestes compostos apresentam um pequeno gap
de energia, 0 que é um quesito para um TADF eficiente (BIZZARRI, el
al., 2017). As alteragdes em relacdo a taxa de cruzamento intersistemas,
geralmente baixas (1-30 ps) para os complexos de cobre, sdo entdo
necessarias.

A estrutura mais explorada de complexos de cobre(l) para TDAF
s80 as com haletos coordenados ao centro metélico. Demonstrou-se com
estes complexos que, em geral, 0 aumento do rendimento quantico e do
tempo de vida para 0s mesmos, ocorre principalmente quando o haleto é
iodeto (GNEUR et al., 2015; NITSCH, et al., 2015). Por exemplo, Tsuge
e Kitumara publicaram um série de complexos binucleares de cobre(l)
com um centro {Cu2X2} e observaram que o aumento do nlmero atdmico
do haleto leva, em geral, a um aumento do rendimento quéntico dos
complexos, obtendo-se valores muitos proximos de 100% (TSUGE, et al.,
2015).

O trabalho publicado recentemente por Tschierlei e
colaboradores (2014) também mostrou um aumento do ISC, mas neste
caso ndo foi promovido por um efeito de atomo pesado. Para os
complexos derivados do [Cu(Xantphos)(Phen)]* (Figura 9) foi
encontrado que o ISC é também influenciada pela natureza eletrdnica
especifica de alguns substituintes retiradores no ligante diimina, como as
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sulfonas. A comparagédo entre os complexos com e sem o grupo sulfona
mostra que o substituinte aumenta a conversdo T1 — S €, por conseguinte
reduz o tempo de vida de emissdo (TSCHIERLEI, et al., 2014).

Figura 9 — Complexos de cobre(l) e seus respectivos tempo de emiss&o.
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Fonte: Adaptado de TSCHIERLEL, et al., 2014.

Em suma, mesmo considerando as inumeras estruturas de
complexos de cobre(l) ja encontradas na literatura, ainda se tem muitas
possibilidades na busca de emissores eficientes e que possibilitem a
emissdo dos estados tripleto. Mesmo assim, os complexos ja publicados
na literatura apresentaram propriedades fotofisicas promissoras para a
aplicacdo em OLEDs.

2.5.3 OLEDs de Cobre(l)

O primeiro dispositivo OLED baseado em um complexo de cobre
foi publicado em 1999 por Ma e colaboradores. O dispositivo preparado
com o complexo [Cus(CCPh)sL] [L = 1,8-bis(diphenyl phosphino)-3,6-
dioxaoctane] (Figura 10a) apresentou na época fotoluminescéncia
comparavel ao Algs e em dispositivo um brilho de 50 cd m? em 12 V
(MA, etal., 1999). Desde entdo diversas estruturas de complexos de Cu(l)
foram aplicadas em dispositivos eletrdnicos. Entretanto, o nimero de
dispositivos ainda é pequeno, o que mostra que o desenvolvimento de
OLEDs baseados neste tipo de emissor ainda € um campo com potencial
crescimento (WALLESCH, et al., 2014; DUMUR, 2015).

Atualmente, o desafio para a fabricacdo de OLEDs ¢é a relagdo
custo-eficiéncia adequada utilizando complexos de cobre(l) na camada
emissora. Assim, busca-se estabelecer estruturas com alta estabilidade
e/ou também obter um conjunto complexo-solucdo adequada para o
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processamento, de modo a maximizar a eficiéncia e o tempo de vida do
dispositivo (DUMUR, 2015).

Trabalhos como o de Osawa e Hashimoto (2011) ja apresentaram
dispositivos OLEDs utilizando complexos de Cul(L) com eficiéncia
equiparavel aos comerciais. Neste trabalho uma série de complexos
CuX(dtpb) (X = CI, Br e 1) (Figura 10b) foi estudada e o complexo
CuBr(dtpb) foi aplicado em uma estrutura de dispositivo evaporado
apresentando uma EQE de 21,3%, valor proximo a complexos de iridio
ciclometalados comerciais (OSAWA, et al., 2011). Outro complexo de
cobre(l), recentemente publicado por Weber e colaborados (2016),
apresentou um processo de dupla emisséao e devido a esta caracteristica e
a arquitetura do dispositivo OLED construido, 0 mesmo possibilitou a
emissdo de luz branca, que é o de maior interesse na area (Figura 10c)
(WEBER, et al., 2016)

Figura 10 - Complexos de cobre(l) ja aplicados em OLEDs.
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Fonte: Adaptado de MA, et al., 1999; OSAWA, et al., 2011; WEBER, et al., 2016

Porém, na perspectiva de se obter materiais estaveis e altamente
eficientes, os que possam ser empregados em dispositivos processados
via solucdo sdo de especial interesse (VOLZ et al., 2013). Exemplos
processados em solugdo com complexos heterolépticos também j& séo
encontrados (Tabela 1). Entretanto, a construgdo de dispositivos
altamente eficientes processados em solucdo ainda é um desafio. Isto
decorre da sensibilidade intrinseca dos complexos de Cu(l) a solventes
muito polares e, em especial, ao oxigénio e agua por conta de suas
propriedades eletrénicas (STAROSTA, etal., 2011; GNEUR, et al. 2015).
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Tabela 1 - Complexos de cobre(l) aplicados em OLEDs descritos na literatura.
Sunet. al. 2016 Hsu et. al. 2011 Zhang, Q. S et al. 2012

Complexo
PLQY?/ % 54 35 56
Bmax / cd m 842 598 3272
EQE /% 1,8 6,6 15
ne/cd At 5,34 20 495
Von IV 35 4,2 56
AeL/ nm 550 530 507
2 Em filme

Conforme exposto, o presente trabalho visa a sintese e a
caracterizacdo de seis complexos de Cu(l) utilizando as estruturas ja
reportadas de [Cu(phen)(PPhs)2]* e [Cu(phen)(POP)]*. De maneira que
na literatura ndo sdo encontrados exemplos de complexos onde o ligante
N-heterociclo possua um atomo pesado e que ligantes derivados da 1,10-
fenantrolina com S e Se j& foram reportados, foi realizada a sintese dos
complexos unindo as unidades. Portando, através do estudo das
propriedades fotofisicas e teoricas, busca-se avaliar o efeito do SOC nos
processos de emissdo em solugdo e em filme com a finalidade de
aplicacGes em OLEDs.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar as propriedades luminescentes de complexos de Cobre(l)
guando complexados com ligantes derivados da 1,10-fenatrolina
contendo os atomos de S e Se e avaliar o efeito do acoplamento spin-
oOrbita.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar os ligantes [1,2,5]tiadiazol[3,4-f]-1,10-fenantrolina
(TDZP) e [1,2,5]selenodiazol[3,4-f]-1,10-fenantrolina (PhenSe);

e Caracterizar os ligantes [1,2,5]tiadiazol[3,4-f]-1,10-fenantrolina e
[1,2,5]selenodiazol[3,4-f]-1,10-fenantrolina por espectroscopia na
regido do infravermelho (IR) e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (*H NMR);

e  Obter os complexos de Cu(l) utilizando os ligantes sintetizados;

e Caracterizar os compostos de coordenagdo por espectroscopia no
infravermelho  (IR),  espectroscopia  eletrénica  (UV-Vis),
espectroscopia de luminescéncia, espectrometria de massas (ESI-MS)
e difratometria de raios-X;

e Determinar o tempo de vida do estado excitado e o rendimento
guantico dos complexos obtidos;

e Calcular, utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), as
estruturas moleculares otimizadas e as estruturas eletrénicas para o0s
complexos sintetizados e correlacionar parametros teéricos com a
atividade experimental.
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4 METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Os seguintes reagentes, materiais, gases e solventes, empregados
nas sinteses e analises, foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados
sem purificacdo prévia: 1,1'-[(6xido-2,1-fenileno)]bis[1,1-difenil-fosfina]
(Aldrich), 1,10-fenantrolina monohidratada (Aldrich), acido cloridrico
(Vetec), acido nitrico (Vetec), acido sulfirico (Vetec), brometo de
potéssio grau espectroscopico (Aldrich), carbonato de bario (Aldrich),
celite 545 (Aldrich), cloridrato de hidroxilamina (Aldrich), cobre
metalico (Aldrich), dioxido de selénio (Aldrich), hidrazina monohidrato
(Acros), hidroxido de sédio (Vetec), paladio carbono 10% (Aldrich),
peneira molecular 3 A (Aldrich), sulfato de sodio anidro (Vetec),
tetrafluorborato de cobre(Il) (Aldrich), trifenilfosfina (PPhs) (Aldrich),
argonio 5.0, acetona PA (Vetec), acetonitrila PA (Vetec), acetonitrila grau
espectroscopico (Vetec), cloroférmio deuterado (Aldrich), cloroférmio
PA (Vetec), diclorometano PA (Vetec), diclorometano grau
espectroscopico (Vetec), etanol absoluto (Vetec), éter etilico PA (Vetec),
metanol PA (Vetec), tetrahidrofurano PA (Vetec).

Foram purificados previamente os seguintes reagentes: cloreto de
tionila e trietilamina (destilado simples a pressao reduzida). O composto
tetrafluorborato de tetrakisacetonitrilacobre(l) foi sintetizado, purificado
e caracterizado de acordo com os procedimentos descritos na literatura
(SOLOKOVS, et al., 2014).

4.2 METODOS E INSTRUMENTACAO

4.2.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum 100, na regido de 4000 a
450 cm® no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia, no
Departamento de Quimica — UFSC. As amostras solidas foram analisadas
em pastilha de KBr (grau espectroscépico).

4.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

Os espectros de 'H NMR dos ligantes foram obtidos em um
espectrometro Bruker — AC 200 MHz, na Central de Analises do
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Departamento de Quimica — UFSC. Os deslocamentos quimicos (8) de
hidrogénio foram registrados em ppm utilizando como referéncia interna
tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm), e empregando solventes
deuterados.

4.2.3 Analise Elementar de C,He N

As medidas para a determinacdo dos percentuais de carbono,
hidrogénio e nitrogénio para os complexos sintetizados foram realizadas
em um analisador elementar de C, H, N, S e O CE Intruments EA 1110
CHNS-O, na Central de Andlises do Departamento de Quimica — UFSC.
As amostras foram deixadas na estufa por pelo menos 24 horas antes de
serem analisadas.

4.2 .4 Difratometria de raios-X

A anélise por difratometria de raios-X foi realizada na Central de
Andlises do Departamento de Quimica — UFSC. Os dados foram
coletados em um difratdbmetro Bruker APEX Il DUO usando radiacéo
gerada por um tubo de molibdénio (MoKa A = 0,71073 A) e
monocromador de grafite. Durante a anélise a amostra foi mantida a
temperatura de 200K. A estrutura cristalina foi resolvida através dos
métodos diretos e refinada pelo método dos minimos quadrados com
matriz completa, utilizando-se os programas SIR97 e SHELXL-97
respectivamente (SHELDRICK, et al., 1997; ALTOMARE, et al., 1999).
As representacdes graficas das estruturas moleculares foram geradas
utilizando o programa PLATON (SPEK, et al., 2009).

4.2.5 Espectrometria de Massa

As andlises de espectrometria de massa com ionizacdo via
eletrospray (ESI-MS) dos complexos foram executadas em um
equipamento Amazon - lon Trap ESI-MS do Centro de Biologia
Molecular (CEBIME) — UFSC. As andlises foram realizadas em solugdes
com solventes de grau espectroscopico, com concentracdo em torno de
500 nmol L* e vazéo de 180 uL min™.
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4.2.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica foi realizada com aproximadamente
2 mg de amostra num cadinho de platina, com um fluxo de nitrogénio de
100 mL min-t. Uma rampa de aquecimento de 10 °C mint, num intervalo
de temperatura de 30-900 °C, foi utilizada. O equipamento utilizado é da
marca Shimadzu, modelo TGA-50 do Laboratério de Optoeletronica
Organica e Sistemas Anisotrépicos (LOOSA) - UFSC.

4.2.7 Medidas Eletroquimicas

O comportamento redox dos complexos foi investigado por
voltametria ciclica em um potenciostato-galvanostato BAS (Bioanalytical
Systems, Inc.) modelo Epsilon, no Laboratério de Bioinorganica e
Cristalografia, Departamento de Quimica — UFSC. Nos experimentos
foram utilizadas solugGes dos complexos em solvente orgénico, sob
atmosfera de argbnio e com tetrafluorborato de tetrabutilaménio (0,1 mol
L) como eletrdlito suporte. Sendo a cela eletroquimica composta por trés
eletrodos: trabalho — carbono vitreo; auxiliar — fio de platina; referéncia —
fio de platina. Para correcdo do eletrodo de referéncia serd utilizado o
ferroceno como padréo interno (GAGNE, 1980).

A reversibilidade dos processos eletroquimicos foi analisada
considerando os seguintes pontos:

Processos reversiveis:

e O mddulo da diferenga entre os potenciais de pico catddico e anddico
(AEp = |Epc—Epal) deve ser de 58 mV para processos reversiveis que
transferem apenas 1 e".

e A razo iy € ipa deve ser aproximadamente igual a 1, sendo ip a
corrente maxima catodica e ipa a corrente maxima anédica.

Processos irreversiveis:

e Ao efetuar varreduras em diferentes velocidades os potenciais
deslocam-se sempre para sentidos anédicos (Epa) ou catodicos (Epc)
ndo se observando, geralmente, o pico de retorno.

4.2.8 Espectroscopia Eletrénica (UV-Vis)

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho préximo foram obtidos para todos os complexos em um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo Lambda-750, no Laboratoério de
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Bioinorganica e Cristalografia, no Departamento de Quimica — UFSC. As
analises foram realizadas utilizando solugGes de concentragéo 1,0 x 107°
mol L™ em CHCl, de grau espectroscopico e cubetas de quartzo com
capacidade para 1,0 mL e 1,00 cm de caminho 6ptico, a 25 £ 1 °C.

4.2.9 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo foram obtidos em solu¢cdo em um
espectrofotdmetro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse, no Laboratorio
de Bioinorganica e Cristalografia, no Departamento de Quimica — UFSC.
As andlises foram realizadas empregando solucBes de concentracdo
2,0x10°° mol L™ em CH.Cl, de grau espectroscpico e cubetas de
quartzo com capacidade para 3,0 mL e 1,00 cm de caminho 6ptico, a 25
+1°C.

4.2.10 Rendimento quéantico

O rendimento quantico absoluto (®) foi medido em solucdo a
partir de uma concentracdo entre 0,05 e 0,1 (regime éptico diluido) e em
filmes depositados sobre o quartzo em matriz de PMMA num Sistema
Absoluto de Medicdo de Rendimento Quantico modelo ¢9920-02G, da
marca Hamamatsu Photonics do Laboratorio de Optoeletronica Organica
e Sistemas Anisotrdpicos (LOOSA) - UFSC.

4.2.11 Tempo de vida no estado excitado

As medidas de tempo de vida foram realizadas pelo Prof. Thiago
Cazati do Departamento de Fisica — UFOP. As curvas de decaimento de
fotoluminescéncia resolvidas no tempo foram registradas usando a
técnica de contagem de fotons individuais correlacionados com o tempo,
em um FluoTime 200 (PicoQuant). A excitacdo foi fornecida usando um
laser de diodo pulsado de 401 nm com taxas de repeti¢do variando de 5,0
a 20 MHz. A fotoluminescéncia foi coletada perpendicular a excitacdo e
passou por um polarizador ajustado no angulo mégico. O sistema de
deteccdo consistiu em um monocromador e um fotomultiplicador de
bases multicanais (Hamamatsu R3809U-50). Os tempos de vida foram
obtidos através do encaixe da fluorescéncia para uma convolugdo da
funcéo de resposta do instrumento e uma soma de exponenciais usando o
software FluoFit®. As parcelas de residuos ponderados e o qui-quadrado
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reduzido (¥2) foram usados para determinar com precisdo a qualidade dos
acessorios durante o procedimento de analise.

4.2.12 Calculos

Todos o0s célculos descritos a seguir foram realizados pelo
programa gratuito ORCA (versdo 4.0.1) empregando-se a teoria do
funcional de densidade (DFT) (NEESE, 2012). O funcional de correlagéo
e troca escolhido foi PBEOQ revisado por ZHANG e YANG (ZHANG, Y.
et al., 1998). De diversos conjuntos de métodos testados (B3LYP, PBE,
PW6B95, MO6L), o descrito acima acabou se revelando o mais exato. As
otimizacdes da geometria para os complexos de Cu(l) (tzg°eq*) foram
realizadas utilizando conjunto de funcGes de base gaussianas def2-SVP
para os &tomos leves, def2-TZVP para o centro metalico de Cu(l) e def2-
TZVP(-F) os &omos de fdsforo e nitrogénios coordenados, todas
desenvolvidas por Ahlrichs (AHLRICHS, et al., 1992 e 2005). A correcao
de dispersdo D3 desenvolvida por Grimme foi empregada em conjunto
com o esquema de amortecimento BJ (GRIMME, et al., 2010 e 2011). A
estrutura resolvida por difratometria de raios-X foi utilizada como chute
inicial e os critérios de convergéncia do SCF e da geometria tidos como
“Very tight”. Todas as geometrias foram confirmadas como sendo
minimo local pela auséncia de valores imaginarios na matriz Hessiana em
calculos de frequéncias harmdnicas.

A teoria do funcional de densidade dependente do tempo
(TDDFT) foi empregada utilizando a geometria de equilibrio (So)
incluindo as 70 excita¢des singleto-singleto de menor energia. O mesmo
protocolo de célculo acima citado foi utilizado, diferindo apenas no
conjunto de base que neste caso foram utilizadas as funcBes de base
ZORA-def2-TVZP para o atomo de Cu(l) e ZORA-def2-SVP para os
demais atomos, para correcdes de efeitos relativisticos do tipo ZORA
(PANTAZIS, et al., 2008). Para incluir os efeitos do solvente, todos os
calculos utilizaram a abordagem “conductor-like polarizable continuum
model” (CPCM) (MARENICH, et al., 2009). Nesta abordagem, o
solvente que no caso era diclorometano, é representado por um dielétrico
polarizével continuo. Finalmente, os elementos de matriz do SOC entre
os primeiros 20 estados singleto-tripleto foram obtidos utilizando o
modelo SOC-TDDFT recém desenvolvido e implementado no ORCA
pelo Prof. Bernardo de Souza, mas ainda ndo publicado e disponivel para
utilizacdo pelo publico geral. A construcdo de modelos moleculares e
visualizagdo dos mesmos se deu no software Chemcraft (ANDRIENKO,
2018) (versdo 1.8, build 489).
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4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ligantes TDZP e PhenSe utilizados foram sintetizados e
purificados de acordo com rotas sintéticas previamente descritas e
caracterizados por infravermelho e *H NMR. O ligante 1,10-fenantrolina
foi obtido de fontes comerciais e utilizado diretamente sem purificagéo.
Os complexos C1, C2, C3, C4, C5 e C6 foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, UV-Vis e luminescéncia e
espectrometria de massas. Ainda, de todos os complexos foram obtidos
cristais adequados e as suas estruturas foram resolvidas por cristalografia
de Raios-X.

4.3.1 Sintese dos ligantes

Os ligantes finais TDZP e PhenSe derivados da 1,10-
fenantrolina, foram sintetizados, purificados e caracterizados de acordo
com metodologia proposta por BRAGA et al. (2015). A sequéncia de
etapas que foi sequida é apresentada no esquema da Figura 6. A primeira
etapa consiste de uma oxidacdo da 1,10-fenantrolina, 1, utilizando uma
mistura de acidos nitrico e sulfdrico, com brometo de potassio para a
obtencdo da 1,10-fenantrolina-5,6-diona, 2. Na segunda etapa, foi
realizada a conversdo da dicetona em sua dioxima correspondente
utilizando cloridratro de hidroxilamina e carbonato de bario obtendo a
1,10-fenantrolina-5,6-dioxima, 3. Na quarta etapa a hidrogenagdo
catalitica da dioxima empregando Pd/C com catalisador e hidrazina como
fonte de Hy, tendo como produto a 1,10-fenantrolina-5,6-diamina, 4. O
TDZP (5) e PhenSe (6) foram sintetizados pela ciclizag¢do utilizando um
derivado do calcogénio de interesse. Os espectros de IR e 'H NMR
obtidos para os ligantes TDZP e PhenSe estdo apresentados nas Figuras
11 - 14.

Figura 11 - Esquema da sintese dos ligantes TDPZ e PhenSe a partir da 1,10-
fenantrolina.
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Figura 12 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto TDZP (5).
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Figura 13 - Espectro de *H NMR em 200 MHz e CD3;0D do composto TDZP
(5).
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Figura 14 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto PhenSe
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Figura 15 - Espectro de *H NMR em 200 MHz e DMSO-d6 do composto PhenSe
(6).
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4.3.1 Sintese dos complexos de Cu(l)

Os complexos de Cu(l) foram preparados de acordo com o
procedimento proposto por ZHANG, K. et al. (2014). Em um baléo de
125 mL sob atmosfera inerte, dissolveu-se em 20 mL de diclorometano
63 mg (0,2 mmol) do tetrafluorborato de tetrakisacetonitrilacobre(l) (1a)
e 105 mg (0,4 mmol) de PPhs (2a). A mistura resultante foi refluxada por
30 min. Apos este periodo, 40 mg (0,2 mmol) de 1,10-fenantrolina (1) foi
adicionada e a mistura refluxada por mais meia hora (ZHANK, K. et al.,
2014). A solucdo resultante foi concentrada a vacuo e o produto
recristalizado em uma minstura de tetrahidrofurano e diclorometano
80:20. Para os outros complexos na etapa de sintese se alterou o ligante
fenatrolina pelo TDZP (5) e PhenSe (6) ou o ligante PPhs pelo POP.

Figura 16 - Esquema da sintese dos complexos de cobre(l) com os ligantes
fenantrolina e fosfina.
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[Cu(Phen)(PPhs);]BF4 (C1)

</ \Q \>
=N N=

@P/CU/\PQ
oS

Sélido amarelo. Rendimento: 61 %. Amax em CH2Cl, /nm (&/L
mol- cm 1): 352 (2.772) 257 (25.024). IV (KBr), em cm: v (C-Ha) 3057
— 2862, v (C=N e C=C) 1670 — 1432; v (B-F) 1055; 6 (C-Har) 843 - 510.
ESI-MS: calculado para [CasHssCuN2P2]* 767,18, encontrado 767,00.
Analise elementar (%) calculado para CasH3sBCuFsN2P2: C 67,13; H
4,80; N 3,28; Encontrado: C 67,42; H 4,48; N 3,28.

BF,

Figura 17 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto C1.
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[Cu(TDZP)(PPhs)2]BF4(C2)
S

PadN

\ 7,
7 N—¢ N\
=N, N=

@P/Cu,\p@
S

Sélido laranja. Rendimento: 90 %. Amax em CH2Cly /nm (& /L
mol- cm -1): 370 (1.808) 286, 260 (39.823). IV (KBr), em cm™: v (C-Ha)
3057, v (C=N e C=C) 1585 — 1399; v (B-F) 1053; & (C-Har) 817 - 515.
ESI-MS: calculado para [CasH3sCuN4P2S]* 825,14, encontrado 825,00.
Analise elementar (%) calculado para CssHasBCuFsN4O15P2S: C 63,35;
H 4,51; N 5,12; Encontrado: C 63,50; H 4,74; N 5,49.

BF,

Figura 18 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto C2.
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[Cu(PhenSe)(PPhs)2]BF4 (C3)
/Se\

W
</ \:/ \>
= \=

’

@P/\CU\P@
s

Sélido laranja. Rendimento: 87 %. Amax em CH2Cl, /nm (& /L
mol- cm 1): 386, 340 (20.877), 265 (57.389). IV (KBr), em cm™: v (C-
Har) 3050 — 2849, v (C=N e C=C) 1599 — 1399; v (B-F) 1059; & (C-Ha)
816 - 512. ESI-MS: calculado para [CasH3sCuN4P2S]* 873,09, encontrado
872,93. Analise elementar (%) calculado para CsgHs.BCuF4N4O2P,Se: C
60,51; H 4,66; N 4,75; Encontrado: C 60,91; H 4,75; N 5,07.

BF,

Figura 19 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto C3.
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[Cu(Phen)(POP)]BF+ (C4)

</ \Q \>
=N N=

©\P/\C(;r\p/©
SIS

Solido amarelo. Rendimento: 90 %. Amsx €m CH2Clz /nm (e /L
mol- cm -1): 391 (2.840) 268 (38.620). IV (KBr), em cm: v (C-Ha) 3058
—2954, v (C=N e C=C) 1768 — 1435; v (C-0O) 1207; v (B-F) 1054, 6 (C-
Har) 846 - 513. ESI-MS: calculado para [CagHssCuNoOP2]* 781,14,
encontrado  781,14. Andlise elementar (%) calculado para
Cs25H45BCICUFsN202P2: C 64,52; H 4,77; N 2,95; Encontrado: C 64,76;
H 4,64; N 2,89.

BF,

Figura 20 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto C4.
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[Cu(TDZP)(POP)]BF; (C5)

P

N N

= N= BF,4
©\P/\CU/\ /©

Solido laranja. Rendimento: 93 %. Amax em CH2Cl /nm (& /L
mol- cm -1): 404 (3.881), 291 (33.653), 259 (59.894). IV (KBr), em cm*:
V (C-Har) 3050, v (C=N e C=C) 1566 — 1405; v (C-0) 1212; v (B-F) 1053;
& (C-Har) 816 - 497. ESI-MS: calculado para [CagH34CuN4OP,S]* 839,12,
encontrado 839,11. Analise elementar (%) calculado para
CsHs0BCuFsN4O3P,S: C 62,84; H 4,58; N 5,18; Encontrado: C 62,78;
H 4,70; N 5,23.

Figura 21 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto C5.
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[Cu(PhenSe)(POP)]BF; (C6)
Se

— 7 %

Ny N
7 N/ \
=N N= : BF,4

Solido laranja. Rendimento: 94 %. Amax em CH2Cl /nm (& /L
mol cm 1): 396 (4.252), 341(16.354), 264 (46.566). IV (KBr), em cm*:
v (C-Har) 3064 — 2856, v (C=N e C=C) 1566 — 1434; v (C-O) 1212;
v (B-F) 1059; & (C-Ha) 872 - 512. ESI-MS: calculado para
[CasH34CuN4OP,Se]* 887,06, encontrado 887,00. Analise elementar (%)
calculado para CssHso0BCuFsN4OsP,Se: C 60,34; H 4,23; N 4,87,
Encontrado: C 60,15; H 4,51; N 5,01.

Figura 22 - Espectro na regido do IR em pastilha de KBr do composto C6.

100

%T

s
)
S

1059-

80 4———F7—+—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

viem?t



66



67

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa se¢do serdo apresentadas as discussdes relativas as sinteses
dos complexos, bem como as suas caracterizacbes por uma grande
variedade de métodos fisicos e quimicos tanto no estado sélido (analise
elementar de CHN, difratometria de raios-X e medidas espectroscépicas),
guanto em solugdo (eletroquimica e espectroscopia eletrbnica). Tais
estudos visam elucidar a composicdo quimica, arranjo estrutural e
propriedades fotofisicas destas moléculas de modo que o conhecimento
destas propriedades é fundamental para a aplicacdo em dispositivos
eletronicos.

5.1 SINTESE DOS COMPLEXOS DE Cu(l)

A sintese dos complexos de Cu(l) foi realizada pela solubilizacéo
do ligante fosfina em CH2Cly, dois equivalente da PPhs ou um equivalente
do POP, seguida da adicdo do sal de Cu(l), sob atmosfera inerte. A base
macia neste caso é adicionada primeiro de modo a estabilizar o cobre com
baixo estado de oxidagdo, um acido macio. A reacdo sob atmosfera inerte,
saturada com arg0nio, evita a presenca de oxigénio e vapor de agua,
oxidantes que consumiriam o Cu(l) devido ao seu baixo potencial de
oxidacdo (SHRIVER, 1990; MIESSLER, 2014).

Apds meia hora se adiciona o ligante fenantrolina pouco a pouco.
A fenantrolina, um ligante quelante, completa os sitios de coordenacéo do
Cu(l) (SAFIN, et al., 2015). O complexo se forma com uma geometria
tetraédrica distorcida, ja que ligantes de carater m-aceptores como a
fenantrolina e as fosfinas favorecem a mesma devido as intera¢des m-
backbonding com os orbitais d, fora dos eixos, do centro metalico
(HOUSECROFT, 2011; MIESSLER, 2014).

A solucdo resultante do composto de coordenagdo foi entdo
concentrada a vacuo, formando um po, que apos recristalizacdo em
tetrahidrofurano e diclorometano (80:20 v/v) resultou na formacdo de
monocristais que foram coletados e utilizados para as analises a seguir.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE Cu(l)
5.2.1 Espectroscopia na regido do IR

A espectroscopia na regido do IR é geralmente utilizada como
uma analise preliminar e se mostrou muito Util na caracterizacdo dos
complexos estudados. Eles apresentaram um espectro vibracional tipico,
com vibracdes correspondentes a cada ligante coordenado e ao contra ion
(Figuras 17 - 22). Na Tabela 2 estéo relacionadas as principais bandas e
atribuicbes (SILVERSTEIN, 1994; NAKAMOTO, 1978) para 0s
complexos.

Tabela 2 - Principais bandas (cm™) e atribuicBes dos espectros na regifo do
infravermelho para os complexos.

C1 Cc2 C3 Cc4 C5 Cé6
v (C-Har) 3057 — 2862 3057 3050 -2849 3058 - 2954 3050 3064 — 2856
v(C=Ne C=C) 1670 -1432  1585-1399 1599 -1399 1768 -1435 1566 —1405 1566 — 1434
v (C-0) - - - 1207 1212 1212
v (B-F) 1055 1053 1059 1054 1053 1059
& (C-Har) 843 - 510 817 - 515 816 - 512 846 - 513 816 — 497 872 -512

Para todos os complexos analisados foram observadas bandas na
regido de 1600 — 1400 cm* associadas as vibragdes C=C e C=N do ligante
fenantrolina e do ligante fosfina coordenados. Também em relagdo aos
ligantes bandas tipicas podem ser atribuidas aos estiramentos e as
deformacdes angulares das ligacdes C-Har. O aparecimento de uma banda
em aproximadamente 1200 cm™® para os complexos C4 a C6 é a principal
diferenca nos espectros dos complexos com o ligante POP, em relacdo
aos complexos com a PPhs, sendo esta banda associada a vibra¢do da
ligagdo C-O, do ligante POP. Outro importante indicio para a formacgao
do complexo é a presenca de uma banda intensa em 1050 cm?, tipica de
vibracdo B-F do contra ion tetrafluorborato.

5.2.2 Anélise elementar de C, He N

Os complexos sintetizados foram caracterizados por analise
elementar de CHN, como forma de se obter informacdes relativas a massa
molar dos mesmos, que apresentaram resultados concordantes com as
férmulas moleculares propostas.
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A Tabela 3 apresenta a formula molecular, massa molar e as
porcentagens de C, H e N (calculada/encontrada) para 0os complexos
sintetizados.

As férmulas propostas para alguns compostos consideram
moléculas de solvente, cloroférmio e tetrahidrofurano, os quais foram
utilizados na cristalizacdo dos compostos. As férmulas encontradas pela
difragdo de raios-X de monocristal concordam com a presenca destas
moléculas de solvente na cela unitaria. Entretanto, pequenos desvios sdo
observados. Tal fato pode ter ocorrido possivelmente devido a umidade
(4gua) ou moléculas de solvente adsorvidas na amostra.

Tabela 3 - Porcentagens de C, H e N para os complexos sintetizados via analise
elementar (calculada/encontrada).

Complexo Férmula Molecular M?;s;gf_?)lar % C % H % N
C1 CusH3sBCuFsN2P2 855,13 67,13/67,42  4,8/448  3,22/3,28
c2 Cs4H18BCUF4N4O15P2S 1021,35 63,35/63,5  4,51/4,74  5,12/5,49
C3 CssHs52BCuFsN4O2P2Se 1104,30 60,51/60,91  4,66/4,75  4,75/5,07
C4 Cs25HasBCICUFaN202P2 983,68 64,52/64,76  4,77/4,64  2,95/2,89
C5 CssHs0BCUF4N4O3P2S 1071,38 62,84/62,78  4,58/4,70  5,18/5,23
C6 CssHsoBCuFsN4O3P2Se 1118,28 60,34/60,15  4,23/451  4,87/5,01

Composi¢des quimicas propostas
C1 [Cu(Phen)(PPhs)2]BF4
c2 [Cu(PhenS)(PPhs)2]BF4 . 1,5 THF
C3 [Cu(PhenSe)(PPhs)2]BF4. 2 THF
Cc4 [Cu(Phen)(POP)]BF4. 1 THF. 0,5 CH.Cl»
C5 [Cu(PhenS)(POP)]BF4. 2 THF
C6 [Cu(PhenSe)(POP)]BF4. 2 THF

5.2.3 Difratometria de raios-X

De todos os complexos estudados neste trabalho foram obtidos
monocristais e estes analisados por difratometria de raios-X, técnica a
qual auxiliou na confirmacéo das estruturas propostas.

As estruturas cristalinas obtidas consistem de um cétion
complexo com um anion tetrafluorborato atuando como contra ion e
moléculas de solvente. As distancias e angulos de ligacdo selecionados
para os complexos estdo na Tabela 4 e os dados cristalograficos do
refinamento das estruturas dos complexos nas Tabelas 16 a 19 do
Apéndice I.

Os complexos C2 e C3 cristalizam na forma de monocristais
alaranjados pertencentes ao sistema triclinico e grupo espacial P2/c
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(Figura 23 e 24). A anélise por difragéo de raios-X revelou que para estes
0 ion Cu(l) se encontra tetracoordenado aos atomos N1, N10, P1 e P2 dos
ligantes em uma geometria tetraédrica distorcida. Esta distor¢do pode ser
mensurada através do angulo diedro entre os planos formados pelas
ligacGes N1-Cu-N10 e P1-Cu-P2 de 76,6 ° para C2 e de 73,0 ° para C3,
que para um tetraedro perfeito é de 90 °.

Tabela 4 - Comprimentos de ligagéo e angulos de ligacdo selecionados para 0s
complexos.

c1e c2 c3 cap c5 c6

Cu-N10 2,080 2.078(4) 2.0878(1) 2,071 2,0716(13) 2,070(3)
Cu-N1 2,070 2.079(5) 2.0829(1) 2,063 2,0586(12) 2,040(3)
Cu-P1 2,271 22746(17)  2.2586(1) 2,261 2,2238(4) 2,2567(8)
Cu-P2 2,245 2.2629(14)  2.2660(1) 2,231 2,2546(4) 2,2197(8)
Cu---0 - - - 3,205 3,039 3,105

Cu-N10 80,90 79.70(18) 80.00(1) 80,83 80,75(5) 81,11(10)
Cu-N1 115,44 115.75(6)  116.15(1) 11081  112573(15)  117,47(3)
Cu-P1 118,69  111.09(13)  117.88(1) 108,12 119,99(4) 107,31(8)
Cu-P2 10360  113.79(14)  110.93(1) 109,08 117,85(4) 104,20(8)

#Valores adaptados de KIRCHHOFF, J. et al., 1985.
b Valores adaptados de ZHANG, K. et al., 2014.

Ja os complexos C5 e C6 cristalizam na forma de monocristais
alaranjados pertencentes ao sistema triclinico e grupo espacial P-1 (Figura
25 e 26). A perda do eixo de rotacdo C; na cela unitaria quando
comparado aos complexos C2 e C3, se deve a presenca da funcéo éter
presente no ligante POP. Todavia, para estes o ion Cu(l) também se
encontra em uma geometria tetraédrica distorcida com angulos diedro de
78,3 ° para C5 e de 70,5 ° para C6.

Esse maior desvio da estrutura tetraédrica para o complexo C6
pode ser explicado pelas interagdes intramoleculares do tipo m-stacking
entre os anéis do ligante POP e dos anéis fenantrolinicos. Quando
comparado para os dois complexos a distancia entre os centroides e o
angulo de cooplanaridade dos anéis N10 - C6 e C71 - C75, pode-se
observar que a troca do ligante TDZP por PhenSe reduziu a distancia de
4,323 A para 4,308 A e 0 angulo de 36,80 ° para 28,76 °. Isto se deve a
natureza deste tipo de interacdo, a qual depende do momento de
quadrupolo e da polarizabilidade dos anéis interagentes.



71

Para ambos complexos os valores médios das ligagfes Cu-N,
proximo a 2,07 A e Cu-P, proximo & 2,25 A, sdo condizentes com os
valores da literatura para complexos com derivados de fenantrolina e o
fosfinas (KIRCHHOFF, J. et al., 1985; ZHANG, Q. et al 2012; ZHANG,
L. etal., 2012; ZHANG, K. et al., 2014; SUN, et al., 2016).

Figura 23 - Representacdo ORTEP da estrutura molecular do cétion complexo
[Cu(TDZP)(PPhs).]*, com o esquema de numeracgdo parcial dos atomos. Os
elipsoides sdo mostrados com 40% de probabilidade.

Figura 24 - Representacdo ORTEP da estrutura molecular do cation complexo
[Cu(PhenSe)(PPhs).]*, com o esquema de numeracdo parcial dos a&tomos. Os
elipsoides s&o mostrados com 40% de probabilidade.

P2
IN1"H 7/
N10 =" ~p

Ainda para os complexos C4, C5 e C6 duas outras interagdes
intermoleculares podem ser verificadas. Nestes complexos o atomo de
oxigénio do POP se localiza a uma distancia de aproximadamente 3 A do
centro de Cu(l) e em oposicéo aos &tomos de N coordenados. Isto indica
uma fraca interagéo entre o atomo de oxigénio e o centro de Cu(l). Além
dessa interacdo, no ligante POP pode ser observado outra interacdo do
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tipo m-stacking, onde a menor distdncia entre os centroides e maior
coplanaridade foi observada para o C6, de 3,730 A e 9,52 °
respectivamente.

Estas interacBes secundarias ja foram reportadas em outros
complexos similares na literatura (ZHANG, Q. et al 2012; ZHANG, L. et
al., 2012; ZHANG, K. et al., 2014; SUN, et al., 2016; DING, et al., 2016),
e a sua presenca pode efetivamente minimizar as perdas de energia
resultantes das mudancas de geometria no estado excitado. Isto se reflete
nas propriedades fotofisicas e também na estabilidade, o que sera
discutido em sequéncia.

Figura 25 - Representacdo ORTEP da estrutura molecular do cation complexo
[Cu(TDZP)(POP)]*, com o esquema de numera¢do parcial dos atomos. Os
elipsoides sdo mostrados com 40% de probabilidade.

Figura 26 - Representacdo ORTEP da estrutura molecular do céation complexo
[Cu(PhenSe)(POP)]*, com o esquema de numeragdo parcial dos atomos. Os
elipsoides sdo mostrados com 40% de probabilidade.
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5.2.4 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas com ionizacgdo por eletrospray se
apresenta como uma técnica de andlise aplicada com sucesso nha
caracterizacdo dos complexos em solugcdo, ao produzir ions em fase
gasosa diretamente da solucdo contendo o composto a ser analisado, ela
permite obter informagfes qualitativas acerca das espécies carregadas
existentes em solugéo.

Os complexos foram estudados em solucdo de acetonitrila pura
(grau MS) a 500 nmol L. Observou-se um conjunto de sinais referentes
ao cation monovalente contendo cobre em sua composi¢do, de acordo
com a distribuicdo isotdpica deste elemento. Os resultados obtidos nos
espectros de massas para os complexos C1 a C6 estdo resumidos na
Tabela 5. Os espectros de massas e as simulagdes de distribuicio isotdpica
estdo contidos nas Figuras 44 a 55 do Apéndice.

Tabela 5 - Espécies referentes ao ion molecular dos complexos e relacdo m/z
calculada e experimental.

Céation complexo m/z m/z calculado Abundancia relativa
[Cu(Phen)(PPhs)]* 505,04 505,08 100
[Cu(Phen)(PPhs),]* 767,00 767,18 24,82
[Cu(PhenS)(PPha)]* 563,04 563,05 100
[Cu(PhenS)(PPha)2]* 825,00 825,14 33,30
[Cu(PPha)2]* 587,07 587,11 100
[Cu(PhenSe)(PPhs)]* 872,93 873,09 15,60
[Cu(Phen)(POP)]* 781,14 781,14 100
[Cu(POP)]* 601,07 601,09 41,52
[CuPhenS(POP)]* 839,11 839,12 100
[Cu(POP)]* 601,07 601,09 48,51
[CuPhenSe(POP)]* 887,00 887,06 100
[Cu(POP)]* 601,07 601,09 52,53

A principal caracteristica observada nos espectros de massas dos
complexos obtidos é a pequena fragmentagcdo, a qual permite a
identificacdo do ion molecular e as espécies mais estaveis frente aos
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processos de ionizagdo. Além disso, pela espectrometria de massa se
confirmou a massa do ion de carga +1 de cada complexo, ja que para
espécies com carga +1, a diferenca entre um pico e outro é sempre de uma
unidade.

Para os complexos da série C1 & C3 foi observado um conjunto
de picos referentes ao ion molecular em sua respectiva m/z e fragmentos
decorrentes da perda ou de uma trifenilfosfina ou do ligante fenantrolina.
Ja para os complexos da série C4 a C6 nos espectros também é possivel
observar os picos referentes ao ion molecular, que também é o seu pico
base, e apenas um outro fragmento correspondente ao ion molecular
menos o ligante fenantrolina ou seus derivados.

Assim, o perfil de fragmentos obtidos na espectrometria de
massas mostra uma maior estabilidade nas ligacdes entre o ion Cu(l) e a
base mais macia, principalmente quando esta é 0 POP devido ao efeito
guelato. Além disto, é importante ressaltar que ndo foram observadas
espécies resultantes da recombinagéo dos complexos, formando espécies
como por exemplo [Cu(phen)z]* e/ou [Cu(POP).]*, que pode ocorrer em
solvente polar. Isto € um indicativo que as mesmas nao estdo presentes
em soluc¢do, ja que estas podem agir como “supressores’ nas analises de
luminescéncia (VOLZ, et al., 2014).

5.2.5 Analise Termogravimétrica

Além de informagBes sobre a composi¢do, a estabilidade
térmica dos complexos Cu(l) também foi investigada pela técnica de
TGA. O conhecimento da temperatura de degradacdo dos compostos é de
suma importancia na montagem de dispositivos, j& que permite avaliar a
possibilidade de deposicdo via evaporagdo ou possiveis tratamentos
térmicos. Os resultados sdo mostrados no termograma abaixo (Figura 31).

O termograma permite inicialmente inferir que todos os
complexos sdo estaveis em temperatura ambiente. Os complexos C1 a C3
apresentam perda acentuada de massa a partir da temperatura de
degradacdo inicial (Tdi) proxima a 130 °C, que decorre provavelmente da
degradacdo da porcdo organica. Em conformidade com resultados ja
publicados para compostos similares (HUANG, et al., 2015; LIU, et al.,
2016), os complexos da série C1 a C3 tendem a mostrar menor Tdi que
seus similares C4 a C6, devido a menor rigidez destes. Entretanto, o
complexo C4 possui uma perda de aproximadamente 20% de massa
préximo a 130 °C. Essa perda de massa pode ser atribuida a
decomposicdo do ligante fenantrolina.
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Os complexos C5 e C6 apresentam a Tdi mais elevada, cerca
350 °C. Como observado na analise de difracdo de raios-X, as interacdes
intramoleculares sdo mais relevantes nestes complexos, o que explica a
maior temperatura de decomposicdo destes, principalmente do C6.

Ao final do processo na temperatura de decomposi¢do final
(Tdf), resta entre 10 e 20% da massa inicial sob a forma de residuos.

Figura 27 - Termogramas para os complexos C1, C2, C3, C4, C5 e C6.
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5.2.6 Voltametria ciclica

O comportamento redox de todos os complexos foi avaliado
através de voltametria ciclica para determinar seus pardmetros
eletroquimicos e utiliza-los na determinacdo do HOMO e LUMO. Os
potenciais redox foram referenciados em relacdo ao padrdo interno
ferroceno (Ex = 0,46 V no sistema utilizado) (Figuras 28 e 29) (GAGNE,
1980). A Tabela 6 apresenta um resumo dos potenciais obtidos para os
processos de transferéncias de elétrons dos complexos C1 a C6, presentes
neste trabalho.

Para todos os complexos foi observado um processo anodico, o
qual é atribuido ao processo de oxidacgdo Cu' | Cu"'. Este processo bastante
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positivo é usualmente irreversivel devido ao processo de dissociagdo do
complexo em solucdo (KUANG, et al. 2002) e se mostra dependente da
rigidez da esfera de coordenagdo dos complexos e da capacidade de
doagdo de densidade eletrdnica das fosfinas (SANDRONI, et al. 2013), 0
gue pode ser observado para os complexos, onde a série C1 - C3 possui
potenciais de oxidagdo levemente mais positivos que seus respectivos
similares da série C4 - C6.

Tabela 6 — Pardmetros eletroquimicos determinados utilizando voltametria
ciclica para os complexos C1 a C6.

Complexo  Erd?/V  Eowi IV Enomo®/ V. Ewumo®/V  Bandgap/eV  Bandgap?/eV

C1 - 0.79 -5.59 -2.66° - 2.93
c2 -1.83 0.88 -5.68 -2.97 271 2.75
C3 -1.79 0.86 -5.66 -3.01 2.65 2.68
C4 - 0.75 -5.55 -2.81° - 2.74
C5 -1.81 0.83 -5.63 -2.99 2.64 2.69
Cé6 -1.71 0.81 -5.61 -3.09 2.52 2.62

2 Calculado a partir do potencial de meia onda de reducéo vs Fc/Fc*;

b Calculado utilizando a equagdo HOMO = - (4,8 + (Eoxi));

¢ Calculado utilizando a equagdo LUMO = - (4,8 - (Ered));

d Determinados pelos espectros de absorgdo das solugdes;

¢ Calculado pela soma do nivel do LUMO e da energia do bandgap 6ptico.

A voltametria ciclica para os complexos C2, C3, C5 e C6
também apresentou um processo catddico bastante negativo. Os
processos reversiveis, de acordo com o0s critérios da Tabela 7, séo
atribuidos aos processos redox nos ligantes TDZP e PhenSe. Eles ja
foram observados no voltamograma dos ligantes isolados, Ey, = -1,82 V
paraa TDZP e -1,74 V para a PhenSe (BRAGA, et al. 2013).

Tabela 7 — Critérios de reversibilidade avaliados para os complexos C2, C3, C5
e C6.

Complexo AEp/ mV ipc /ipa
Cc2 98 1,08
C3 96 1,32
C5 110 1,15

Cé6 91 1,03
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Figura 28 - Voltamogramas ciclicos dos complexos C1, C2 e C3. Condicdes:
Eletrodo de Trabalho — Ouro; Eletrodo de Referéncia — Ag/Ag*; Eletrodo
Auxiliar — Fio de Platina; em CH,Cly, a 25 =1 ° C. O par Fc*/Fc foi utilizado
como padrédo interno.
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos dos complexos C4, C5 e C6. Condigdes:
Eletrodo de Trabalho — Ouro; Eletrodo de Referéncia — Ag/Ag*; Eletrodo

Auxiliar — Fio de Platina; em CH,Cl,, a 25 + 1 ° C. O par Fc*/Fc foi utilizado
como padrdo interno.
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Os potenciais do primeiro processo de oxidacdo e de redugdo vs.
Fc/Fc* foram utilizados para se obter o valor aproximado de energia do
HOMO e do LUMO (SEGUY, et al., 2001). A diferenca de energia entre
0s dois estados, bandgap, foi calculado pela equacdo bandgap = - HOMO
- LUMO|.

Assim, para 0os complexos se observa que a energia do HOMO
para todos possui valores muito proximos, ja que este deve estar centrado
principalmente sobre o atomo de cobre. J4 a energia do LUMO, difere
mais significativamente entre os complexos. Isto se deve ao LUMO ser
centrado nos ligantes nitrogenados, de acordo com 0S processos
atribuidos, e como ja observado para os ligantes isolados 0 LUMO deve
estar centrado sobre o ciclo tiadiazol e selenodiazol para os ligantes TDZP
e PhenSe, respectivamente. Assim, a presenca dos atomos de S e Se com
energias potenciais crescentes, reduz a energia do LUMO dos complexos
formados.

5.2.7 Espectroscopia na regido do UV-Vis

Em sequéncia, os espectros eletronicos dos complexos de Cu(l)
foram obtidos com o proposito de se obter algumas informacdes a respeito
da interacdo com a luz visivel e ultravioleta e corroborar com o que ja foi
mencionado. Para metais com configuragdo d'° ndo se deve esperar que
haja presenca de bandas referentes a transi¢6es do tipo d-d, ja que estes
orbitais estdo totalmente preenchidos. Entretanto, podem ser observadas
bandas de maior energia em relagdo as d-d, referente as transicdes de
transferéncia de carga do tipo metal — ligante (MLCT). Elas séo
permitidas por simetria e caracterizadas por altos valores de coeficiente
de absorcdo molar (g). Ainda, o espectro eletrbnico pode apresentar
bandas referentes a transicdes intraligante (IL), estas também permitidas
por simetria e com altos valores de & (HOUSECROFT, 2011;
MIESSLER, 2014).

Para a analise de absorcao dos complexos de Cu(l) foram obtidos
inicialmente espectros em diclorometano, a temperatura ambiente, na
regido entre 200 e 700 nm. Os resultados obtidos no espectro eletrdnico
em solugdo estdo sumarizados na Tabela 8. Os espectros eletrénicos em
solucdo estdo apresentados nas Figuras 30 e 31.

Todos os complexos, apresentaram uma banda intensa entre 257
e 269 nm. Esta é atribuida as transferéncias de carga intraligantes n—m*
centrada nos ligantes PPhs e POP (ZHANG, K. et al., 2014). As demais
bandas observadas nos espectros séo atribuidas a processos IL e LLCT.
Estas sdo similares as apresentadas pelos ligantes TDZP e PhenSe
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isoladamente e complexos com derivados de fenantrolina (FELDER, et
al., 2001; PELLEGRIN, et al.,2011; BRAGA, et al., 2013).

Tabela 8 - Dados dos espectros eletrénicos para 0os complexos.

Complexo Amax/ nm (g / molt Lem )
c1 257 (25.024) , 352 (2.772)
c2 260 (39.823), 286°, 370 (1.808)
c3 265 (57.389), 340(20.877), 386°
c4 269 (38.620) , 391 (2.840)
c5 259 (59.894), 291 (33.653), 404 (3.881)
cé 264 (46.566), 341 (16.354), 396 (4.252)

& Ombro

Figura 30 - Sobreposicao dos espectros eletronicos na regido do UV-Vis para 0s
complexos C1, C2e C3 (1,0 x 10 mol L ™) em CH,Cl,, 425+ 1 °C.
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A larga banda de menor energia, com Amax €m 352 nm para 0 C1
e 391 nm para o C4, é atribuida a um processo de transferéncia de carga
do tipo MLCT proveniente de orbitais dn do ion Cu(I) (HOMO) para a
orbitais de carater * da fenantrolina (LUMO) (ZHANG, K. et al., 2014;
SUN, et al., 2016; DING, et al., 2016; ZHANG, Y. et al., 2017).
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J& nos espectros de absorcdo dos complexos C2, C3, C5e C6a
banda de MLCT foi observada em um comprimento de onda maior. Isto
ocorre devido a reducdo da energia do LUMO, citada anteriormente,
resultando em um menor gap HOMO-LUMO nos complexos. Entretanto,
por conta da presenca de uma banda de maior energia muito proxima e a
maior resolucdo vibracional para o complexo C6, a banda de MLCT
apresentou um Amaxem 396 nm, diferindo do esperado.

Adicionalmente, utilizou-se o espectro de absor¢do UV-Vis em
solucdo para calcular os valores de energia de bandgap Optico, com o
valor de A obtido da tangente da banda (lado direito) de menor energia.
Os valores obtidos estdo contidos na tabela 6 apresentada na secdo
anterior e o reafirmam as diferencas citadas de gap HOMO-LUMO.

Figura 31 - Sobreposicao dos espectros eletronicos na regido do UV-Vis para 0s
complexos C4, C5 e C6 (1,0 x 1075 mol L) em CH.Cl,, 225 + 1 °C.
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Em seguida, a absorcdo em filme dos complexos foi medida
(Figura 34). Os filmes foram preparados por casting sobre a superficie de
quartzo. A comparacao entre os espectros de UV-Vis em solucdo e em
filme mostra que ndo houveram mudangas significativas. Apenas se
observou um pequeno deslocamento batocrémico e supressdo da
resolugdo vibracional. Todavia, este resultado permite concluir que a
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esfera de coordenagdo é mantida quando os complexos se encontram em
solucdo, como visto na espectrometria de massas.

5.2.8 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os experimentos de emissdo ndo resolvida no tempo foram
conduzidos com a intengdo de observar a posigdo e intensidade dos picos
de emissdo em CHCl,. Quando o experimento foi realizado sob
atmosfera de argdnio, os complexos de Cu(l) apresentaram dois picos de
emissdo, um na regido do azul e outro deslocada para a regido do
vermelho do espectro eletromagnético. Para melhor compreender o
processo de emissdo dos compostos foram realizadas medidas do tempo
de vida e do rendimento quantico em solugéo. O tempo de vida foi medido
em dois pontos, na regido de menor comprimento de onda e na regido de
maior comprimento de onda. Os dados obtidos estdo contidos nas Tabelas
9 e 10 e na Figura 32.

Tabela 9 - Dados dos espectros de emissdo dos complexos na regido de
menor comprimento de onda em solugéo.

Complexo abs/ NM dem/ NM 70/ ns
C1 350 425 3,97
c2 370 450 4,40
C3 380 420 4,02
C4 390 435 4,30
C5 395 470 4,18
C6 400 475 6,14

a1 =31%Ai/ T tA;, devido ao perfil bi ou triexponencial.
b A incerteza na medida do tempo de vida foi estimada em + 0,5

Nos espectros de emissdo para os complexos na regido de 400
nm é observado um perfil vibrénico. Os tempos de vida medido para os
picos nessa regido ndo mostram diferencas significativas entre os
mesmos. Tanto o perfil de emissdo, quanto o tempo de vida para essa
regido é caracteristico do processo de fluorescéncia dos ligantes
fenantrolina, TDZP e PhenSe (também apresenta fosforescéncia)
(BRAGA et al., 2013) e indicam que o processo de fotoexcita¢do leva a
dissociacdo do complexo no estado excitado em solugéo. Esse processo
de emissdo usualmente ndo é reportado, ja que é suprimido em estado
sélido, onde se tem maior interesse.
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Tabela 10 - Dados dos espectros de emissdo dos complexos na regido de maior
comprimento de onda, tempo de vida e rendimento quantico absoluto.

Complexo  Aabs/ M dem/ NM 7/ ns ®° kd x 10 s Kn® x 10° st
C1 350 580 18,27 0,011 60,20 541,2
Cc2 370 610 34,84 0,012 34,40 283,5
C3 380 630 37,95 0,013 34,20 260,1
C4 390 600 59,31 0,090 151,70 153,4
C5 395 630 21,58 0,040 185,30 444.8
C6 400 640 30,63 0,080 261,20 300,3

a1 =212Ai/ Z tiA;, devido ao perfil bi ou triexponencial.

b A incerteza na medida do tempo de vida foi estimada em + 0,5

¢ A incerteza na medida do rendimento quantico foi estimada em + 0,02
k=D /1

k= (1-D) /7

O perfil de emissdo da regido de vermelho é caracteristico dos
complexos de Cu(l) onde a auséncia de resolucdo vibracional indica que
0s estado excitado possuem um carater de transferéncia de carga (ZHANG,
K.etal, 2014; ZHANG, Y. etal., 2017).

Para a série dos complexos C1 a C3, é observado um aumento
do tempo de vida para C2 e C3 é observado. Entretanto, o rendimento
guantico permaneceu muito préximo. Ja para os complexos da série C4 a
C6 os tempos de vida se mostraram bastante irregulares. Porém, maiores
valores de rendimento quéantico foram obtidos observados quando
comparados com seus similares com PPhs. Esta diferenca evidencia a
importancia das interacGes intramoleculares observadas nas estruturas de
raios-X para 0 processo de emissdo, devido a reducdo da relaxacdo
vibracional dos complexos no estado excitado. E importante ressaltar que
esses valores sdo relativamente baixos quando comparados com os outros
materiais luminescentes comuns, mas coerentes com outros complexos de
Cu(l) com ligantes semelhantes (vide tabela 11) (FELDER, et al., 2001;
MONTALTI, et al., 2006; SUN, et al., 2017).

Para todos os complexos sdo observados altos valores de
deslocamento de Stokes entre a excitagdo e a emissdo, que indica que o0s
complexos sdo submetidos a uma grande relaxacdo da geometria do
estado excitado (ZHANG, K. et al., 2014). Esse processo que ocorre
devido ao PJT do estado de Cu(ll) transiente, que é um dos fatores que
contribui para as constante nao radiativas altas em solucéo.
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Figura 32 - Sobreposicdo dos espectros de emissdo na regido do visivel para 0s
complexos (2,0 x 107° mol L) em CH.Cl,, a 25 + 1 °C (superior), ampliagdo da
regido de menor comprimento de onda (meio) e perfis de decaimento de
fotoluminescéncia versus tempo apds excitagdo em 401 nm (inferior).
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Ainda, em solucdo foram realizadas medidas do espectro de
emissdo em atmosfera saturada de oxigénio. Em todos os espectros se
observou uma reducdo significativa da intensidade de emissdo, como
mostrado na Figura 33 para o C4. Este resultado pode também estar
refletido nos baixos valores de rendimento quantico obtidos devido ao
processo de quenching.
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Figura 33 - Espectros de emissdo na regido do visivel para o complexo C4 (2,0
x 1075 mol L) em CH,Cl,, a 25 + 1 °C, sob atmosfera de argonio e oxigénio.

~
=]

—Ar

Intensidade de fotoluminescéncia

T T T T
500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda/nm

Em seguida, a emissdo em filme dos complexos foi realizada
(Figura 34). A comparagdo entre os espectros de emissdo dos complexos
mostra que houve uma mudanca significativa entre o espectro em solugdo
e em filme. O tempo de vida e o rendimento quéantico para os complexos
em filme também foram obtidos e estdo contidos na Tabela 11.

Figura 34 - Espectro de absor¢éo UV-Vis e emissdo dos complexos em filme com
matriz de PMMA 225 + 1 °C.
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O deslocamento hipsocrdmico, o aumento do tempo de vida e do
rendimento quantico estdo associados ao aumento da rigidez no estado
solido. Esta observacdo pode ser compreendida ja que em uma matriz
mais rigida, os graus de liberdade para mudancas na geometria molecular
no processo de excitagdo sdo reduzidos. Além disso, o processo de PJT
da estrutura tetraédrica pode ser suprimido, como mencionado
anteriormente e observados para outros complexos como 0s apresentados
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na Tabela 12. Ainda, o fit dos decaimentos de fotoluminescéncia onde foi
utilizado um perfil biexponencial pode surgir da formacédo de agregados
gue contribuem para o alto valor de knr (SUN, et al., 2017).

Tabela 11 - Dados dos espectros de emissdao dos complexos, tempo de vida e
rendimento quantico absoluto para os complexos em filme com matriz de PMMA.

Complexo  Aabs/ NM dem/ NM 0/ ps ®° ki x 10* s Knr® x 10° st
C1 350 550 2,665 0,112 4,20 3,33
Cc2 370 577 1,135 0,042 3,69 8,43
C3 380 592 1,124 0,080 7,11 8,18
C4 390 560 2,141 0,125 5,83 4,06
C5 395 594 1,161 0,062 5,33 8,07
C6 400 605 0,778 0,077 9,89 11,85

a1 =21Ai / ZtA, devido ao perfil biexponencial.

b A incerteza na medida do tempo de vida foi estimada em + 0,1

¢ A incerteza na medida do rendimento quantico foi estimada em + 0,02
k=D /1

ke =(1-D) /1

A interacdo com oxigénio molecular, o alto deslocamento de
Stokes e os altos valores de kr sdo indicativos para o envolvimento de
estados tripleto na emissdo dos compostos (HSU, et al., 2011). Porém é
observado que o tempo de vida no estado sélido, onde ocorre apenas a
emissdo do complexo, reduz na série C1 para C3 e C4 para C6. Este
resultado de tempo de vida mais baixo tanto em solucéo quanto em estado
solido ja foi observado para complexos de Cu(l) que apresentam TADF a
temperatura ambiente, como o complexo [Cu(4-CHzs)(POP)]* de Tsuge e
colaboradores (2014) que a temperatura ambiente apresentou tempo de
vida de 0,59 ps e a 77 K de 237 ps. O trabalho de Sun e colaboradores
com complexos [Cu2Xz(PPhs).(bzpy)] aponta no mesmo sentido.
Todavia, ainda ndo é o suficiente para propor um mecanismo de emisséo
para os complexos estudados, ja que a TADF depende da diferenca de
energia e do acoplamento entre os estados singleto e tripleto.
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Tabela 12 - Dados de fotoluminescéncia de complexos de Cu(l) presentes na
literatura.

Complexo Meio dem/ NM T/us (] kr x 10% 2 Knr x 10* st
[Cu(phen)(POP)]* CH:Cl» 556 019 00018 0,95 525
[Cu(phen)(POP)]* PMMA 556 45 0,15 3,30 19,0
[Cu(phen)(PPhs)2]* CH.Cl 541 0,22  0,0007 0,32 454

[Cu(mdpbg)(POP)]*  CH:Cl 631 075 0,076 1,01 132
[Cu(mdpbg)(POP)]*  PMMA 617 20,6 0,43 2,08 2,76
[Cu(bpy)(POP)]* PMMA 559 9,0 0,033 4,95 10,7
[Cu(Phptp)(POP)]* CH:Cl 552 011 0,010 0,90 908
[Cu(Phptp)(POP)]* CH:Cl# 529 210 0,24 1,14 0,36
[Cu(4-CHs)(POP)]* PMMA 505 0,59 0,56 94,90 745
[Cu(4-CHs)(POP)]* PMMA? 502 237 0,99 4,17 42,1
[Cuzlo(PPha)a(bzpy)]  CH:Cly 655 012 0,04 33,33 800
[Cu2Br2(PPhs)2(bzpy)] CH:Cl, 650 0,21 0,01 4,7 471

@ Resultados a 77 K.
Fonte: Adaptado de TSUGE, et al., 2015; SUN, et al., 2017; ZHANG, Y., et al.,
2017.

5.2.9 Calculos e correlagdes

Com o intuito de aprofundar ainda mais o conhecimento sobre 0s
mecanismos de emissdo dos complexos, foram realizados calculos da
estrutura eletrénica dos mesmos. Alguns complexos com propriedades
luminescentes ja foram estudados teoricamente do ponto de vista da sua
estrutura eletrbnica, mas muito pouco tem sido feito no sentido de
elucidar os fatores especificos que influenciam na emisséo.

5.2.9.1 Calculo das estruturas dos complexos

Existem diversos métodos que podem ser empregados para o
calculo da estrutura eletronica de sistemas multieletrdnicos. A maioria
apresenta exigéncia superior dos recursos computacionais e ndo séo
amplamente aplicaveis em sistemas com um maior nimero de particulas.
Alternativamente, os métodos DFT (Density Functional Theory)
apresentam custo computacional mais razoavel e inclue um pouco a
correlacdo eletrdnica através dos funcionais. Assim, considerando o alto
nimero de atomos dos complexos estudados, este Gltimo foi escolhido
para os calculos a serem descritos.

Todos os célculos a seguir foram realizados pelo programa
gratuito ORCA (NEESE, 2007). Utilizou-se o funcional de correlacédo e
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troca aqui referido como PBEO e o conjunto de fungdes de base do grupo
do professor Ahlrichs (AHLRICHS, et al., 2005; WEIGEND, et al.,
2006). Este funcional foi escolhido por ser muito utilizado em sistemas
de complexos metalicos e apresentar resultados coerentes (CRAMER,
2009; DING, et al., 2016).

Como forma de validar o método teérico utilizado em relagdo a
alguma propriedade experimental, inicialmente se calculou a estrutura de
equilibrio do [CuPhenPOP]* e se comparou com a estrutura obtida por
difratometria de raios-X. Na Tabela 13 constam algumas distancias e
angulos importantes calculados e seu erro percentual associado. O erro
médio para este conjunto de dados foi de 1,41% e RMSD de 0,77, o qual
é bastante razoavel, considerando a dificuldade envolvida no célculo de
um sistema complicado como um complexo grande de um metal d*°.

Tabela 13 - Erro percentual entre comprimentos e angulos de ligagdo da estrutura
de raios-X e calculado para o complexo CA4.

Ligagdo / A EXp. Calc. lerro %| Angulo/° Exp. Calc. lerro %|
Cu-N10 2,071 2,091 0,97 N10-Cu-N1 80,8 80,5 0,34
Cu-N1 2,063 2,082 0,89 P1-Cu-P2 110,8 114,3 3,06
Cu-P1 2,261 2,285 1,04 P1-Cu-N1 108,1 102,9 5,05
Cu-P2 2,231 2,228 0,15 P1-Cu-N10 109,1 103,5 5,41

2 lerro %| = (((dcalc — exp)/(dcaic))*100) onde d é a distancia de ligacéo.

Os erros percentuais associados ao célculo da estrutura dos
outros complexos estdo apresentados na Tabela 14. Pode-se observar que
0s erros médios para 0s angulos de ligacdo foram os mais significativos.
Isto ocorre porque na estrutura calculada no vacuo apresentada na figura
35, ainteracdo do tipo n-stacking é mais evidenciada do que nas estruturas
obtidas pela difragdo de raio-X, onde o complexo se encontra em um
ambiente diferente. Deste modo, como todos os angulos ao redor do
centro metalico foram considerados para o calculo do erro e estes sdo o0s
mais alterados, o erro neste caso aumenta. Ainda, o angulo de diedro
mostrado na Tabela 14, conclui na mesma direcao.
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Tabela 14 - Erro percentual médio entre comprimentos e angulos de ligagéo da
estrutura de raios-X e calculado para os complexos.

Ligagdo / A lerro %[ lerro %[° RMSD Angulo/°
C1 1,12 1,98 1,62 87,98
Cc2 0,70 2,79 0,75 82,06
C3 0,80 6,62 5,80 74,26
C4 1,41 3,47 0,77 76,91
C5 2,06 4,33 5,24 72,92
Cc6 2,43 4,13 1,39 74,15

@ Para os comprimentos de ligacéo
® Para os angulos de ligacdo

Ap0s a otimizacdo das estruturas, foram realizados calculos de
frequéncia para verificar se estas realmente representavam um minimo de
energia. Para nenhum dos complexos se obteve frequéncia negativa o que
indica que a estrutura obtida se encontra no minimo de energia.

A partir do célculo de frequéncia realizado, foi possivel construir
0 espectro de infravermelho simulado do complexo. Ele se mostrou
bastante similar ao espectro experimental e permitiu confirmar as
atribuicbes  realizadas anteriormente. A banda referente ao
tetrafluorborato ndo aparece no espectro tedrico, ja que ele ndo foi
considerado parte da estrutura do complexo durante o céalculo. Também
n&do aparecem no célculo as bandas de combinacao e overtones. A Figura
36 abaixo mostra o espectro calculado (superior) em comparagdo com o
obtido experimentalmente (inferior).
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Figura 35 - Figura gerada a partir dos dados das estruturas otimizadas dos

complexos C1, C2, C3, C4, C5 e C6.
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Figura 36 - Infravermelho te6rico (superior) e experimental (inferior) dos
complexos C1, C2, C3, C4, C5 e C6, calculado a partir da estrutura otimizada.
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5.2.9.2 Calculo das propriedades eletronicas do complexo

As geometrias de equilibrio do estado fundamental também
foram utilizadas para o célculo das propriedades eletrénicas com a
abordagem de DFT dependente do tempo (TDDFT). O modelo
“conductor-like polarizable continuum model” (CPCM) (MARENICH,
et al., 2009) foi utilizado a fim de simular os efeitos de solvente, neste
caso escolhido como CH2Cl,. Os valores dos maximos de absorcéo, forga
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do oscilador e as configuragdes para as principais transi¢fes para o estado
excitado do complexo estdo apresentados na Tabela 14. A comparacgdo da
curva de absorc¢éo ajustada com uma funcdo Gaussiana e largura a meia
altura de 15 nm se mostrou bastante similar ao espectro experimental
obtido, como visto na Figura 37. Apesar das diferencas em nm observadas
serem razoaveis, a diferenca em eV é da ordem do erro esperado para o
método, de £0,5 eV.

Em suma, os dados obtidos por TDDFT permitem a atribuicdo
das transicdes singleto-singleto a partir do estado fundamental So. A
banda de menor energia para 0os complexos C1 e C4 pode ser atribuida a
uma transigdo HOMO — LUMO, de carater *MLCT/ALLCT decorrente
dos orbitais d(Cu)+m(POP) — n*(Phen). Acrescenta-se também que
outras transicBes de energia muito préxima e altos valores de forca de
oscilador podem ser observadas. Estas sdo atribuidas a transi¢fes entre os
orbitais de fronte HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1, os quais podem
ser vistos no diagrama de orbitais moleculares da Figura 38.

Para os complexos C2, C3, C5 e C6 o perfil simulado foi similar.
Nestes sdo observadas duas bandas de menor energia na regido do visivel,
onde a for¢a de oscilador e 0 momento de dipolo de transi¢do da segunda
é maior que da primeira. A primeira transicdo é decorrente da excitacao
HOMO — LUMO, de carater d(Cu)+m(POP) — m*(tiadiazol) ou
n*(selenodiazol) enquanto a segunda HOMO — LUMO+1 entre orbitais
d(Cu)+n(POP) — w*(Phen). Portanto, se pode confirmar o que foi
atribuido anteriormente que a energia do LUMO é alterada ja que este é
centrado nos ciclos tiadiazol e selenodiazol e também sugerir que a
primeira banda do espectro experimental é decorrente destas duas
transi¢cfes com energias proximas. Inclusive é possivel comparar 0s gaps
de energia obtidos teoricamente com o0s experimentais, 0s quais se
mostram préximos.

As bandas de maior energia também foram verificadas e
atribuidas a transig@es eletrdnicas envolvendo os orbitais d do ion Cu(l)
e os orbitais 7 e m* dos ligantes.
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Tabela 15 - Dados para 0s espectros de absor¢do obtido pelo método TD-DFT.

Energia
Estado® eV nm f T? Configuragéo (%)° Atribuicio

C1

S1 2,78 446 0,0870 1,2787 H— L (90) IMLCT/ALLCT

Ss 2,84 392 0,0200 0,2595 H — L+1 (95) IMLCT/ALLCT

Se7 5,19 238 0,1544 1,2146 H-1 — L+10 (37) IMLCT/ALLCT
C2

S1 2,34 528 0,0367 0,6391 H— L (90) IMLCT/ALLCT

Sz 2,74 451 0,0636 0,9465 H — L+1(80) IMLCT/ALLCT

Ss7 4,79 258 0,0669 0,5700 H-2 —» L+5 IMLCT/ALLCT
C3

S1 2,30 538 0,0128 0,2275 H— L (95) IMLCT/ALLCT

Sz 2,82 439 0,0989 1,4326 H— L+1(93) IMLCT/ALLCT

S8 4,14 299 0,1017 1,0022 H — L+5(82) IMLCT/ALLCT
C4

S1 2,80 442 0,0778 1,1349 H— L (88) IMLCT/ALLCT

Ss 3,05 406 0,0187 0,2510 H-1— L (89) IMLCT/ALLCT

Ses 5,14 241 0,1377 1,0933 H-16 — L+1 (13) LCT
C5

S1 2,45 505 0,0335 0,5577 H— L (88) IMLCT/ALLCT

S 2,79 443 0,0407 0,5953 H — L+1 (86) IMLCT/ALLCT

Sa1 4,23 292 0,0751 0,7241 H — L+5 (50) IMLCT/ALLCT
C6

S1 2,31 535 0,0251 0,4432 H— L (92) IMLCT/ALLCT

Sz 2,79 443 0,0531 0,7761 H— L+1(91) IMLCT/ALLCT

Sa1 4,20 294 0,1199 1,1643 H-5 — L (20) IMLCT/ALLCT

2Em realacéo a transicdo So — Sh
® Transi¢Ges com maior contribuigéo
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Figura 37 - Sobreposi¢do da curva de absorgdo simulada (azul) com o espectro
eletrénico obtido experimentalmente (preto) para os complexos. As barras azuis
verticais representam as transi¢Oes eletrdnicas descritas na Tabela 14.
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Figura 38 - Recorte do diagrama de orbitais moleculares para os complexos e
representacdo dos principais orbitais envolvidos no processo de absorcéo.

Energia/ eV

~ » o N
L 1 A 1 A\ N 1 )
N
S, ™,
M .-.:: 5 ﬂ
%

9 ‘,2" " .l. .-. ||J=. [ )
R o ¢ ¢ 288, o
Ladi ¥ ? o % b4 g *.‘

o RS s"“‘t
L Wi © o288, o P

(48

e,

b‘ L)

e,

el
.
e

P

H

—

g

>
.
e

¢ o Jeo ® o O *¢
ol & ."0 3 i
g e o Y ° 0
% A b : o % ¢
.’: . ‘. v L [ o % g
Q o". b o B .'.5 A 2 O ‘
oy e ‘:‘ ‘3‘.’5.0. % "":.
..’ % o P PP " . ¢
LY P .". e o
o ¢ 44 o
oo .;‘ .. .:' r ':.
e . ¢
@) ._r.st B o i 'a
A € g¢ .Q 0....‘.. ot 4 ..00‘.:.

“ 0 8 e,
Y b ..:..
.0 < PR “ e
A ru il P = < 3
wn ¢ ‘e .o » * % e o .. < t
' . ] ) 8 ¢ o ‘ o
¢ s o R o< LS
.. : "“ .‘.: .0. ¢ ¢ k8 ‘ ‘e ". * xo " o
¢ .‘ oo '. d - 4
oo |
.o oe® ¢ 3‘"\ %40 . “ & ..‘
7 &c I“ 5 23 0o ¢ ‘w Pl
W FNG n’f__. -‘.‘.: . L R0
o= ': :' .a o.

Os diagramas de orbitais moleculares da Figura 38 também
permitem a confirmagdo de outra interagdo vista anteriormente. Neste,



95

para os complexos C4 a C6 é possivel ver no orbital HOMO-1 que o
oxigénio da funcdo éter possui um orbital de carater p direcionado para
um dos orbitais de caréater d, e de mesma fase, do atomo de cobre. Esta
observacdo confirma a interacdo entre estes atomos observadas na
estrutura de raios-X e que possivelmente afeta as demais propriedades
observadas.

A observacdo de que os atomos de S e Se estdo presentes no
LUMO dos novos complexos e que a contribuicdo do atomo de cobre no
mesmo reduziu, conduziu ao calculo dos elementos de matriz do SOC.
Ele foi realizado para verificar os efeitos destes sobre os estados singleto
e tripleto e das energias de excitagdo entre estes. Os resultados obtidos
estdo contidos na Tabela 15.

Tabela 16 — Elementos de matriz do SOC (Si|Hso|Tj) (cm™®) e energias entre os
estados singleto e tripleto calculadas na geometria do So.

Paréametro C1l Cc2 C3 C4 C5 Cé6
(SolHsolITy)? 3,37 26,37 13,31 23,42 36,81 15,61
(S1[Hgo|Ty)? 31,38 13,42 2,84 47,48 8,49 2,70
(S1|Hso|T,)? 28,82 7,38 7,79 27,70 12,77 15,85
(S1|Hso|T3)? 185,26 25,40 24,66 123,23 40,44 21,02
(S1|Hso|Ty)? 40,19 151,75 52,57 33,84 166,69 28,05
(S1|Hso|T5)? 144,43 18,38 101,47 51,38 159,67 149,63
(S1|Hso|Te)? 11,08 157,82 178,89 160,21 195,67 240,48

n°Th< St 5 3 0 6 3 0
AEsos1?/ cm? 22.072 18.949 16.965 22.631 19.794 18.670
AEsom®/ cm? 20.184 18.752 17.010 20.495 19.571 19.095
AEs1m1”/ cm® 1.888 197 45 2.136 223 425
IMLCT®/ nm 452.5 527.3 589.1 449.5 504.5 535.0
SMLCT®/nm 468.1 531.9 586.9 480.1 509.4 522.8

ax (Si|Hso | Tj ms=0,:1))°
b Calculado na geometria do So

Inicialmente é possivel observar que a presenca do atomo pesado
no ligante ndo alterou significativamente o elemento de matriz do SOC
entre os estados So e T1 para os complexos C3 e C6. Porém um aumento
é observado para o C2 e C5. Ainda, inesperadamente é observada uma
reducdo do elemento de matriz entre os estados S; e Ti. Isto se deve a
natureza do operador de SOC e dos estados envolvidos na transi¢do. O
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operador de SOC depende do Z das espécies envolvidas e da simetria dos
orbitais. Portanto, somente se ambos os orbitais forem ortogonais e
estiverem acoplados pelo operador do momento angular sobre o ion
metalico central havera um SOC significativo (RAUSCH, et al., 2007).
No caso de complexos de Cu(l) quanto maior o carater de MLCT da
transicdo d. — =w* ou vice-versa, maior 0 elemento de matriz
(*dzm | Hso | 3dzm*) ou (3dxmt| Hso | *dxm*) (HSU, et al., 2011). Deste modo, a
andlise dos orbitais naturais de transicdo da Figura 39, mostra que o
LUMO para os complexos perde contribuicdo dos orbitais do atomo de
cobre do C1 para C3 e do C4 para o C6 o que resulta em um menor carater
de MLCT e maior carater de LLCT da transi¢do eletrdnica. Assim sendo,
para os complexos estudados 0 SOC neste caso é mais influenciado pela
simetria dos orbitais do que pela presenc¢a do &tomo pesado.

Figura 39 — NTOs e porcentagens do atomo de cobre para 0os complexos.
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Posteriormente, a diferenga de energia entre as transi¢fes So —
T1 e Sp — S: foi utilizada para calcular a AEsi.11. Deste modo pode ser
observado que para o0s complexos esta diferenca reduziu
significativamente com a presenca dos anéis tiadiazol e selenodiazol, o
que leva a importantes consequéncias no mecanismo de emissdo a ser
discutido.

5.2.10 Possivel mecanismo de emissado

Os resultados obtidos das analises de fotoluminescéncia, TDDFT
e SOC-TDDFT apresentados permitem discutir os mecanismos envolvido
na emissdo dos complexos estudados.

Os resultados de tempo de vida e AEs;-11 obtidos mostram uma
reducdo significativa para os complexos com TDZP e PhenSe quando
comparados com os que possuem a fenantrolina. Todavia, a constante de
ISC ser inversamente proporcional a AEs;.t1€ muitos complexos de Cu(l)
ja reportados apresentarem TADF com tempos de vida similares a
temperatura ambiente. Esta possibilidade serd investigada para o0s
complexos C2, C3, C5 e C6 com o efeito da temperatura sobre 0s
processos de emissdo e nos perfis e estudos de eletroluminescéncia.

Os elementos de (Si1|Hso|T1) para os complexos inéditos, assim
como os rendimentos quanticos obtidos foram menores. Isto sugere um
maior acoplamento vibracional entre o estado fundamental e os estados
excitados, 0 que se reflete nas constantes de decaimento ndo radiativo.
Porém, os rendimentos quanticos para os complexos com PhenSe foram
maiores que para 0s coma TDZP, o que pode ser resultados das interagdes
intermoleculares evidenciadas nas estruturas de raios-X. As propostas de
emissdo sdo mostradas nas Figuras 40 e 41.
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Figura 40 — Proposta para formas de emissdo dos complexos C1, C2 e C3 a

temperatura ambiente.

220004 S; ——

.E 20000 - T o~
o S S
~ = ~ 1—__
© T o
o) T N
= 18000 - ! S
o . . N
c LLCT/MLCT
L
TADF *LLCT/MLCT
16000 ==
200 j
0 —

TADF

*LLCTAMLCT

Figura 41 - Proposta para formas de emissdo dos complexos C4, C5 e C6 a

temperatura ambiente.
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5.2.11 Performance eletroluminescente

A investigacdo do comportamento da nova série de complexos
de Cu(l) empregados como emissores na EL de OLEDs processados via
solucdo foi iniciada pelo aluno Cristian Salla do grupo do professor Ivan
Bechtold. O objetivo € compreender e comparar as propriedades dos
compostos numa estrutura de dispositivo otimizada. O rendimento
guantico dos compostos inéditos € menor que do que os conhecidos.
Todavia, estudos da eletroluminescéncia permitirdo avaliar outros
aspectos inerentes aos complexos que influenciam no funcionamento do
dispositivo, tais como mobilidade e morfologia, por exemplo.

O processo de otimizacdo foi iniciado com o C4 devido a sua
disponibilidade e estabilidade. Ele foi disperso em materiais hospedeiros
transportadores de buracos (TcTA) e elétrons (OXD-7) na EL da estrutura
previamente desenhada (Figura 42).

Figura 42 — Diagrama de energia dos materiais utilizados no dispositivo OLED
e espessura das camadas.
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Nesta arquitetura, a concentracdo de materiais hospedeiros
transportadores de elétrons OXD-7 e buracos TcTA foi variada com
objetivo de balancear os portadores de carga na EL e aumentar o
desempenho do dispositivo. Observou-se que a propor¢do de 5:5 de
TcTA:OXD-7 conduziu aos melhores resultados. Em seguida, mantendo-
se esta propor¢do de materiais hospedeiros e arquitetura, a influéncia da
quantidade de material emissor foi investigada. Nesta etapa, notou-se que
o0 desempenho dos dispositivos aumentava a medida que a quantidade de
C4 diminuia de 40% para 5% em relagdo aos materiais hospedeiros. Este
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resultado pode estar associado a aniquilagfes tripleto-tripleto, que séo
muito comuns em dispositivos baseados em materiais fosforescentes. As
propriedades do dispositivo com 5% de C4 sdo mostrados na Figura 43.

Figura 43 - a) Densidade de corrente e luminancia para potenciais positivos e
figura do dispositivo e b) Espectro de eletroluminescéncia e coordenadas de cor.
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O dispositivo apresenta potencial de funcionamento em cerca de
6,96 V, luminancia maxima de 589 Cd m= e eficiéncia de corrente
méaxima de 0,08 Cd Al. Os perfis de eletroluminescéncia mostraram
largas bandas de emissdo do C4 originadas das transi¢des MLCT (Figura
37). O desempenho de alguns dispositivos baseados em C4 produzidos
até aqui se equiparam a desempenhos outros baseados em complexos de
Cu(l) relatados na literatura, inclusive evaporados (ZHANG, Q. et al.,
2012; SUN et al., 2016).
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6 CONCLUSOES

Foram sintetizados novos complexos de Cu(l) contendo ligantes
derivados do tiadiazol e selenodiazol com alto rendimento. A estrutura
resolvida por difratometria de raios-X para todos os complexos, as
formulas minimas encontradas por analise elementar de CHN e as bandas
identificas provenientes dos ligantes e do contraion na espectroscopia na
regido do infravermelho concordam com a obtencdo dos complexos. As
espécies encontradas na espectrometria de massas e o0s resultados da
espectroscopia UV-Vis sugerem que as espécies em estado sélido e
solucdo sdo as mesmas. A voltametria ciclica permitiu estimar a energia
do HOMO e LUMO na faixa de -2,66 a -5,68 eV, respectivamente. A
analise TGA indicou que os compostos sdo estaveis até 130 °C. Medidas
espectroscopicas em solucdo e em filme evidenciaram a posicao e o perfil
das bandas de absor¢do onde a MLCT se encontra proximo a 400 nm e
dos picos de emissdo na regido de 600 nm. Os deslocamentos
batocrdbmicos dos maximos tanto de absorcdo quanto de emissdo
corresponderam com a reducdo da energia do LUMO observada pela
presenca dos grupos tiadiazol e selenodiazol. O método de TDDFT foi
utilizado para confirmar as atribui¢6es das bandas de MLCT/LLCT. Estes
resultados indicam que 0s compostos apresentam caracteristicas
necessérias para aplicacdo em OLEDs.

De maneira inusitada os complexos C2, C3, C5 e C6
apresentaram um rendimento quantico menor que seus analogos C1 e C4,
refletindo em constantes ndo radiativas maiores. O célculo dos elementos
de matriz do SOC e os orbitais moleculares mostraram que isso se deve a
um efeito de simetria. A despeito dos tempos de vida, estes também
reduziram, entretanto, devida a diferenca de energia entre os estados S; e
T, também ter reduzido é necessaria uma melhor investigacdo do
mecanismo de emissao.

Utilizando o conjunto de dados experimentais e tedricos obtidos
foi possivel propor a um mecanismo de emissdo de fosforescéncia para
os complexos C1, C4, enquanto para os complexos C2, C3, C5 e C6 se
espera um mecanismo de fluorescéncia atrasada.

Por fim, um dispositivo OLED foi construido como prova de
conceito usando o C4. Este sendo totalmente processado em solugdo. Os
resultados até entdo sdo promissores e se mostraram comparaveis aos
dispositivos ja publicados.
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Apéndice | - Espectros de massas dos complexos C1, C2, C3,C4,C5e

C6.

Figura 44 - Espectro de massa no modo positivo do [Cu(Phen)(PPhs),]* em
solucdo de acetonitrila 500 nmol L,
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Figura 45 - Espectro experimental e simulado para m/z 767,00 (esquerda) e
504,04 (direita) do [Cu(Phen)(PPhs).]*.
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Figura 46 - Espectro de massa no modo positivo do [Cu(TDZP)(PPhs),]* em
solugéo de acetonitrila 500 nmol L.
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Figura 47 - Espectro experimental e simulado para m/z 825,00 (esquerda) e
563,04 (direita) do [Cu(TDZP)(PPhs).]".
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Figura 48 - Espectro de massa no modo positivo do [Cu(PhenSe)(PPhs),]* em

solugdo de acetonitrila 500 nmol L.,
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Figura 49 - Espectro experimental e simulado para m/z 872,93 (esquerda) e

587,07 (direita) do [Cu(PhenSe)(PPhs).]".
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Figura 50 - Espectro de massa no modo positivo do [Cu(Phen)(POP)]* em

solugéo de acetonitrila 500 nmol L.
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Figura 51 - Espectro experimental e simulado para m/z 781,14 (esquerda) e
601,07 (direita) do [Cu(Phen)(POP)]*.

Intensidade relativa

z P/Cu\p/©

7 47 77
780 781 762 783 784785, 766 77 768 789 790

Intensidade Relativa

@P/iu\pﬁ
SRS

590 595 600 605 610
m/z/Da



119

Figura 52 - . Espectro de massa no modo positivo do [Cu(TDZP)(POP)]* em
solugdo de acetonitrila 500 nmol L.,
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Figura 53 - Espectro experimental e simulado para m/z 839,11 (esquerda) e
601,07 (direita) do [Cu(TDZP)(POP)]+.
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Figura 54 - Espectro de massa no modo positivo do [Cu(PhenSe)(POP)]* em
solugéo de acetonitrila 500 nmol L.
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Figura 55 - Espectro experimental e simulado para m/z 887,00 (esquerda) e
601,07 (direita) do [Cu(PhenSe)(POP)]+.
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Apéndice Il - Dados cristalogréficos e refinamento da estrutura dos

complexos

Tabela 17 - Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo C2.

Formula Empirica
Massa molar
Temperatura / K
Comprimento de onda / A
Sistema cristalino
Grupo especial
Dimensdes cela unitaria

Volume / A’
z

Densidade calculada / Mg.mr3
Coeficiente de absor¢éo
F(000)

Tamanho do cristal

Faixa teta para coleta de dados
Faixa indice

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Abrangéncia para o teta = 32.80 °
Corregédo de absorcao
Transmissao max. e min.
Método de refinamento
Datos / restri¢des/ parametros
Concordancia sobre F?
indices finais R [1>2sigma(l)]
Indices R (todos os dados)
Maior diferenca pico e buraco

CagH34sBCUF4N4OP2S
927.14
200(2)
0.71073
Triclinico
P-1
a=12.5683(8) A
b =14.0341(9) A
c=14.3653(9) A
o = 85.944(2)°
B =66.479(2)°
L =66.717(2)°
2122.7(2)
2
1.451
0.700 mm’"
948
0.28 x 0.20 x 0.16 mm3
1.55 to 32.80°
-19<=h<=19, -20<=k<=21, -21<=I<=21

63363
15678 [R(int) = 0.0224]
99.5 %
Semi-empirica de equivalentes
0.8962 e 0.8281
Minimos quadrados matriz completa sobre F?
15678 /0 /559
1.046
R1=0.0392, wR2 = 0.0992
R1 =0.0566, wR2 = 0.1129
0612¢-0513eA”
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Tabela 18 - Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo C3.

Formula Empirica
Massa molar
Temperatura / K
Comprimento de onda / A
Sistema cristalino
Grupo especial
Dimensdes cela unitaria

3
Volume / A
z

Densidade calculada / Mg.m>3
Coeficiente de absorcéo
F(000)

Tamanho do cristal

Faixa teta para coleta de dados
Faixa indice

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Abrangéncia para o teta = 28.00 °
Corregdo de absorcao
Transmissdo max. e min.
Método de refinamento
Datos / restri¢des/ parametros
Concordancia sobre F?
Indices finais R [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)
Maior diferenca pico e buraco

Cs1H40BCuFsN4O2P2Se
1032.12
200(2)
0.71073
Triclinico
P-1
a=9.9175(4) A
b =13.7835(5) A
©=19.2438(7) A
o =92.0100(10)°
B = 99.8080(10)°
A= 107.7580(10)°
2457.99(16)
2
1.395
1308 mm "
1048

0.38x0.32  0.12 mm’
1.81 t0 28.00°
-13<=h<=13, -18<=k<=18, -25<=I<=25

52614
11842 [R(int) = 0.0207]
99.9 %
Semi-empirica de equivalentes
0.8588 e 0.6363
Minimos quadrados matriz completa sobre F?
11842 /72 /641
1.074
R1 =0.0554, wR2 = 0.1600
R1=0.0691, wR2 = 0.1777

1.978 and -1.490 e A"




Tabela 19 - Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo C5.
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Formula Empirica
Massa molar
Temperatura / K
Comprimento de onda / A
Sistema cristalino
Grupo especial
Dimensdes cela unitaria

3
Volume / A
z

Densidade calculada / Mg.m>3
Coeficiente de absorcéo
F(000)

Tamanho do cristal

Faixa teta para coleta de dados
Faixa indice

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Abrangéncia para o teta = 32.80 °
Corregdo de absorgao
Transmissdo max. e min.
Método de refinamento
Datos / restrigdes/ parametros
Concordancia sobre F?
Indices finais R [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)
Maior diferenca pico e buraco

CagH34BCuFsN4OP,S
927.14
200(2)
0.71073
Triclinico
P-1
a=12.5683(8) A
b = 14.0341(9) A
¢ =14.3653(9) A
0= 85.944(2)°
B = 66.479(2)°
A =66.717(2)°
2122.7(2)
2
1.451
0.700 mm’*
948
0.28 % 0.20 X 0.16 mm’
1.55 to 32.80°
-19<=h<=19, -20<=k<=21, -21<=l<=21

63363
15678 [R(int) = 0.0224]
99.5 %
Semi-empirica de equivalentes
0.8962 e 0.8281
Minimos quadrados matriz completa sobre F?
15678 /0 /559
1.046
R1 =0.0392, wR2 = 0.0992
R1 =0.0566, wR2 = 0.1129

0612e-0513 e A’
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Tabela 20 - Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo CB6.

Formula Empirica
Massa molar
Temperatura / K
Comprimento de onda / A
Sistema cristalino
Grupo especial
Dimensdes cela unitaria

3
Volume / A
z

Densidade calculada / Mg.m>3
Coeficiente de absorcéo
F(000)

Tamanho do cristal

Faixa teta para coleta de dados
Faixa indice

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Abrangéncia para o teta = 28.00 °
Corregdo de absorgao
Transmissdo max. e min.
Método de refinamento
Datos / restri¢des/ parametros
Concordancia sobre F?
Indices finais R [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)
Maior diferenca pico e buraco

Cs1H40BCuFsN4O2P2Se
1032.12
200(2)
0.71073
Triclinico
P-1
a=9.9175(4) A
b =13.7835(5) A
©=19.2438(7) A
o =92.0100(10)°
B = 99.8080(10)°
A= 107.7580(10)°
2457.99(16)
2
1.395
1308 mm "
1048

0.38x0.32  0.12 mm’
1.81 t0 28.00°
-13<=h<=13, -18<=k<=18, -25<=I<=25

52614
11842 [R(int) = 0.0207]
99.9 %
Semi-empirica de equivalentes
0.8588 e 0.6363
Minimos quadrados matriz completa sobre F?
11842 /72 /641
1.074
R1 =0.0554, wR2 = 0.1600
R1=0.0691, wR2 = 0.1777

1.978 and -1.490 e A"




