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Introducao

A sintese e caracterizagao de compostos da classe
benzo-2,1,3-tiadiazois (BTD) s&do interessantes
devido a suas propriedades eletronicas. Esses
compostos sao estudados em virtude da possivel
aplicagdo em diodos organicos emissores de luz
(OLEDs). Neste trabalho, fez-se um estudo
utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT)
e DFT dependente do tempo (TD- DFT) em uma
série de BTDs, a fim de caracterizar propriedades
fotofisicas dessas moléculas, podendo ao final
comparar o0s resultados obtidos com dados
experimentais.

Calculos teoricos:

Para esse estudo foram propostas moléculas com
diferentes ligantes, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Moléculas propostas para o estudo

Primeiramente, foram otimizadas as geometrias
de todas as moléculas, tanto no estado
fundamental, quanto no estado excitado. Para a
otimizacdo e calculo das propriedades foram
utilizados dois funcionais: PBE1PBE e CAM-
B3LYP; os conjuntos de base utilizados foram o
jun-cc-pVTZ e cc-pvVDZ. Ambos funcionais
forneceram resultados proximos dos dados
experimentais, mas 0s que apresentaram menor
desvio foram obtidos com CAM-B3LYP, e estes
foram usados para comparar com  0S
experimentos. Para incluir o efeito do solvente
utilizou-se o formalismo da equacgédo integral do
modelo do continuo polarizavel (IEF-PCM). Os
solventes utilizados foram: etanol, hexano, tolueno,
diclorometano e N,N-dimetilformamida para o
PBE1PBE; e hexano, tolueno, 1,4- dioxano e
diclorometano para o CAM-B3LYP. Os calculos
foram realizados utilizando o software Gaussian 09.

Foi visto que nenhuma das moléculas
apresentadas € planar, pois o angulo diedro
medido em relagdo ao grupamento ligado ao
Enxofre (S) ou Selénio (Se) se mostrou diferente
do esperado para uma molécula desse tipo. Foram
também analisados os orbitais HOMO e LUMO de
todas as moléculas como mostra a Figura 2.

As formas dos orbitais ndo diferem muito nas
diferentes moléculas; independente do solvente ou
atomo (S ou Se) utilizado os orbitais sdo do tipo T,
e ha uma transicdo do tipo ™ - m* do estado
fundamental para o excitado.

Observou-se que a ndo planaridade das moléculas
afeta o gap HOMO-LUMO e suas propriedades
fotofisicas. Para finalizar analisou-se a superficie
de potencial eletrostéatico das moléculas.
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Figura 2: Orbitais HOMO e LUMO obtidos; 3 refere-se as
moléculas de 3a-3f; 5 refere-se as moléculas de 5a-5d,
como mostra a Figura 1.

Conclusao

Os célculos feitos com DFT e TD-DFT apresentaram
resultados que concordam com os valores
experimentais quando utilizado o funcional CAM-
B3LYP. Foi visto que as moléculas ndo séao planares
e isso afeta suas propriedades fotofisicas. Viu-se
também que os espectros de absor¢do e emisséo,
ndo sao significativamente alteradas ao trocar S por
Se.
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