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RESUMO
A dissertacdo explora e caracteriza as propriedades fotofisicas de um emissor assimétrico
de Fluorescéncia Atrasada Ativada Termicamente (TADF), incluindo a caracterizagdo
elétrica para producdo de um Diodos Organicos Emissores de Luz (OLED), cuja molécula
estudada é composta por fenoxazina, como doadora, e dibenzotiofeno —S,S —
didxido (DBZ), como aceitadora. O estudo fotofisico possibilitou o desenvolvimento de
um OLED, destacando-se o efeito TADF, fundamental para maximizar a eficiéncia dos
OLEDs, extrapolando o limite estatistico de spin. Este mecanismo envolve o cruzamento
intersistemas, que permite a conversao de elétrons dos estados tripletos excitados, nao
radiantes para estados singletos radiantes, sendo necessario minimizar a diferenca de
energia, AEgr, entre esses estados. Com isso, 0 mecanismo TADF capta os estados
tripletos, possibilitando que os OLEDs baseados neste efeito alcancem uma eficiéncia
quantica interna (IQE) proxima de 100%. A notavel eficiéncia do TADF é atribuida ao
arranjo quase perpendicular entre as unidades doadora (D) e aceitadora (A), assim como
ao alinhamento quase isoenergético, na ordem de energia de (KzT), entre o conjunto de
estados: de transferéncia de carga (CT) com os estados tripletos locais. As investigacoes
experimentais compreendem medidas fotofisicas em estado estacionario e com resolugdo
temporal, incluindo a aquisigdo de espectros resolvidos no tempo realizadas tanto em
solugcBes quanto no estado solido. Experimentos conduzidos em fungdo da temperatura
permitiram observar os efeitos térmicos sobre a fluorescéncia atrasada e a dinamica dos
estados tripletos e singletos. Esta abordagem empirica levou a identificacdo de principios-
chave de design e arquiteturas moleculares que facilitam a colheita eficiente dos estados

tripletos e dos processos de cruzamento intersistemas reversos.

Palavras Chave: Fluorescéncia Atrasada Ativada Termicamente (TADF), Transferéncia
de Carga (CT), Diodos Orgéanicos Emissores de Luz (OLED), Cruzamento Intersistemas
(ISC), Caracterizacdo Fotofisica.



ABSTRACT
The dissertation explores and characterizes the photophysical properties of an asymmetric
emitter of Thermally Activated Delayed Fluorescence (TADF), including electrical
characterization for the production of Organic Light Emitting Diodes (OLEDSs). The
studied molecule is composed of phenoxazine as the donor and dibenzothiophene-S,S-
dioxide (DBZ) as the acceptor. The photophysical study enabled the OLED development,
emphasizing the TADF effect, which is crucial for maximizing the efficiency of OLEDs
by surpassing the statistical spin limit. This mechanism involves the intersystem crossing
rates, which enables the excited electrons conversion from non-radiative triplet excited
states to radiative singlet states, which requires the energy difference minimization, AEgy,
between these states. Consequently, the TADF mechanism captures triplet states,
allowing OLEDs based on this effect to achieve an internal quantum efficiency (IQE)
close to 100%. The remarkable efficiency of TADF is attributed to the near-perpendicular
arrangement between the donor (D) and acceptor (A) units, as well as the near-
isoenergetic alignment, on the order of energy of (K T), between the charge transfer (CT)
states and the local triplet states. The experimental investigations comprise steady-state
and time-resolved photophysical measurements, including time-resolved spectra
acquisition conducted both in solutions and in the solid state. Temperature-dependent
experiments allowed the observation of thermal effects on delayed fluorescence and the
dynamics of triplet and singlet states. This empirical approach led to the identification of
key design principles and molecular architectures that facilitate efficient triplet state

harvesting and reverse intersystem crossing processes.

Keywords: Thermally Activated Delayed Fluorescence (TADF), Charge Transfer (CT),
Organic Light-Emitting Diodes (OLEDs), Intersystem Crossing, Photophysical
Characterization.
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INTRODUCAO

Em 1987, os cientistas Tang e VanSlyke delinearam pioneiramente o prot6tipo
inaugural de um dispositivo eletroluminescente (EL) organico de multicamadas!. Este
feito marcante representou um avancgo significativo no campo da eletrénica organica,
sinalizando o inicio de uma era promissora para a tecnologia de displays.

Assim, os avancos pioneiros de Tang e VanSlyke, na década de 1980, forneceram
a base para a evolugdo que culminou na premiacao do Nobel de Quimica em 2000. Nesse
marco significativo o fisico Alan J. Heeger e aos quimicos Alan G. MacDiarmid e Hideki
Shirakawa, foram agraciados com o Prémio Nobel por suas notaveis contribuicdes para o
desenvolvimento e descoberta de polimeros semicondutores?®. A importancia fundamental
desse Nobel reside na transformacdo paradigmatica que provocou nos materiais
empregados na eletrénica. Até entdo, os polimeros convencionais, também conhecidos
como polimeros ndo condutores ou isolantes, eram amplamente utilizados na inddstria,
como plasticos, borrachas, fibras sintéticas, resinas e adesivos. Estes polimeros, formados
por estruturas monomeéricas ligadas por meio de ligacBes covalentes, resultam em
estruturas tridimensionais que podem ser rigidas ou flexiveis, mas ndo conduzem
eletricidade. Em contraste, 0s semicondutores organicos, caracterizados por cadeias
moleculares conjugadas, permitem a mobilidade eletrénica dos elétrons ao longo da
cadeia, conferindo-lhes a capacidade de conduzir corrente elétrica®. Essa propriedade
unica amplia suas aplicagbes em diversos campos, como eletroquimica, eletrnica
organica, revestimentos condutores e sensores, consolidando esses novos materiais
organicos como substitutos promissores dos semicondutores tradicionais. Este avango
ndo apenas redefiniu os limites da eletrdnica, mas tambem estabeleceu novos padrdes de
eficiéncia e versatilidade para os materiais empregados na era tecnolégica atual.

Durante a maior parte do seculo XX, foi observado um panorama de pesquisa e
desenvolvimento intensos em semicondutores, concentrando-se principalmente em
materiais inorganicos, como silicio, germéanio e acetato de galio, por exemplo. Essa
prioridade era justificada pelas propriedades estaveis, isolamento elétrico, estrutura
cristalina e confiabilidade desses materiais, que desempenharam um papel essencial no
avanco da industria eletrénica e de semicondutores. Esses materiais, em especial o silicio,
emergiram como 0s protagonistas na fabricacdo de dispositivos eletrdnicos, como
transistores, circuitos integrados, como exemplo®. Contudo, conforme a tecnologia

progride, desafios comegaram a surgir, como a necessidade de miniaturizagédo crescente
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dos dispositivos e a busca por materiais mais flexiveis para se adaptar as demandas
emergentes. Nesse contexto, 0s semicondutores organicos emergiram como uma nova
classe de materiais, sendo investigados por apresentarem propriedades Opticas e
eletronicas semelhantes as dos semicondutores tradicionais. A principal vantagem desses
novos materiais esta na capacidade de produzir dispositivos na forma de filmes finos e
ultrafinos a um custo consideravelmente baixo. Essa caracteristica os torna alvo de grande
interesse tanto no ambito tecnoldgico, especialmente para dispositivos optoeletronicos e
eletrénicos, isso engloba, por exemplo, transistores organicos de efeito de campo
(OFETS), diodos organicos emissores de luz (OLEDs), fotovoltaicos organicos (OPVs) e
biosensores®. Quanto no contexto da ciéncia dos materiais, abrange um niimero notavel
estudo nas areas como estruturas eletrdnicas, transporte e transferéncia de energia, assim
como as propriedades fotoluminescentes e formacdo de filmes finos, que sdo de
fundamental importancia para compreender as transicdes opticas nestes materiais®+5-2,

Apesar dos notaveis avancos nas Ultimas décadas, é crucial destacar a presenca de
desafios significativos na busca por materiais que impulsionem o desenvolvimento de
dispositivos a base de OLEDs que sejam mais duraveis e eficientes. Esses desafios
incluem a necessidade de criar materiais com elevado rendimento quantico de emisséo, e
com a possibilidade a emissdo de cores monocromaticas, com foco especial em
compostos estaveis para emissdo de luz na regido azul®. Garantir a estabilidade e
durabilidade dos materiais utilizados nos OLEDs sendo essencial para prolongar a vida
uatil dos dispositivos. Desafios também surgem na arquitetura dos dispositivos OLEDs
relacionados a instabilidade térmica e quimica dos substratos flexiveis, bem como a
degradacdo dos materiais, especialmente nos emissores de luz, uma vez que reagdes
quimicas adversas, como a oxida¢do, podem comprometer a estabilidade e eficiéncia,
resultando em mudancas nas propriedades oOpticas, perda de brilho e eventual falha do
dispositivo!®!l, Essa evolucdo ndo apenas reflete a busca por alternativas frente aos
desafios tecnoldgicos, mas também aponta para uma nova era de possibilidades na
integracdo de semicondutores organicos em aplicacbes eletrbnicas, uma vez que as
propriedades sdo obtidas por meio da rota de sintese do material.

A transicdo para fontes de energia mais limpas & impulsionada por avangos
significativos, exemplificados pelos laureados como o Prémio Nobel de Fisica em 2014,
Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura. Esses cientistas foram reconhecidos
por sua invengdo de uma nova fonte de luz azul de alta eficiéncia energética. Essa

descoberta é de extrema importancia, destacando-se pela essencialidade da componente
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azul na producédo de telas coloridas (full-color) baseadas em LEDs e em aplicacdes de
iluminacdo em geral®12-14,

No contexto do consumo energético global, a iluminacdo representa
aproximadamente um quinto do total de energia elétrica consumida®®. Dessa forma, um
dispositivo luminoso com alto desempenho energético emerge como um dos elementos
cruciais para promover a sustentabilidade. As lampadas OLEDs sé&o dispositivos de
iluminacdo de ultima geragdo, caracterizadas por eficiéncia luminosa elevada, longa
durabilidade e flexibilidade com o consumo energético reduzido em comparacdo com as
lampadas tradicionais'®. Esses atributos fazem das lampadas OLEDs uma escolha
essencial para impulsionar a economia de energia e introduzindo um novo paradigma na
arquitetura e na inddstria automotival®.

Nesse sentido, ao longo das ultimas quatro décadas, os OLED transformaram
significativamente a industria de dispositivos eletronicos e optoeletronicos, desde a
primeira identificacdo da eletroluminescéncia em materiais organicos situados entre dois
eletrodos. A evolucdo dessa tecnologia tem sido notavel, abrangendo uma ampla gama
de aplicacbes em areas diversas, estando ja disponiveis para o consumidor final
oferecendo opc¢des cada vez mais avancadas e eficientes como telas de dispositivos
maveis, televisores de ultra alta definicdo, reldgios inteligentes, smartphones, notebooks,
displays flexiveis, entre outros!’. Essas tecnologias, destacam-se o design inovador,
espessura reduzida, leveza, tempo de resposta rapido, o desempenho superior do

dispositivo e compatibilidade tecnoldgica'®, como ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Aplicagdes de OLEDs!*°.
Desde seu desenvolvimento, a tecnologia base dos OLEDs passou por diferentes
fases, a qual, podemos subdividi-las em trés geracdes:
e A primeira geracdo de OLEDs utiliza materiais, exemplificados na Figura 2,
moleculas puramente fluorescentes, na qual, apenas 25% dos éxcitons

formados sé@o singletos e podem recombinar radiativamente, limitando o
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rendimento quantico méximo externo a 5%, enquanto 75% dos estados

tripletos sdo desperdicados.

Figura 2: Estrutura de emissores de primeira geragdo de OLEDs?!.

e A segunda geragéo utiliza materiais, apresentada na Figura 3, tem o objetivo
de utilizar os 75% de excitons tripletos formados usando complexos de metais
pesados como iridio, platina e ouro. Esses materiais induzem altos
acoplamentos spin-6rbita (SOC), aumentando a eficiéncia no decaimento do
estado tripleto T1—S0 ¢ no cruzamento intersistema (/SC) do estado excitado
S, para o estado tripleto T;. Essas otimizagdes buscam a utilizacdo plena dos
100% dos éxcitons gerados, caracterizando essa classe de materiais como a

segunda geracdo de emissores, conhecidos como fosforescentes.
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Figura 3: Estrutura de emissores de segunda geragdo de OLEDs?'.

e A terceira geracdo utiliza materiais doador-aceitador, ilustrada na Figura 4,
fundamenta-se em moléculas emissoras por meio do mecanismo de
Fluorescéncia Atrasada Ativada Termicamente (TADF), para converter
estados tripletos ndo emissivos em estados singletos emissivos. Esses
materiais, semelhantes aos fosforescentes, que podem apresentar eficiéncia
maxima de eletroluminescéncia. O arranjo estrutural destas moléculas
viabiliza interagOes intramoleculares que resultam na reducédo da energia entre

0s estados S; e T, ao nivel de energia de kg, permitindo que 0s processos de
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cruzamento entre sistemas reversos (rISC) ocorram a temperatura ambiente,

resultando em maior utilizagio de éxcitons!821-2,

R,

Figura 4: Estrutura de emissores de terceira geragdo de OLEDs?!.

No ambito das pesquisas sobre OLEDs, o foco central na andlise fotofisica
molecular, explorando a compreensdo dos mecanismos envolvidos nos processos de
excitacdo e desativacdo moleculares, bem como a espectroscopia de absorcao, além disso,
empregam-se técnicas avancadas, como fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia
resolvida no tempo, para proporcionar uma base experimental sélida. Essa estratégia
possibilita a correlacdo dos resultados experimentais com 0s conceitos teoricos que
abrangem a estrutura eletrdnica das moléculas, incluindo definicBes de transicdes
eletronicas, teoria de orbitais moleculares e principios fundamentais da mecanica
quantica. Além disso, visa compreender 0s processos de transporte e recombinacao de
cargas nos dispositivos eletroluminescentes, visando otimizar o uso das camadas
transportadoras de elétrons (ETL) ou de buracos (HTL).

Neste contexto, o objetivo desta dissertacdo € estudar, caracterizar e investigar por
meio espectroscopia Optica a prova de conceito do mecanismo de fluorescéncia atrasada
ativada termicamente (TADF) em uma molécula doadora-aceitadora assimétrica. Cuja
composicdo é dada pela fenoxazina, como doadora, e dibenzotiofeno —S,S —
didxido (DBZ), como aceitador, configurando-se como uma emissora inédita na
literatura.

A importancia desta dissertacdo, alinhando-se com demandas crescentes da
industria e das tecnologias emergentes. O estudo das propriedades TADF € crucial para
atender as necessidades contemporaneas da eletronica organica e das tecnologias de
visualizagdo, como as OLEDs. Os materiais TADF oferecem uma solugéo inovadora,
permitindo a colheita eficiente de estados tripletos ndo emissivos em estados singletos

emissivos, mitigando as perdas de energia associadas a esses estados. Essa capacidade é
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critica para aprimorar a eficiéncia global dos dispositivos eletrénicos, o que é fundamental
para atender as demandas da industria e impulsionar o desenvolvimento de tecnologias
mais sustentaveis e eficientes. O estudo aprofundado das propriedades TADF, portanto,
contribui ndo apenas para o0 avanco cientifico, mas também para a inovacao tecnologica
e 0 progresso da inddstria eletronica.

Para fins metodoldgicos, esta dissertacdo foi estruturada em capitulos que
abrangem diferentes aspectos do estudo. O primeiro capitulo, de natureza tedrica, explora
conceitos essenciais relacionados a semicondutores organicos, destacando-se nos
mecanismos de emissdo luminescente. Adicionalmente, realiza-se uma revisdo sobre
materiais TADF aplicados em OLEDs.

No segundo capitulo, de cunho informativo, sdo detalhados os materiais e métodos
empregados no decorrer da pesquisa. Inicialmente, sdo apresentadas as técnicas
experimentais utilizadas para a caracterizacdo dos materiais em quest&o.

O terceiro capitulo, de natureza propositiva-argumentativa, dedica-se a exposi¢ao

e analise critica dos resultados obtidos ao longo do estudo.
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1 Fundamentacéo Tedrica

Este capitulo proporciona uma compreensdo abrangente dos semicondutores
organicos, ao sintetizar uma revisao bibliografica com uma abordagem teorica, com
énfase ao efeito TADF aplicado em OLEDs. A analise abrangente dos mecanismos de
excitacdo e desativacdo, tanto radiativos quanto ndo radiativos, proporciona uma
compreensdo aprofundada dos fendmenos subjacentes a fotoluminescéncia. Este estudo
detalhado é essencial para elucidar os processos que governam a emissdao de luz nos
materiais luminescentes. A compreensdo desses mecanismos permite a introducdo de
conceitos fundamentais, tais como a estrutura e as transicoes eletronicas das moléculas, a
teoria de orbitais moleculares e os principios essenciais da mecanica quantica. Através
deste estudo e da investigacdo minuciosa dos processos de excitacdo e relaxagdo, €
possivel integrar essas teorias fundamentais de maneira coesa, permitindo uma analise
precisa e abrangente das propriedades fotofisicas dos materiais estudados. Esta
abordagem ndo s6 reforca o conhecimento teérico, mas também contribui para o
desenvolvimento de novas aplicacdes tecnoldgicas em optoeletronica e fotonica. Este
entendimento é crucial, pois constitui a base de toda a tecnologia atual.

1.1 Semicondutores

Os semicondutores constituem uma classe de materiais com vastas aplicagdes
tecnoldgicas, cuja importancia foi significativamente ampliada desde a descoberta do
transistor em 1947%7. Esse marco desencadeou uma série de pesquisas e avancos,
especialmente a partir da década de 1950, sendo notaveis do ponto de vista comercial. A
explosdo das pesquisas e avangos na eletrénica nas décadas seguintes foi impulsionada
pela capacidade do transistor de miniaturizar circuitos, aumentar a eficiéncia e contribuir
para o desenvolvimento de uma variedade de dispositivos eletrénicos, desde radios e
televisores até computadores e sistemas de comunicacdo. Inicialmente, o foco dessas
pesquisas estava voltado apenas para semicondutores inorganicos, como silicio,
germanio, acetato de galio, entre outros?®. No entanto, um marco significativo ocorreu em
1977 com a descoberta de que o poliacetileno, quando dopado com lodo, demonstrava
condutividade elétrica, sendo este o primeiro estudo a ser publicado. Este acontecimento
foi o ponto de partida para investigacdes e aplicagdes em semicondutores organicos,
marcando o surgimento da eletrdnica organica no final da década de 1980%°.

A fisica do estado solido € um ramo essencial da fisica da materia condensada,
dedicado a investigacdo dos semicondutores. Este campo realiza a classificacdo dos

solidos (ou matéria rigida) em trés categorias principais: condutores (ou metais), isolantes

26



e semicondutores. Essa categorizacdo € fundamentada na teoria de bandas, que, por sua
vez, analisa os niveis de energia dos atomos perturbados devido a interacdo mutua,
resultando em um conjunto de niveis de energia préximos, formando quase um continuo
conhecido como bandas. Nesse contexto, uma banda de energia totalmente ocupada por
elétrons na camada de valéncia é denominada banda de valéncia, enquanto uma banda
parcial ou completamente vazia é referida como banda de conducéo. A separacdo de
energia entre essas duas bandas é conhecida como banda proibida, ou band gap. Essa
teoria fornece uma estrutura conceitual fundamental para compreender as propriedades
dos semicondutores e suas aplicacdes®.

Os materiais classificados como isolantes apresentam uma banda proibida
substancialmente grande, o que torna praticamente inviavel a promogéo dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducdo (Figura 5a). O gap de energia (E;) desses
materiais excede 3 eV, resultando em uma condutividade elétrica extremamente baixa,
situada na faixa de 1072° @ 1078 2. cm ™. Esse elevado gap de energia impede que os
elétrons adquiram energia suficiente para transitar para a banda de conducao, mesmo sob
condigdes normais de temperatura e pressdo. Exemplos representativos desses materiais
incluem a borracha e o diamante, que sdo conhecidos por suas propriedades isolantes
excepcionais. A borracha, devido a sua estrutura molecular, impede a movimentacao de
elétrons livres, enquanto o diamante, com sua rede cristalina altamente organizada,
confere uma resisténcia elétrica extremamente alta, tornando-o um dos melhores isolantes
conhecidos®%3L,
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Figura 5: Representac@o das bandas de energia de um material isolante, cujo E, € superior a 3 eV;
b) Elétrons sendo promovidos da banda de valéncia para a banda de condugdo, onde o E, <3 eV,
dando origem a lacunas na banda de valéncia; c) Elétrons se movendo livremente na banda de
condugdo em solido condutor, cujo E, = 0. (Adaptada®?)
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Os semicondutores, por sua vez, apresentam uma banda proibida de tamanho
intermediario, com um E, inferior a 3 eV. Nesse contexto, os elétrons podem ser
promovidos da banda de valéncia para a banda de conducdo por meio de diferentes
estimulos, tais como excitacdo térmica, elétrica ou dptica, iniciando assim a condugédo
elétrica, que pode variar de 10™* a 10* 2~'.cm~1. E importante destacar que, quando
ocorre a promoc¢édo de um elétron para a banda de conducdo, um pares buracos-elétrons é
gerado na banda de valéncia, comportando-se como portadores de carga (Figura 5b). Essa
geragdo de pares buracos-elétrons é fundamental para a conducdo elétrica em
semicondutores, pois tanto os elétrons na banda de conducdo quanto os buracos na banda
de valéncia contribuem para o fluxo de corrente. Exemplos notaveis de semicondutores
incluem solidos covalentes formados por elementos do grupo IV, com excecdo do
carbono, como o silicio e o germéanio, além de compostos formados pelos elementos dos
grupos 11 e V da tabela periodica®®3t, como o arsenieto de galio (GaAs) e o fosfeto de
indio (InP).

Por outro lado, os solidos classificados como condutores, ou metais, S&o
caracterizados pela auséncia de uma banda proibida ou pela presenca de uma banda
proibida muito estreita. Nesse contexto, os elétrons podem ser facilmente promovidos da
banda de valéncia para a banda de condugdo, mesmo em temperaturas ambiente,
resultando em uma alta condutividade elétrica®®®, da ordem de
10* a 10 2. cm~1(Figura 5c).

Os metais, tais como ouro, prata, aluminio e cobre, sdo exemplos classicos de
materiais condutores. Esta alta condutividade elétrica € atribuida a abundancia de elétrons
livres na banda de conducéo, que podem se mover com facilidade sob a influéncia de um
campo elétrico aplicado. A estrutura eletrénica dos metais permite que os elétrons sejam
mobilizados sem a necessidade de uma energia significativa para superar uma banda
proibida, facilitando assim a conducdo elétrica.

O modelo de bandas é amplamente aplicado no estudo de semicondutores
inorganicos. Este modelo descreve a distribuicdo de elétrons em bandas de energia,
permitindo a analise detalhada das propriedades eletronicas e da condutividade desses
materiais. Em contraste, na analise de polimeros organicos, utiliza-se a abordagem
baseada nos orbitais moleculares. Esta abordagem considera a superposi¢ao dos orbitais
atdbmicos para formar orbitais moleculares, que determinam as propriedades eletrénicas

dos polimeros. Os orbitais moleculares, incluindo orbitais ligantes e néo ligantes, séo

28



fundamentais para compreender as transi¢cdes eletronicas, a fotofisica e as interacdes
intermoleculares em materiais organicos. No proximo topico, abordaremos a anélise
detalhada dos polimeros organicos, explorando suas propriedades eletrénicas e as

particularidades de sua investigacdo através da teoria de orbitais moleculares.

1.2 Semicondutores organicos

Os semicondutores organicos tém emergido como uma classe de materiais de
consideravel interesse devido as suas propriedades Unicas e a ampla gama de aplicacdes
tecnoldgicas. Estes materiais sdo fundamentais para o desenvolvimento de dispositivos
eletronicos flexiveis, eficientes e de baixo custo, como OLEDs, células solares organicas
e transistores de efeito de campo organicos (OFETS).

A estrutura principal desses materiais organicos € composta por atomos de
carbono e hidrogénio, podendo incluir heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e
halogénios (fltor, cloro, iodo e bromo) como ligantes. Suas propriedades fisico-quimicas
destacam-se pela capacidade do atomo de carbono de apresentar estados de hibridizacdo
do tipo sp, sp?ou sp3. Esta hibridizacdo do carbono possibilita a formacao de orbitais de
ligacéo, gerando um gap de energia entre os orbitais moleculares®3.

Sob essa perspectiva, a estrutura eletrdnica € fundamentada nas bandas de energia
dos orbitais moleculares. O orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia é
denominado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), enquanto o orbital
molecular ocupado de mais alta energia é denominado HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital). A separacdo entre esses orbitais constitui a banda proibida, e o gap
de energia é representado por E; = —(HOMO — LUMO) eV,

O band gap, nesse contexto, depende tanto do nimero de monémeros (n) quanto
do comprimento de conjugacao efetivo no polimero. A conjugacao refere-se a alternancia
de ligacOes simples e duplas ao longo da cadeia polimérica, permitindo a delocalizagéo
dos elétrons pi (1) através da estrutura. Essa delocalizagdo dos elétrons pi é crucial, pois
reduz o gap de energia e facilita a movimentacdo de elétrons ao longo do polimero.
Quanto maior o comprimento da conjugacdo, menor sera o band gap, resultando em

melhores propriedades eletrénicas e dpticas, conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema de distribuicdo dos niveis de energia com relagdo ao comprimento de
conjugagio™®.

Para aprofundar a compreensdo da estrutura eletrénica dos semicondutores
organicos, é necessario explorar os conceitos fundamentais da mecénica quantica que
descrevem o comportamento dos elétrons em &tomos e moléculas.

A descricdo do estado de um elétron em um atomo é caracterizada pelo orbital
atémico, definido pela funcdo de onda ¢(7). Essa funcdo oferece uma descricdo
matematica das regides de maior probabilidade de encontrar a particula. Em outras
palavras, o quadrado da funcdo de onda, |@(r)|?, constitui uma grandeza estatistica
fundamental que indica a probabilidade de o elétron ser localizado em uma determinada
regido do espaco®. Essas propriedades quantizadas dos elétrons sdo fundamentais para
entender a estrutura eletrdnica dos &tomos e suas intera¢fes quimicas.

No contexto dos orbitais atbmicos, os elétrons sdo caracterizados por quatro
nameros quanticos, fornecendo uma descricdo completa de seu estado quantico. O
namero quantico principal (n) esta associado a energia do orbital. J4 0 nimero quantico
do momento angular orbital (1) indica a forma do orbital e varia de 0 a (n — 1). Esses
orbitais sdo designados por letras, como s, p, d e f. Além disso, 0 nUmero quantico
magnético (ml) especifica a orientagédo do orbital no espaco, assumindo valores entre —1

e +1. Em atomos com multiplos elétrons, é essencial considerar o nimero quantico de
spin (ms), que pode ser _1/2 ou 1/2, representando as duas dire¢des de rotacdo possiveis

para um elétron®, denotadas como 1 ou {.
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Essa base conceitual dos nimeros quanticos e da distribuicdo eletronica, é crucial
para analise do comportamento semicondutor em materiais organicos, especialmente ao
analisar o atomo de carbono. No estado fundamental, o carbono apresenta uma
configuracdo eletronica de 1s? 2s? 2p?, com seis elétrons distribuidos nos orbitais
atdbmicos. Quatro desses elétrons estdo localizados na camada de valéncia, conferindo ao
carbono uma notavel capacidade de hibridizacéo.

A hibridizacio do carbono pode ocorrer de trés maneiras distintas: sp, sp? e sp3
(ver Figura 7), cada uma resultando em diferentes arranjos geométricos e propriedades
eletronicas. A hibridizacdo sp3 ocorre quando um orbital s se combina com trés orbitais
p, formando quatro orbitais hibridos sp3, dispostos em uma geometria tetraédrica,
caracteristica de compostos como o metano. Na hibridizacdo sp?, um orbital s se combina
com dois orbitais p, resultando em trés orbitais sp? e um orbital p ndo hibridizado,
formando uma estrutura trigonal planar, comum em compostos como o etileno. A
hibridizagéo sp envolve a combinacdo de um orbital s com um orbital p, gerando dois
orbitais sp lineares, exemplificada no acetileno®"%,

Essa sobreposigdo dos orbitais s e p na camada de valéncia resulta na formagéo
de orbitais hibridos que desempenham um papel crucial nas propriedades semicondutoras
dos materiais poliméricos. Os orbitais hibridos permitem a formacdo de ligacdes
covalentes estaveis, que sdo essenciais para a delocalizacdo de elétrons ao longo da cadeia

polimérica®’.
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el (@

3 orbitais sp* + 1 p orbital p
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2 e

3 orbitais mistos 3 orbitais formados

orbitais

—> \)C\) hibridos

}
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Figura 7: Representagdo da hibridizagdo do carbono®’.

Os semicondutores organicos, em sua esséncia, ttm no sistema m conjugado o
nucleo de suas propriedades eletronicas e fotofisicas. Este sistema é formado pela
alternancia de ligacdes o e m entre os atomos de carbono e/ou heteroatomos ao longo de
um segmento planar (Figura 8a). As ligacdes m, resultantes da sobreposicao de orbitais

p, possibilitam uma maior deslocalizacdo dos elétrons. Essa deslocalizagdo eletrénica
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facilita a conducdo de carga, permitindo que os elétrons se movam entre os atomos de
carbono com uma baixa barreira de potencial em relagéo ao potencial de ionizacéo.

Os orbitais p estdo sobrepostos num plano perpendicular ao que contém as
ligacdes o e ddo origem as ligagdes m (Figura 8b). Desta configuracdo surgem o orbital
ligante r e antiligante ™, que sdéo o HOMO e 0 LUMO, respectivamente (Figura 8c).
Vale destacar que a diferenca de energia entre os orbitais ¢ é consideravelmente maior
do que a entre os orbitais 7 e *. Enquanto as ligacdes o conferem rigidez ao material, as
ligacBes 1 sdo responsaveis por suas propriedades opticas e elétricas. A banda proibida
entre os orbitais 7 esta entre 1.5 e 3 eV, de modo que as transi¢des entre estes orbitais
podem ocorrer por absor¢do e emissdo de luz no espectro visivel®®.

Ligacio
a) b)  Deslocalizacio igacdo

Eletronica T
m T Orbital p

PPV

? Orbitais Ligacdo ¢

Antiligantes

Orbital ¢* }

Orbital 7* (LUMO)
Excitagio
Otica

— Orbital = (H())lO)}

Orbitais
Ligantes

>

Orbital ¢

<

Figura 8: a) Estrutura quimica do poli(p-fenileno vinileno) PPV, evidenciando a alternancia entre
ligacdes simples e duplas entre os atomos de carbono, incluindo anéis aromadticos; b)
Representacdo das ligagdes 6 e dos orbitais p, destacando a deslocalizagdo eletronica responsavel
pela formagdo das ligagdes 7r; ¢) Diagrama dos niveis de energia dos orbitais ¢ ¢ 7, ilustrando a
excitagdo Optica entre os orbitais ligantes 7 (HOMO) e ndo ligantes 7* (LUMO)*.

Na fisica, as moléculas organicas sdo definidas como agregados estaveis de
atomos que retém suas propriedades, unidos por ligacdes covalentes, que contém carbono
em sua estrutura basica®®. As moléculas organicas sdo fundamentais devido a diversidade
de suas estruturas, que podem incluir cadeias lineares, ramificadas ou anéis. Exemplos de
moléculas organicas incluem hidrocarbonetos, alcoois e acidos carboxilicos, entre outros.

Essa variabilidade estrutural permite uma ampla gama de propriedades quimicas
e fisicas. A versatilidade das moléculas orgénicas e a capacidade do atomo de carbono de
formar multiplas ligagdes estaveis com uma variedade de outros elementos possibilitam

a sintese de uma vasta gama de compostos com propriedades Unicas. Isso torna as
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moléculas organicas essenciais em diversas aplicacdes, desde a biologia molecular até a
ciéncia dos materiais.

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo centenas de atomos
encadeados e podendo atingir valores ilimitados, suas propriedades adquirem
caracteristicas proprias e gerais, sendo entdo denominadas macromoléculas. Essas
caracteristicas sdo predominantemente influenciadas pelas interagdes entre segmentos
intramoleculares (dentro da mesma molécula) e intermoleculares (entre moléculas
vizinhas), superando a influéncia da natureza quimica dos atomos ou dos grupamentos
funcionais presentes®.

Desta forma h& uma semelhanca entre os conceitos de macromoléculas e
polimeros. As macromoléculas sdo moléculas grandes com elevado peso molecular e
complexidade quimica, que podem ou ndo conter unidades quimicas repetidas. Ja o
polimero, derivada do grego poly (muito) e mero (unidade de repeticdes), para designar
compostos de pesos moleculares maltiplos, em contraposi¢cdo ao termo isdbmero, usado
para compostos com a mesma massa molecular, mas estruturas diferentes, como butano
e metil-propano34°,

Polimeros sdo um tipo especifico de macromoléculas, caracterizados por seu
tamanho (peso molecular). Eles consistem por longas cadeias formadas a partir da
repeticdo de unidades fundamentais chamadas monomero, ligadas por ligagdes covalentes
ao longo da cadeia. O nimero de meros em uma cadeia polimérica é denominado grau de
polimerizacdo, simbolizado por n, conforme ilustrado na Figura 9.

Os oligdbmeros, por sua vez, sdo moléculas formadas por um namero relativamente
pequeno de monbmeros, tipicamente entre dois e vinte, representando um estado
intermediario entre monémeros individuais e polimeros de alta massa molecular. Devido
ao seu menor tamanho, as propriedades fisicas e quimicas dos oligdmeros podem deferir

significativamente das de polimeros maiores, exibindo caracteristicas especificas.
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Figura 9: Mondmeros de alguns polimeros semicondutores. Em todos, podemos observar a
alternancia entre ligagdes duplas e simples*!.

1.3 Luminescéncia

A luminescéncia, conforme definida pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry), é caracterizada
como a "emissdo espontanea de radiacdo de uma espécie eletrénica ou vibracionalmente
excitada em desequilibrio térmico com o ambiente"?.

A luminescéncia é um fenbmeno em que um material emite luz, na forma de
fétons, ao decair de um estado excitado para um estado de menor energia. Esses fotons
podem ser de radiacdo ultravioleta, visivel ou infravermelha. O processo de emissédo de
luz ocorre quando o material absorve energia e, posteriormente, libera como fétons. A
luminescéncia pode ser classificada de diferentes maneiras, dependendo da fonte de
energia que excita o material. Cada tipo de luminescéncia possui caracteristicas
especificas e aplicacBes variadas, que vao desde iluminacdo e displays eletronicos até
processos bioldgicos e andlises quimicas. Para mais detalhes, a Tabela 1, apresenta as

diferentes denominacdes da luminescéncia conforme a fonte de energia utilizada.
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Tabela 1: Tipos de luminescéncia.

Modo de Excitacao Fendmeno

Fotons Fotoluminescéncia
Radiacao lonizante Radioluminescéncia
Raios Catodicos Catodoluminescéncia
Calor Termoluminescéncia
Processos Quimicos Quimiluminescéncia

Processos Biogquimicos Bioluminescéncia
Atrito Triboluminescéncia
Ultrassom Sonoluminescéncia
Campo Elétrico Eletroluminescéncia

Nesta dissertacdo, investigamos a excitacdo de sistemas moleculares por dois
mecanismos principais: a fotoluminescéncia, por meio de excitacdo Otica, e a
eletroluminescéncia, que resulta da aplicacdo de um campo elétrico. Em particular,
focamos em fendmenos como fluorescéncia, fosforescéncia, TADF (Fluorescéncia
Atrasada Ativada Termicamente), DF (Fluorescéncia Atrasada) e TTA (Aniquilacdo
Tripleto-Tripleto), que sdo essenciais para a aplicacdo de semicondutores organicos em
OLEDs. Esta secdo abordard detalhadamente os mecanismos desses processos e suas

implicagdes na producéo de OLEDs.

1.4 Lei de Beer - Lambert

A Optica é um ramo da fisica e pode ser empregada como ferramenta para diversas
analises, sejam elas quantitativas e/ou qualitativas. A espectroscopia de absorcdo é uma
técnica que investiga a dependéncia da intensidade da onda eletromagnética absorvida
por um material que varia em relacdo ao comprimento dessa onda. A lei de Lambert-Beer
é um exemplo de aplicagdo na espectroscopia, tendo como fundamentos a analise da luz
absorvida e a transmitida.

A descricdo da Lei de Beer parte da lei de conservacdo de energia e do principio
de que um feixe de radiacdo eletromagnética, ao incidir em um objeto, pode sofrer
diferentes interacdes. Essas interacdes incluem a possibilidade de parte da intensidade ser
refletida na superficie, parte ser espalhada no interior do objeto e parte ser absorvida pelas

particulas do material®®*®43 conforme ilustrado na Figura 10a. Portanto, a soma dessas
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fraghes representa a intensidade do campo eletromagnético incidente (I,), conforme
expresso pela equagdo 1:

Iy = Ires + Ipps + Igsp + Itrans (Ea. 1)

Onde Ires, Laps Igsps ITrans  YEPresentam, respectivamente, as intensidades

refletidas, absorvida, espalhada e transmitida. Em situacGes especiais, quando a direcao

do fluxo de fétons incidente é perpendicular a superficie do objeto, as intensidades

Irer € Igs, S0 minimas, podendo despreza-las. Portanto, a intensidade do campo

eletromagnético incidente (I,), passa a ser expressa como a soma das intensidades

absorvida e transmitida, ou seja:
Itrans = lo = Laps (Eg.2)

(a)
(b)

10 Particulas Absorvedoras
f Foton Incidentes

Segdo de Chogue:
g=m(R + r)z

H 2
! o = mR* r<<R

Figura 10: a) Diagrama esquematico de uma amostra representando os raios incidentes, refletido,
espalhado e transmitido. (b) feixe de foton, de raio r, propagando em direc¢do da particula de raio
R. (¢) representa¢do esquematica da se¢do de choque®’.

O efeito é analisado através um modelo que representa uma amostra transparente
composta por particulas absorvedoras, com um perfil em forma de esfera de raio R,
conforme ilustrado na Figura 10b. Considera-se os fétons incidentes como um fluxo de
particulas esféricas com raio r, como mostrado na mesma figura. A absorcdo ocorre
apenas quando um foton é capturado pela particula absorvedora, em uma colisdo
perfeitamente inelastica. Essa interacdo ocorre quando o foton passa pela particula a uma
distancia menor que R + r entre 0s centros da particula e do féton. Assim, a &rea em que
a colisdo pode ocorrer, conhecida como secdo transversal, possui uma area ¢ =
(R + r)?, denominada se¢do de choque. Assumindo que r < R, podemos simplificar

para o = R?, onde R € o raio efetivo da particula absorvedora, conforme representado
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na Figura 10c. E importante ressaltar que a secdo de choque é expressa em metros
quadrados®23843 (m?),

Prosseguindo com a analise, examina-se uma porta solucédo, a cubeta, apresenta
uma forma retangular com espessura L e area transversal S, contendo uma amostra de
concentracdo C. O fluxo de fotons, com intensidade inicial I, incide perpendicularmente
na superficie da cubeta. Dentro da cubeta, seleciona-se uma camada infinitesimal de
espessura dx, posicionada perpendicularmente a direcao de propagacdo da luz, conforme
indicado na Figura 11.

(a) (b) (e)

Lirans = linc 1074
I lirans

I I I

mnc

A= eCl I
\ Itrans

dx

Figura 11: Diagrama esquematico de uma porta amostra (cubeta) contendo uma amostra de
concentracdo [C]: a) parte lateral, onde os feixes incidentes e transmitidos estdo sendo
representado; b) Perspectiva frontal, de 4rea transversal Sy e de se¢do de choque sigma*’.

Devido a absor¢do da onda eletromagnética, a intensidade I do fluxo magnético
que atinge o elemento infinitesimal € menor em relacdo a I,. Ao considerar a se¢do
transversal da cubeta S, em relacdo a direcdo de propagacdo da luz, a area total ocupada
por essas particulas é on, onde né o numero de particulas dentro da camada. Nesse
contexto, a area livre S;, pela qual o fluxo pode atravessar a camada sem ser absorvido,
é:

S;=S8y— on (Eg. 3)

A intensidade da luz que atravessa a camada fina é proporcional a razdo entre a

area livre e a area transversal da cubeta:

L=1(22)=1-1Z (Eq. 4)

) So
Desta forma, a alteracao da intensidade da luz devido a absorc¢ao dentro da camada

pode ser escrita como:
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on on
g—]——]a (Eq.5)

dl=1—-1=1-1

Podemos reescrever:
ai_ _ondx

an
- Sodx —de = —oNdx (Eq. 6)

Em que dV = Sydx é o volume da camada absorvedora e ;—VzN é a

concentracdo das particulas absorvedoras por unidade de volume.
Integra-se ambos os lados da equagdo acima, onde a intensidade é de I, até I;yqns

e a distancia de propagacao da luz dentro da cubeta é de 0 até L, temos ent&o:

f]itrans% =1In ItTIl:TLS = fOL oNdx = —oNL (Eq 7)

E finalmente chegamos a Lei de Beer — Lambert:

Iiyans = loe "N (Eq. 8)

Esta equacdo mostra as alteracfes da intensidade da luz transmitida pela amostra
em funcdo da secdo de choque da particula absorvedora o, sua concentragdo N em
nimeros de particulas por metro clbicos (n/m3) e a distancia de propagacéo da luz, o
caminho dptico em centimetro (cm)*.

A Lei de Beer-Lambert estabelece uma relacdo linear entre a absorcédo e a
concentracdo de uma molécula que absorve a luz incidente. E importante ressaltar que
essa lei € valida para sistemas de baixas concentracGes, mantendo a linearidade entre
absorcdo e concentracdo. Além disso, é crucial observar que a solucdo deve ser
transllcida para evitar reflexdo e dispersdo da luz. Na espectroscopia de absorc¢do éptica,

os aparelhos espectroscopicos estdo adaptados da seguinte forma da lei:
0D « log (;—0) x gcld (Eq. 9)
T

onde OD é a densidade Optica, a qual ndo apresenta dimensdes, I, sdo feixe incidente e I
sdo o feixe transmitido, € € o chamado coeficiente de absortividade molar expresso em
mol~*Lem™1, [c] é a concentragdo em mols por litro, d é o caminho de feixe em

centimetros®%:38,

1.5 Deslocamento Stokes

O deslocamento de Stokes refere-se a diferenca de energia entre a radiacdo
absorvida e a emitida. Quando os fétons emitidos tém um comprimento de onda maior do
que aqueles que foram absorvidos, chama-se esse fenbmeno de deslocamento Stokes,

ilustrado na Figura 12. E este fendmeno que pode ocorrer possui diversas origens, tais
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como, a emissao de fénos para a rede, efeitos do solvente, reacdes do estado excitado,

formacado de complexos e/ou transferéncia de energia®*°.

A Stokes shift

ey

s | Absorcdo

< ..
7 Emissio
=

L

=

Comprimento de Onda

Figura 12: Representagdo do deslocamento Stokes*.

Ao tratar das vibragdes moleculares, introduz-se o modelo do potencial de Morse
que descreve uma estrutura vibracional da molécula, pois, inclui explicitamente os efeitos
da quebra de ligacdes, como a existéncia de estados ndo ligados. Esse modelo também
fornece informacgdes sobre as energias envolvidas e a dindmica das ligagdes. A Figura 13
apresenta uma representacdo esquematica simplificada do estado fundamental de uma
molécula diatbmica.

Nas regides de pequenas oscilacdes proximo ao minimo de energia este potencial
pode ser aproximado por uma funcéo polinomial de segundo grau®. Os niveis vibracionais
identificados nas posicdes A, B e C corresponde aos diferentes modos de vibragdes dos

nucleos.

D
(@]

Continuum —

|
L

Quantized *"
I

R R

e

Figura 13:0s niveis vibracionais em coordenadas nucleares R do pogo potencial de Morse.
O principio de Franck-Condon postula que as transicbes mais provaveis ocorrem

verticalmente para cima no diagrama de energia potencial, sendo uma aproximacao do
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principio de Born-Oppenheimer?, que trata separadamente os movimentos nucleares e
eletronicos. Esse principio considera que a transigdo eletrénica durante a absorc¢éo de um
féton é um processo instantaneo, envolvendo apenas um rearranjo de elétrons, ja que o0s
nuicleos sio suficientemente pesados para se reajustarem nesse curto intervalo de tempo®.
No entanto, ap6s a absor¢do, 0s nucleos necessitam de um rearranjo, levando a relaxacao
vibracional, um processo ndo radiativo que ndo envolve a transicdo entre estados
eletronicos, conforme mostra a Figura 14. Logo o deslocamento da configuragéo nuclear

é devido a reorganizacédo do estado excitado.

Energie

Coordonnées nueléaires

Figura 14: Diagrama de Franck-Condon representado pelas transigdes eletronicas do estado
fundamental para o estado excitado. As regides sombreadas representam as regides vibracionais*’.

1.6 Diagrama de Jablonski: Transicdes entre os estados eletrénicos

O diagrama de Perrin-Jablonski“ (Figura 15) representa os eventos subsequentes
a excitacdo Optica de uma molécula para um estado discreto de mais alta energia. O
retorno ao estado fundamental pode ocorrer através de diversos processos. Entre eles
estdo a fluorescéncia, a conversdo interna (IC - Internal Conversion), a alteracdo na
conformacao molecular, a formacao de excimeros e exciplexos, a transferéncia de energia
e carga, bem como o cruzamento intersistemas. Este (ltimo pode resultar em
fosforescéncia ou fluorescéncia atrasada®® (DF). No diagrama de Jablonski, o estado
fundamental é representado por S, e os estados excitados singletos como Sy, S,, ... S,,, €

os estados tripletos como Ty, T, ...T,,, € cada um com Seus respectivos niveis vibracionais.

1 A aproximagdo de Born-Oppenheimer é uma das aproximagdes fundamentais da mecénica quantica, que
consiste no desacoplamento entre o0 movimento eletronico e do nucleo.
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Figura 15: Diagrama de Jablonski e suas especificagdes dOpticas e eletronicas.

Os estados excitados moleculares desencadeiam fendmenos fotoluminescentes,
categorizados pela orientagdo do spin do elétron, em acordo com o Principio de Excluséo
de Pauli. A multiplicidade de spin é expressa pela formula m = 2S + 1, onde o spin total

do elétron, representado por S = YS;, € a soma dos spins individuais S;, cada um sendo
i%. A partir dessa equacdo, obtemos uma combinacdo para m = 1, originando um

éxciton com S = 0, conhecido como éxciton singleto, responsavel por processos de
fluorescéncia. Além disso, temos trés combinagdes para m = 3, gerando um éxciton com
S = 1, denominado éxciton tripleto, associado aos processos fosforescentes. Isso implica
que, durante o processo de eletroluminescéncia, os éxcitons sdo formados em uma
proporcao de 25% singletos e 75% tripletos*.

Seguindo as regras de selecdo do spin, apenas transi¢oes entre estados de mesma
multiplicidade sdo permitidas. Assim o processo de absor¢do de féton com uma energia
igual ou superior a diferenca de energia entre os estados permitidos pode levar a molécula
do estado S, para um estado excitado singleto Sy, S, ...S,, podendo ocupar os diferentes
subniveis vibracionais energéticos. Vale destacar que essa transicéo eletrénica durante a
absorcdo é um processo instantaneo, ocorrendo em uma escala de tempo da ordem de
107> segundos®®®L,

A transi¢do ndo radiativa entre estados de mesma multiplicidade de spin (S, =
S,—1eT, - T,_;) € chamada conversao interna (IC — Internal Conversion), ocorre na
escalade tempo 10~ *a 10712 s. Os elétrons excitados tém o tempo de vida caracteristico
na ordem de dezenas de nanosegundos, durante o qual dissipam energia térmica e percorre
os estados vibracionais. Esse processo leva a relaxacao para o nivel de menor energia do
estado excitado, com um tempo caracteristico de 107'2q 107'%. Podendo
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posteriormente resultar na emissao de um féton, via fluorescéncia, ao decair para o estado
fundamental (S,), cuja probabilidade de decaimento radiativo de fluorescéncia & K;. No
entanto, o elétron pode decair sem emitir um foton, probabilidade, a qual é representada
pela constante K,,,.. A transigéo radiativa entre estados de mesma multiplicidade de spin
é conhecida como fluorescéncia (S,, = S,). Essa emisséo segue o principio da Regra de
Kasha, que estabelece que a luminescéncia ocorre a partir do estado vibracional mais
baixo de um estado eletronico excitado. Este processo tem como caracteristica pelos
curtos tempos de vida, da ordem de 10710 106385051,

A excitagdo Otica resulta apenas em estados singletos, entretanto, perturbacoes
durante o estado excitado, como o acoplamento spin-érbita (SOC — Spin-Orbit Coupling),
pode provocar mudancgas no spin do elétron, possibilitando transicdes entre estados de
diferentes multiplicidades. A transicdo ndo radiativa entre os estados S; — Ty,
denominada cruzamento intersistema (ISC — Inter System Crossing), é regida pela
constante K;,.. A transicdo radiativa T,, = S,, conhecida como fosforescéncia, envolve a
emissdo de um foton, cuja probabilidade é caracterizada por K,p,. No entanto, ha a
possibilidade de nenhum foton ser emitido, representada pela constante ndo radiativa do
tripleto K,,,+. Este processo tem como caracteristica os longos tempos de vida, da ordem
10~*a 10's conforme indicado na Tabela 2. Frequentemente, a fosforescéncia exibe
maiores deslocamentos, uma vez que o estado tripleto € mais estavel que o singleto. O
processo de fosforescéncia é mais acentuado com a reducéo da temperatura, uma vez que,
em temperatura ambiente, as vibracdes estdo presentes, favorecendo o processo de

Conversdo Interna (1¢)?2315051,

Tabela 2: Tempo médio caracteristico dos processos do sistema singleto e tripleto.

Processos Tempo médio caracteristico (s)
Absorcio 10715
Conversdo interna 10~ g 10712
Relaxamento vibracional 1072 10710
Cruzamento intersistema 1071 108
Tempo de vida do estado excitado S 107°g 1077
Tempo de vida do estado excitado tripleto T1 1073a 10t

Se diferenca de energia entre o estado singleto e um tripleto for relativamente

pequena, da ordem da energia térmica a temperatura ambiente, Kz T, € possivel ocorrer o
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processo chamado cruzamento intersistema reverso (rlISC - Reverse Inter System
Crossing), onde a populacéo do tripleto (T;) pode transitar de volta para o estado singleto
(S;). Esse fendmeno é conhecido como TADF.

Durante o TADF, a transi¢do do estado tripleto (T;) para o estado singleto (S;)
pode resultar em uma emissdo radiativa do estado singleto para o estado fundamental
(So)- O espectro de emissdo durante o TADF ¢é semelhante ao da fluorescéncia, porém, o
tempo de vida é significativamente maior em comparacdo com a fluorescéncia e menor
do que a fosforescéncia, da ordem de microssegundos, conforme ilustrado na Figura 16.

Conversdo interna:

-11 -9
Estado excitados 107""e 10™"segundos
singletos (S,) | Relaxagdo vibracional
L7 107"?e 107"%segundos
T d - Cruzamento intersistema e reverso
Absor¢do: empo de 107% 10~%segundos
10~ 15segund vida SRS
gundos emissao a -
TADF Estado excitado
10%¢ 107 / tripleto
Estado fundamental segundos “ _ Tempo de vida Estado
singleto (S;) ‘ Tripleto
Tempo dg vida Estado 10-3¢ 101 segundos
Singleto

107% 10~7 segundos

Figura 16: Esquemas dos tempos caracteristicos dos processos eletronicos.

A interacdo de moléculas excitadas pode gerar processos de aniquilacéo.
Dependendo dos estados excitados que interagem, pode ocorrer processos de aniquilacéo
singleto-singleto (SSA-Singlet-Singlet Annihilation), aniquilacdo singleto-tripleto (STA-
Singlet-Triplet Annihilation) ou tripleto-tripleto (TTA - Tripleto-Tripleto Annihilation).
Em particular, o processo TTA pode levar a DF.

A fluorescéncia atrasada é um fendmeno interessante que pode ser atribuido a dois
mecanismos distintos: TTA ou TADF . A principal diferenca entre esses dois mecanismos
estd na sua natureza intermolecular ou intramolecular. Enquanto o TADF ocorre dentro
de uma unica molécula, o TTA envolve a interacdo entre duas moléculas.

No caso do TADF, a fluorescéncia atrasada é resultante de um processo
intramolecular onde um estado tripleto excitado é convertido termicamente de volta para
um estado singleto excitado, emitindo entdo luz. Devido a natureza intramolecular desse
processo, a dependéncia da fluorescéncia atrasada com a dose de excitacdo é linear. 1sso
significa que, ao aumentar a intensidade da excitagdo, a intensidade da fluorescéncia

atrasada aumenta proporcionalmente>%>?,
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Por outro lado, o TTA € um processo bimolecular que envolve a colisdo de duas
moléculas no estado tripleto excitado®. Essa colisdo resulta na aniquilacdo dos estados
tripletos e na formag&o de um estado singleto excitado, que emite fluorescéncia atrasada.
Devido a necessidade de colisdo entre duas moléculas, a dependéncia da fluorescéncia
atrasada com a dose de excitacdo é quadratica. Isso implica que, ao dobrar a intensidade
da excitacdo, a intensidade da fluorescéncia atrasada aumenta por um fator de quatro.

A medicdo da dependéncia da poténcia da fluorescéncia atrasada é, portanto, uma
ferramenta crucial para distinguir entre esses dois mecanismos. No préximo capitulo, serd
frequentemente utilizada para identificar se a fluorescéncia atrasada observada é
resultante de TADF ou TTA.

1.7 Fluorescéncia Atrasada Ativada Termicamente (TADF)

Durante as décadas de 1920 e 1930, os fisicos franceses Jean e Francis Perrin,
juntamente com o fisico polonés A. Jablonski, propuseram um diagrama de nivel de
energia para estados excitados em moléculas organicas. Este esquema, posteriormente
denominado diagrama de Jablonski ou Perrin-Jablonski, foi desenvolvido para explicar
fendmenos como a emisséo de vida longa e a emisséo isolada energeticamente em
moléculas orginicas. Por exemplo, Jablonski introduziu a ideia de “estados
metaestaveis”, que representavam niveis de energia distintos do estado excitado
responsavel pela fluorescéncia, e que formavam a base para a fosforescéncia. Naquela
época, 0 termo “fosforescéncia” pode ter sido interpretado como uma emissdo
prolongada, pois ainda ndo se reconhecia como o decaimento radiativo do estado excitado
de spin-tripleto®54, E importante observar que o conceito de TADF j4 estava implicito
nesses diagramas. Os fisicos sugeriram que, sob temperaturas suficientemente altas, o
estado metaestavel poderia transitar para o estado fluorescente, seguido pela emissdo
deste ultimo. Essa sequéncia sugeriu a possibilidade de um processo de transicao
eletrénica envolvendo os estados S, —» S; = T; — S; — fosforescéncia.

A primeira observagdo experimental do comportamento do TADF relatada, remonta
aos estudos sobre fluorescéncia de longa duracdo, conduzidos por F. Perrin na década de
1920, e a investigagdo da “fosforescéncia” em solugdo de glicerol contendo Eosina Y,
conforme relatado por S. Boudin em 1930%. Dez anos depois, G. N. Lewis e
colaboradores realizaram experimentos que revelaram a dependéncia da intensidade de
fluorescéncia da fluoresceina dispersa em uma matriz de vidro de acido borico em relacéo

a temperatura. Notavelmente, eles identificaram a ocorréncia de fluorescéncia atrasada,
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que se manifesta em temperaturas elevadas, fornecendo uma perspectiva precursora sobre
0 comportamento térmico dos estados excitados em moléculas organicas.

Trés décadas mais tarde, as pesquisas de S. Boudin, C. A. Parker e C. G. Hatchard
revisaram estes estudos e conduziram experimentos que demonstraram que a
“fosforescéncia verdadeira” da Eosina Y ocorre em um comprimento de onda distinto da
“fosforescéncia” originalmente observada, revelando que esta Ultima era, na verdade, um
caso de TADF. Essa descoberta foi crucial, pois representou a primeira observacao direta
do TADF na Eosina Y, evidenciando uma energia de ativacdo para esse fendmeno. A
partir desse momento, o TADF observado na Eosina Y ficou conhecido como
fluorescéncia atrasada do tipo E, estabelecendo uma distingdo entre esse processo e a
fluorescéncia atrasada originada da aniquilacdo tripleto-tripleto (TTA), conhecida
também como fluorescéncia tipo P®.

Além da molécula de Eosina Y e fluoresceina, o comportamento de TADF foi relatado
em outros compostos, como o benzil e a benzofenona, conforme relatado por C. A. Parker
e colaboradores®’. Essas descobertas ampliam a compreenséo da aplicabilidade do TADF
em uma variedade de sistemas organicos. Adicionalmente, os estudos conduzidos por
Parker et al. destacaram a possivel relacdo entre 0 TADF e a emissdo de longa duracao
associada a complexos de transferéncia de carga (CT), conforme mencionado em
investigacdes conduzidas por S. Nagakura et al®®,

Essa conexdo entre 0 TADF e os complexos de CT oferece insights valiosos sobre 0s
mecanismos subjacentes a emissdo prolongada em sistemas organicos, fornecendo uma
compreensdo mais profunda das interacBes entre estados excitados e a dinamica
molecular associada a emissao de longa duracéo.

O primeiro relato de eletro-TADF surgiu em 2009, por Adachi et al.*°, representando
avanco significativo na compreensdo e aplicagdo desse fendmeno em dispositivos
optoeletrdnicos. Eles investigaram o comportamento de TADF utilizando um complexo
porfirina de estanho (SnF,OEP) como emissor em OLED, demonstrando que o TADF ¢
observavel mesmo sob excitacdo elétrica. Essa descoberta implica na possibilidade de
fabricacdo de OLEDs altamente eficientes por TADF. Contudo, apesar desses resultados
promissores, a eficiéncia quéntica externa (EQE) relatada foi extremamente baixa,
registrando menos de 1%°%°.

Um marco significativo para o desenvolvimento de OLEDs baseados em TADF

ocorreu com o relato de eletro-TADF altamente eficiente usando uma molécula livre de
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metal, denominada PIC-TRZ, que foi desenvolvida por Adachi et al. 20115, Este avanco
representou uma mudanga no paradigma, quanto a eficiéncia e a viabilidade desses
dispositivos. Neste estudo, ao utilizar o PIC-TRZ como emissor em um OLED, alcangou-
se um EQE maximo de 5,3%. Essa taxa superou o limite tedrico de 5% para OLEDs
fluorescentes convencionais. Esses resultados sugerem claramente as vantagens do
processo TADF na obtencdo de alta eficiéncia de EL através da colheita de estados
excitados de spin-tripletos. Posteriormente, em 2012, o grupo de Adachi®? conseguiram
atingir uma eficiéncia quéntica EL interna de quase 100% em derivados de
cianobenzeno-carbazol. Esse feito representou um avanco notavel na inovacdo de
materiais luminescentes e atraiu consideravel atencdo, estabelecendo esses compostos
como candidatos promissores para a proxima geracdo de OLEDs. Esta abordagem emerge
como um método altamente eficaz para colheita do estado tripletos ndo emissivos e
converté-los em estados excitados singletos emissivos via processo de conversdo
intersistema reverso (rISC) para aplicagdo em OLEDs.

Nos altimos anos, um amplo conjunto de moléculas TADF tem sido relatada na
literatura com o objetivo principal de aprimorar a eficiéncia quantica de emissao,
explorando a capacidade dessas moléculas de converter estados excitados ndo emissivo
em emissivo. Esse avanco é fundamental para o desenvolvimento de diversas tecnologias
optoeletrénicas, incluindo ndo apenas os OLEDs, mas também dispositivos
eletrocrdmicos, sensores e outros dispositivos fotdnicos.

A atencdo voltada para esses materiais se deve a auséncia de metais pesados, como
iridio e platina, que sdo comumente utilizados nas tecnologias a base dos OLEDs. A
presenca desses atomos pesados aumenta significativamente o acoplamento spin-orbita
(500), o que pode introduzir uma mistura suficiente entre os estados singleto e tripleto
tornando possivel o decaimento radiativo do estado tripleto. Isso pode resultar em
eficiéncias quanticas internas (IQEs) dos OLEDs a atingir 100%, 0 que representa um
marco significativo em termos de desempenho®4. Contudo, na aplicagdo, esses metais
enfrentam desafios contundentes. Primeiramente, sua instabilidade é uma questdo critica.
Adicionalmente, sdo materiais caros e tdxicos, o que ndo s6 aumenta 0s custos de
producdo, mas tambem as preocupacgdes ambientais, além de serem elementos de terra
raras®®. Essas limitacbes tornam esta tecnologia a base destes atomos pesado
economicamente inviavel, principalmente em aplicacdes de grande escala, como nas

industrias. Portanto, a busca por alternativas livres de metais pesados, como 0s materiais
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TADF puramente organicos, ganhou destaque devido a sua promissora combinagéo de
desempenho, seguranca e sustentabilidade.

Os materiais TADF, aplicado no desenvolvimento de OLEDs, representam a terceira
geracdo de dispositivos, oferecendo uma abordagem inovadora para aplicagOes
tecnoldgicas®. Os emissores fluorescentes de primeira geragdo usam apenas estados
excitados singletos (S;) para eletroluminescéncia. De acordo com as estatisticas de spin,
apenas 25% dos éxcitons formados séo capazes de sofrer esse decaimento radiativo. 1sso
implica que o rendimento quantico maximo para os OLEDs dessa geracdo é limitado a
5%, ocorrendo entre os estados excitados S; — S,, uma vez que 75% dos estados
excitados, representados pelos estados tripletos T,,, se dissipam como energia térmica®’,

conforme a Figura 17.

25%
S1 e
75%
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Figura 17: Representacdo esquematica do mecanismo de eletroluminescéncia em OLED:s:
fluorescéncia, limitada até 25% de EQI. (Adaptada®®)

A segunda geracdo, os chamados emissores fosforescentes, conforme
esquematizado na Figura 18, tem o objetivo de utilizar os 75% de éxcitons tripletos
formados. A fosforescéncia, originalmente é uma transi¢do proibida por spin, e torna-se
possivel devido ao forte acoplamento spin-Orbita induzido por metais pesados, como
mencionado anteriormente®’. Esta capacidade intrinseca desses materiais em induzir
elevados SOC entre os estados tripletos e singletos dos complexos moleculares possibilita
a eficiéncia desse processo. Como resultado deste fendmeno, os éxcitons eletrogerados
sdo eficientemente capturados pelo estado T, através do cruzamento entre sistemas®
(I1SC) S; — T,. Consequentemente, observa-se uma maior viabilidade no processo de
decaimento do estado tripleto T; — S, e essas otimizagOes propiciam a perspectiva de

alcangar plenamente a utilizagdo dos 100% dos éxcitons gerados.
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Figura 18: Representacdo esquematica do mecanismo de eletroluminescéncia em OLEDs:
fosforescéncia, pode atingir até 100% de EQI’.

A terceira geragdo, fundamenta-se em moléculas puramente orgénicas que exibem
TADF, conforme ilustrado na Figura 19, as quais sdo constituidas a base no design
molecular de um sistema doador (D), rico em elétrons ligado a um grupo aceitador (A4),

deficiente em elétrons.
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Figura 19: Estrutura molecular dos grupos doador (azul) e aceitador (vermelho), destacando
diferentes arranjos moleculares para moléculas de TADF®,

O mecanismo TADF é descrito esquematicamente na Figura 20. Os emissores de
TADF sdo conhecidos por exibir dois tipos distintos de fotoluminescéncia (PL): a
fluorescéncia, ou fluorescéncia imediata (PF) que advém dos estados eletronicos
formados diretamente em S; podem decair diretamente para o estado fundamental (S,)

(kr = kf + k;¢), caracterizada por uma vida Gtil em escala de nanossegundos, na qual, 0

éxciton no estado singleto ndo envolve intera¢fes com o estado tripleto, ou podem sofrer
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cruzamento intersistema k;g- para o estado tripleto (7;). Os estados excitados tripletos
(kpy) podem entdo decair para o estado fundamental via fosforescéncia (k,,) ou
conversao interna (k;¢), (ka = kpn + k,C) ou sofrer cruzamento intersistema reverso
k,;sc € voltar ao estado singleto, onde podem entdo decair radiativamente para o estado
fundamental dando origem a fluorescéncia atrasada (TADF), com uma vida util em escala
de milissegundos®®"4. Embora a fluorescéncia imediata e a atrasada compartilnem o

mesmo espectro de emissdo, elas apresentam diferentes tempos de vida e respostas de

intensidade distintas a temperatura ambiente.

Figura 20: Representacao simplificada dos niveis eletronicos de energia e constantes envolvidos
no mecanismo cinético do TADF.

No sistema da figura acima, para alcancar uma pequena divisdo de energia entre 0s
estados excitados singleto e tripleto, as moléculas sdo projetadas com estados excitados
de forte carater de CT. Isso resulta em uma nova configuracdo de emissdo, ou seja, a
lacuna de energia entre os estados singleto-tripleto (AEgy), situa-se em um novo estado
mediador entre o estado singleto de !CT e o estado tripleto mais baixo no sistema
localizado em uma das unidades, D (°D) ou A (PA), (estado excitado localizado 3LE).
Esse rearranjo resulta em um alinhamento isoenergético da ordem de KT entre os estados
3LE e ICT, permitindo assim o rISC entre os estados, uma situagio ideal para alcancar a
maxima eficiéncia do TADF'27>76,

Para um material TADF, a minimizacdo de energia AEsr (< 0,025 eV) entre 0s
estados S; e T; € o critério mais importante para alcancar alta eficiéncia no processo”.

Um AEgr minimizado favorece a eficiente transferéncia de energia do estado singleto
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excitado para o estado tripleto, otimizando assim a converséo de tripletos em singletos e,
consequentemente, melhorando a eficiéncia do dispositivo.
Essa energia, AEg; governa a taxa de rISC (K,;sc) de acordo com a seguinte

distribuicdo de Boltzmann:

AE
Ky1sc = Aexp {— KSTT} (Eq. 10)

Onde K,,sc € a taxa constante do cruzamento intersistema reverso, A é o fator de
frequéncia, Ky é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Se a diferenca
de energia entre os estados singleto e tripleto (AEgy) for da ordem de KzT, entdo ha a
probabilidade de os éxcitons tripleto realizarem rISC para o estado singleto, utilizando a
energia térmica a temperatura ambiente’®. Esse processo € caracterizado como
endotérmico. A conversdo K,qc resultard em uma emissdo com distribuicdo espectral
semelhante a fluorescéncia direta, porém com um tempo de decaimento substancialmente
prolongado.

Uma implicacdo imediata dessa correlacéo é que uma diferenca substancial de energia

(AEgr) resulta em uma taxa de rISC (K,;sc) mais lenta e, consequentemente, um atraso

. A - 1 .
mais longo na fluorescéncia (KDF = T—). Nesse contexto, o tempo de vida da
d

fluorescéncia atrasada (Ti) tende a diminuir a medida que a taxa de rISC (K,;sc) Ou a
d

taxa de ISC (K,;sc) aumentam’”’8, Com base nessa equacdo 10, é possivel obter um
gréfico relevante denominado grafico de Arrhenius, que possibilita a estimativa da
energia de ativacao do processo.

Ao calcular a energia do singleto mais baixo, geralmente sdo levados em conta trés
aspectos distintos:

1. Acenergiado orbital E,,;

2. A energia de repulsdo dos elétrons K, correcdo coulombiana de primeira

ordem;

3. A energia de troca J, correlacdo primeira ordem de natureza mecanico-
quantica aborda a repulsédo entre elétrons, resultado do principio de exclusédo
de Pauli, que influencia ambos os elétrons ndo emparelhados, ou seja, um
elétron no orbital HOMO e o outro do LUMO.

A energia dos estados excitados singleto e tripleto pode ser expressa em relacéo a

energia de troca’>®, descrita através das seguintes equacdes:
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Es, = Eppp + K +] (Eq. 11)
Ep, = Epp+K—]J (Eq. 12)
AEgr = Es, — Er, = 2] (Eqg. 13)

Onde E, e a energia do singleto mais baixo e Er, e a energia do tripleto mais alto.

A partir da equagdo 13, torna-se evidente que a minimizacéo da diferenca de energia entre
os estados singleto e tripleto requer a minimizagdo da energia de troca®®®!, a qual é
calculada utilizando a equagédo 14.

J = [[o@D¥() (=) ¢ ()W (r)drydr, (Eq. 14)
Nessa equacdo, ¢ e W representam as funcdes de onda do HOMO e LUMO,

2

e
r1—72

respectivamente, enquanto r; — r,, indica a separacéo espacial entre 0o HOMO e 0 LUMO,
e representa a carga do elétron. Para minimizar a diferenga de energia entre os estados
singleto e tripleto (AEsr), é necessario reduzir a energia de troca. Dois parametros podem
levar a um valor de /] = 0: (1) diminuir a sobreposicao entre as funcdes de onda ¢ e ¥, ou
seja, do HOMO e o LUMO na molécula, e (I1) aumentar a distancia de separacéao entre os
dois elétrons. Para satisfazer essas condicGes, as moléculas TADF sdo compostas por
grupos doadores-aceitadores (D — A), onde o carater do estado de transferéncia de carga
faz a separacdo espacial dos elétrons. E uma possivel orientacdo ortogonal entre as
unidades D — A, visa minimizar a sobreposicdo das fungdes de onda’®8-8  conforme
ilustrado na Figura 21. Isto, por sua vez, resulta na formacéo de estados excitados com
forte caréter CT, contribuindo para a minimizacdo da diferenca de energia entre os estados

singleto e tripleto (AEsr).
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Figura 21: Design de moléculas (D-A) para emissdo baseada em TADF, com uma representacio
esquematica da divisdo do nivel de energia, impulsionada pela equacdo de energia de troca®’.

1.8 Aniquilagdo Tripleto-tripleto (TTA)

A interacdo entre moléculas com estados tripletos excitados podem iniciar processos
de aniquilacdo. Pela estatistica do spin apds a excitacdo e ISC, dois estados excitados
tripletos de diferentes moléculas podem colidir e originar um estado excitado
intermediario, que pode transitar para os niveis singleto, tripleto ou quintupleto.
Entretanto, os estados quintupletos geralmente envolvem altas energias e podem ser
desconsiderados. Assim o0 processo de TTA, pode proporcionar emissdes com eficiéncia
de 62,5%. Se essa energia intermediéaria for suficiente para superar a diferenca de energia
entre o estado excitado tripleto e o estado excitado singleto de uma molécula, um dos
elétrons do estado tripletos pode fazer a transi¢do para o estado singleto e, posteriormente,
decair. Esse processo é denominado TTA, conforme mostra a Figura 22. O espectro de
emissdo é semelhante ao da fluorescéncia, com um tempo de vida mais longo do que a
fluorescéncia e mais curto do que a fosforescéncia. Estados tripletos com tempos de vida

prolongados favorecem o processo TTA3%86,
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Figura 22: Mecanismo de emissdo: TTA%

1.9 Dispositivos Emissores de Luz Orgéanicos (OLEDS)

Os OLEDs sao dispositivos compostos por camadas organicas semicondutoras
situadas entre dois eletrodos, construidos a partir da sobreposicdo de multicamadas de
filmes organicos. Essa tecnologia utiliza materiais organicos que emitem luz quando
excitados por uma corrente elétrica. O principio basico de funcionamento dos OLEDs
envolve o fendmeno da eletroluminescéncia (EL), onde a luminescéncia é gerada por um
campo elétrico. Ao aplicar uma tensdo aos eletrodos, os portadores de carga (elétrons e
buracos) sdo conduzidos a regido de juncio, onde se recombinam e emitem luz®’.

Para melhor compreender o mecanismo de funcionamento de um OLED, a Figura
23 ilustra a arquitetura tipica de um dispositivo OLED: um &nodo transparente de o0xido
de indio e estanho (IT0O), depositado sob um substrato rigido ou flexivel, camadas
organicas que desempenham funcdes especificas como injecdo, transporte e bloqueio de
cargas; uma camada emissora que é responsavel pela geracdo da luz; e um catodo

metalico que completa a estrutura®’8,

Catodo metalico
? } Camadas organicas
/ | } Anodo
/ ]

f / ITO/Vidro
£

|

Luz
Figura 23: Representagdo da uma estrutura de um OLED®.
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A Figura 24 ilustra o diagrama rigido de energia de um OLED, detalhando os
niveis de energia das camadas HOMO e LUMO de cada componente do dispositivo.
Quando uma diferenca de potencial é aplicada entre o0 &nodo e o catodo, uma corrente
elétrica é gerada, fluindo através das multicamadas orgéanicas que compdem o OLED. O
catodo, que € o eletrodo negativo, injeta elétrons na camada transportadora de elétrons
(CTE), que os conduz até a camada emissora (CE)%%,

Simultaneamente, o anodo, o eletrodo positivo, injeta buracos na camada
transportadora de buracos (CTB), que os leva até a camada emissora. No interior da
camada emissora, 0s elétrons e buracos se movem em dire¢des opostas devido a diferenca
de potencial aplicada, encontrando-se na zona de recombinacdo da camada emissora.

Nesta zona de recombinacao, os elétrons e buracos se combinam para formar
éxcitons, que sdo quase-particulas neutras que transportam energia, mas ndo possuem
carga elétrica. A formacao de éxcitons ocorre devido a interacdo coulombiana entre 0s
elétrons e buracos®®. Esses éxcitons transferem energia para as moléculas na camada
emissora, excitando-as para os estados de maior energia, como os estados singleto e
tripleto.

A emissao de luz ocorre quando essas moléculas excitadas retornam ao estado de
menor energia (estado fundamental), emitindo fétons no processo. A cor da luz emitida
pelo OLED é determinada pela diferenca de energia entre os estados excitados e o estado
fundamental das moléculas na camada emissora. Esse processo de emissao de luz resulta
da recombinacdo de elétrons e buracos e da subsequente formacdo e decaimento de

éxcitons. Esses processos constituem o principio de funcionamento de um OLED.
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Figura 24: Diagrama esquematico e simplificado da estrutura de um OLED. Da esquerda para a
direita, estdo representados o catodo (Cat), a camada transportadora de elétrons (CTE), a camada
emissora (CE), a camada transportadora de buracos (CTB) e, por fim, 0 dnodo (An). A seta vertical
indica os niveis de energia em elétron-volts (eV), mostrando a movimentacao das cargas através
das camadas do dispositivo®s.
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Para producdo de OLEDs e dispositivos optoeletronico, é de crucial relevancia
calcular a tanto eficiéncia quéntica de emissdo interna (IQE) quanto a eficiéncia quantica
de emissdo externa (EQE). A IQE se refere a fragdo de portadores de carga excitados que
contribuem para a emissdo de fétons dentro do dispositivo, enquanto a EQE ¢é definida
como a razdo entre o nimero de fotons emitidos e o numero de portadores de carga
injetados e pode ser calculada pela seguinte expressao:

Next = NintNout = YN Ppr)Nous (Eq. 15)

Onde n;,: € 0 IQE e n,,; € aeficiéncia de desacoplamento. Entre eles, n;,,; representa
o resultado cumulativo da eficiéncia de recombinacéo do transportador (y), eficiéncia do
éxciton radiativo (n,.) e rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY, ¢p.) %

A pureza da cor da luz emitida é determinada por meio de um sistema de coordenadas
estabelecido pela Commission Internationale de I'Eclairage (CIE)%, composto por trés
componentes: vermelho (x), verde (y) e azul (z). Como o valor (z) pode ser deduzido a
partir da equacdo x +y + z = 1, muitas vezes é omitido. No do sistema CIE séo
geralmente representadas usando apenas os coeficientes x e y, e visualizadas em um

grafico bidimensional como ilustrado na Figura 25.
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Figura 25: Plano de cromaticidade do espago de cores®.
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2 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, apresentaremos detalhadamente os materiais e os métodos
experimentais utilizados no estudo desta dissertacdo. Esta descri¢do é fundamental para
assegurar a transparéncia e a reprodutibilidade do nosso trabalho, permitindo que outros
pesquisadores possam replicar nossos experimentos. Inicialmente, apresenta-se o material
empregado, incluindo uma lista detalhada de todos os equipamentos, ferramentas e
insumos necessarios, com suas especificacdes técnicas. Em seguida, abordaremos 0s
métodos adotados para a coleta, analise e interpretacdo dos dados, subdividindo esta parte
em varias etapas desde a preparacdo do ambiente experimental até os procedimentos
especificos utilizados durante a execugdo do estudo. Aléem disso, informamos que todas
as medigdes foram realizadas no Laboratério de Fotofisica Molecular da Universidade
Federal de Itajuba, e no grupo de pesquisa OEM Departamento de Fisica da Universidade
de Durham, com a colaboracdo do grupo de pesquisa Organic Electroactive Materials
(OEM) sob a supervisdo do professor Dr. Andrew P. Monkman e do professor Dr.
Fernando B. Dias e 0 no grupo GEM sob superviséo do professor Alexandre Marletta do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.
2.1 Material de Estudo: Ren-46

Neste estudo, investiga-se a fotofisica de fluorescéncia atrasada ativada
termicamente (TADF) de uma molécula assimétrica doadora-aceitadora, composta pela
fenoxazina como parte doadora e o dibenzotiofeno — S,S — diéxido (DBZ) como

parte aceitadora, denominada Fenoxazina — DBZ? (Ren-46), cuja sua massa molecular
€ 397,45 g/mol' Sintetizado e com pureza testada pelo professor Zhongjie Ren, Beijing

University of Chemical Science Technology, Beijing, China. A estrutura da Fenoxazina-
DBZ é apresentada na Figura 26, que exibe uma configuracdo quase perpendicular entre
as unidades doadoras (D) e aceitadoras (A). Além disso, foram estudadas
individualmente as partes doadoras e aceitadoras da molécula, permitindo uma analise

detalhada de suas contribui¢cfes separadas para as propriedades fotofisicas observadas.

2 Fenoxazina-DBZ: Sintese realizada pelo Prof. Dr. Zhongjie Ren, College of Materials and Engineering,

Beijing University of Chemical Science Technology, Beijing, China.
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Figura 26: a) Estrutura molecular da Fenoxazina-DBZ; b) Estrutura 3D estabilizada.

2.2 Preparado das Solugoes

No presente trabalho, foi inicialmente avaliada a solubilidade do material Ren —
46 em diferentes meios em funcédo da polaridade, incluindo cloroférmio, diclorometano
(DCM), tetraidrofurano (THF), acetonitrila e tolueno. O principal objetivo desses testes
foi identificar os solventes capazes de dissolver completamente o material, garantindo
dados confiaveis e reproduziveis para a analise precisa de suas propriedades fisico-
quimicas.

Para o preparo das solugdes, foi medido 1,6 mg da Ren-46 para cada um dos
solventes mencionados acima, utilizando uma balanca analitica (SHIMADZU AUY220),
apresentada na Figura 27. As pesagens foram realizadas com o auxilio de frascos de vidro
ambar de capacidade de 1,5 mL, nos quais o material foi inserido com o auxilio de uma

espatula.

Figura 27: Balanga analitica, utilizado para pesagem das amostras.
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Ap0s a pesagem das massas, realizou-se a dissolugdo do material utilizando quatro
béqueres de 5 mL, cada um contendo um dos solventes (cloroférmio, DCM, THF,
acetonitrila e tolueno). Com uma micropipeta de volume varidvel 100 — 1000 uL,
adicionou-se 1,5 mL de cada solvente nos respectivos frascos &mbar contendo o material
a ser dissolvido. Para assegurar a completa dissolucdo, inseriu-se uma barra magnética
dentro de cada frasco, que foram entdo transferidos para um agitador magnético (Colema
78HW-1), para homogeneizagéo das solucdes, conforme a Figura 28.

Figura 28: Solu¢des homogeneizadas sobre o agitador magnético.

2.3 Preparo dos substratos de quartzo

Os materiais utilizados necessitam de um suporte fisico para serem depositados, e
essa funcdo € desempenhada pelo substrato. Como serdo empregadas técnicas
experimentais que utilizam luz na regi&o do ultra violeta visivel (UV-Vis), motivo, o qual,
o0s substratos de quartzo foram escolhidos, uma vez que estes nao absorvem nesta faixa
espectral. A escolha do quartzo também se deve a sua alta resisténcia térmica e
estabilidade, garantindo que os substratos ndo interfiram nos resultados das medicoes
Opticas.

A limpeza dos substratos € um passo critico, pois qualquer contaminacdo ou
residuo pode causar espalhamento da luz e comprometer a precisao dos dados. O processo
de descontaminacao foi realizado dentro de uma capela de exaustéo, oferecendo protegéo
ao usuario e ao ambiente contra a exposicao a gases nocivos e derramamento de produtos
quimicos.

A limpeza dos substratos de quartzo foi feita utilizando uma solucéo de acido
nitrico, devido a sua capacidade de degradar moléculas organicas. Para este
procedimento, um béquer de 50 mL contendo o acido foi utilizado, onde os substratos de
quartzo foram mergulhados e deixados por 30 minutos para efetuar a limpeza. Apos esse
intervalo, o solvente foi descartado corretamente, seguindo procedimentos de seguranca
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ambiental, para a neutralizacdo do acido. Em seguida, os substratos foram lavados com
agua e retirados individualmente com uma pinca e deixados para secar.

Para verificar possiveis contaminac@es remanescentes, 0s substratos de quartzo
foram expostos a uma fonte de luz UV-Vis para observar qualquer fluorescéncia residual.
Caso fosse constatada alguma emissdo, 0 processo de limpeza era repetido até que
nenhuma contaminacdo fosse detectada. ApoOs essa verificagdo, os substratos foram
mergulhados no mesmo solvente das solugdes a serem depositadas e reservados para uma
segunda secagem. Com a finalizacdo desta etapa, os substratos de quartzo estavam
prontos para a utilizacdo no preparo dos filmes finos. Os substratos de quartzo utilizados

tém dimensdo 10x5 mm, onde foram depositas as solugdes.
2.4 Preparo dos Filmes por Spin Coating

Para o preparo do filme fino da Ren — 46, 0 material foi incorporado a uma matriz
inerte de Zeonex (massa molar 480000g/mol®*), uma vez que a formagdo de um filme
fino com Ren — 46 puro se mostrou inviavel. O Zeonex foi selecionado devido as suas
propriedades Opticas e estabilidade mecanicas, que previne a formacdo de agregados.
Essas caracteristicas tornam o Zeonex uma escolha ideal para a formacéo de filmes finos
uniformes e de alta qualidade. A estrutura molecular do Zeonex, um polimero cicloalcano,

é ilustrado na Figura 29.

Figura 29: Estrutura do Zeonex.

A preparacdo da solugdo envolveu a dissolucdo do Zeonex em cloroformio,
utilizando uma concentragdo de 100 mg/mL. Para a preparacdo dos filmes finos, os
substratos de quartzo foram utilizados e armazenados em uma placa de Petri para garantir
a organizacdao e evitar contaminacédo cruzada.

O equipamento utilizado para a preparacdo dos filmes finos foi um Spin Coater
Laurell (WS-200-4C), conforme ilustrado na Figura 30a. Este dispositivo dispde de um
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motor que permite a rotacdo do substrato, juntamente com uma bomba de sucgdo que

garante a fixagdo do substrato por meio de vacuo.

b) »

Deposigio / Rotagdo Evaporacio

Figura 30: Fotografia do equipamento de Spin Coating, b) Método Spin Coating de producao de
filmes fino polimérico®.

O spinner é equipado com controles de velocidade e tempo, além de uma cobertura
de acrilico transparente com uma pequena abertura no topo, que permitindo a deposi¢édo
manual ou automatica de materiais em solucdo. Adicionalmente, possui valvulas de
exaustdo e de fluxo de entrada de gas para criar atmosferas controladas, bem como
diferentes tipos e tamanhos de suportes para o substrato.

A técnica empregada para o preparo dos filmes o Spin Coating (ver Figura 30b),
que permite a deposicao uniforme de filmes finos de moléculas organicas a partir de uma
solugdo. Este processo de formacdo do filme por centrifugacdo utiliza a rotagdo do
substrato para garantir uma uniformidade do filme fino a ser produzido. A espessura do
filme pode ser ajustada variando os parametros de aceleracdo e da velocidade angular a
partir do equipamento®®.

Primeiramente, 200 uL da solugdo, composta por 40 puL de Ren — 46 e 160 pL
de Zeonex, previamente homogeneizada, € dispersa manualmente sobre o substrato, com
0 auxilio de uma micropipeta de volume variavel 100 — 1000 uL. Em seguida, o spinner
é ligado com uma aceleracéo de 200 rotacdes por segundo e uma velocidade maxima de
1500 rotagBes por minuto, mantendo o substrato nesta velocidade por dois minutos,

garantindo assim a formacé&o de um filme fino e uniforme.
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Ap0s a aplicacdo, os filmes séo deixados para secar em um ambiente controlado,
cobertos com papel aluminio para evitar contaminacao e assegurar a evaporacao lenta e
completa do solvente residual. Esse processo resulta na formacao de filme fino uniforme
e de alta qualidade, prontos para andlises fotofisicas subsequentes, permitindo uma
investigacdo precisa das propriedades do material incorporado na matriz de Zeonex.

Apos o preparo do filme, este estd pronto para a coleta dos dados.

3 Técnicas Experimentais

Os trabalhos experimentais envolvidos na anélise da Ren — 46 abrangem uma
série de técnicas sofisticadas. Inicialmente, foram realizadas medidas de absorcdo UV —
Vis e fotoluminescéncia em estado estacionario. Experimentos resolvidos no tempo,
aplicados tanto em solucdo quanto no estado sélido. Além disso foram conduzidas
medidas em funcdo da temperatura e coleta a eficiéncia quantica de emissédo (PLQY),

proporcionando uma andlise detalhada das propriedades fotofisica do material.

3.1 Espectroscopia Optica de Absorcédo UV-Vis

A espectroscopia de absorcdo é uma técnica que consiste em obter dados da
absorcdo Optica de uma amostra por meio de um feixe de luz incidente cujo comprimento
de onda varia do infravermelho até o ultravioleta. A absorcéo de energia depende da
estrutura eletrbnica da molécula, por esse motivo a espectroscopia de absor¢do na regiao
do UV — Vis tem ampla aplicacdo na caracterizacdo de diversas substancias.

O principio de medicdo da Ren — 46, foi feito através de um espectrofotobmetro
UV-Vis (Varian Cary 50 UV-vis Scan) na regido do ultravioleta-visivel, cujos
comprimentos de onda variam de 200 nm a 1000 nm. Logo, para este trabalho a regido
analisada foi entre 250 a 600 nm. Possibilitando estabelecer as relagdes entre 0s grupos
funcionais e a existéncia de conjugacdes, que estdo associadas as transicoes eletrénicas
entre os orbitais moleculares.

O conceito empregado, por trds do espectrofotdmetro UV-Vis é apresentado na
Figura 31a. Consiste em uma fonte de luz, uma lampada de xénon (1), que emite um
espectro envolvendo todas as faixas de comprimento de onda que o aparelho engloba. O
feixe de luz emitido é colimado por lentes e passa por duas grades de difragdo (2), € o
monocromador, onde, o comprimento de onda de excitacdo é escolhido em (3),
atravessando a amostra, em solucdo contida dentro de uma cubeta, ou em filme (4). Uma
parte desta energia € absorvida pela solucdo/filme e uma outra parte é transmitida e
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espalhada. O fotodetector capta a diferenca entre esta energia transmitida e a energia
incidente inicial (5), obtendo assim, o espectro de absorcéo, esquema este apresentado
na Figura 31b, conforme apresentado no referencial tedrico (lei de Beer-Lambert). As
intensidades de absorcdo e os perfis espectrais obtidos sdo essenciais para anélises

subsequentes, incluindo a determinacdo do coeficiente de absortividade (¢).

Figura 31: a) Foto do equipamento utilizado para as medidas de abs; b) Representacdo
esquematica do funcionamento do espectrofotometro UV-Vis.

3.2 Fotoluminescéncia em Estado Estacionério e em Func¢do da Temperatura

As medidas de fotoluminescéncia em estado estacionario foram realizadas tanto
em funcdo da temperatura quanto em temperatura ambiente. A medidas em estado
estacionario foram realizadas em solugdo (Cloroférmio, DCM, THF e Tolueno), e em
filme fino, utilizando uma matriz inerte de Zeonex. Para assegurar a consisténcia dos
resultados em funcdo da temperatura, todas as medi¢des foram conduzidas sob as mesmas
condicdes experimentais, utilizando 0 mesmo tempo de integracdo e a mesma poténcia
da fonte de excitagao.

As caracterizagbes das amostras foram feitas utilizando um Espectrometro
Fluorolog (Horiba Jobin Yvon — FL3-22), ilustrado na Figura 32a. As medi¢bes foram
feitas tanto em solucdo e em filme fino. O Fluorolog converte a intensidade da luz emitida
em um sinal eletrdnico que é interpretado via software, fornecendo assim, o espectro de
PL. As medicOes em solugdo foram conduzidas utilizando uma cubeta de quartzo com
capacidade de 3,5 mL, que foi devidamente posicionada no suporte de porta-cubetas do
Fluorolog. O procedimento para as amostras em filme fino foi analogo, utilizando um

suporte apropriado para garantir a estabilidade e a precisdo das medi¢oes.
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b)

Fonte de @A
luz UV-Vis

Figura 32: Fotografia do Fluorolog utilizado para realizacdo das medidas; b) Esquema
experimental do equipamento.

O principio de funcionamento do espectrometro Fluorolog é esquematizado na
Figura 32b. O processo inicia com a excitacao das amostras, que é realizada usando uma
lampada de xendnio (Xe) (1). A luz emitida por essa lampada engloba todas as faixas do
espectro UV-Vis e passa por monocromador duplo (2), que seleciona o comprimento de
onda especifico desejado para a excitacdo da amostra. O comprimento de onda de
excitacdo escolhido incide entdo sobre a amostra (4), que pode estar na configuracao de
solucdo quanto em filme. Para a detec¢do da PL, a luz emitida pela amostra é coletada em
uma configuracéo de angulo reto e passa por outro monocromador duplo (6), antes de ser
capturada por um fotomultiplicador (7). Este dispositivo converte o sinal 6ptico em sinal
elétrico, sendo esse transferido para o computador, na qual é feito a aquisicao dos dados,
obtendo assim o espectro de PL. O sinal é normalizado em funcéo da intensidade da luz
incidente, o que permite a comparacdo dos espectros de PL em fungdo dos comprimentos
de onda de excitacdo.

Os espectros de emissdo sdo obtidos através de uma varredura sistematica dos
comprimentos de onda, mantendo-se fixo o comprimento de onda de excitacdo, o que
permite a coleta de dados em cada comprimento de onda especifico. Os ajustes no
tamanho das aberturas das fendas (3) para fotoexcitacdo e PL sdo essenciais para
controlar a quantidade de luz que entra e sai do sistema. Adicionalmente, o equipamento
permite a inclusdo de um criostato (8), que é posicionado para permitir medidas em
condicBes de vacuo e em funcdo temperaturas, proporcionando um ambiente controlado
para analises precisas das propriedades Opticas das amostras.

A fotoexcitacdo (PLE) envolve a coleta de fotoluminescéncia da amostra em um
comprimento de onda fixo enquanto se varia 0 comprimento de onda de excita¢do. Isso é
feito com o intuito de determinar a eficiéncia da PL em fungdo do comprimento de onda

e comparar com o0 espectro de absorcdo. Dessa forma, é possivel identificar e relacionar
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quais transicoes eletronicas sdo responsaveis pelo decaimento radiativo. Além disso, essa
técnica permite encontrar a eficiéncia maxima, onde a PL é mais intensa, devido aos
éxcitons que tém a maior probabilidade de recombinacdo dos elétrons do estado excitado
para o estado fundamental.

As medidas de PL em funcdo da temperatura foram realizadas utilizando um
criostato Janis VNF100, ilustrado na Figura 33a, que possui duas camaras. A camara
externa € acoplada a uma bomba de vacuo (Pfeiffer DUO line). Para evitar a condensacgéo
de vapor de 4gua nas janelas oticas do criostato, é necessario manter a cdmera externa sob
vacuo. A camara interna € resfriada por nitrogénio liquido, e a temperatura foi controlada
por um controlador de temperatura (LakeShore Modelo-332), tanto para o resfriamento
quanto para 0 aquecimento da amostra. Esse controle permitiu a obtencdo dos espectros
em funcdo da temperatura, no intervalo de 80 K a 320 K, com uma variacdo de

temperatura de 10 K.

a)

Figura 33: a) Fotografia do criostato; b) Diagrama experimental do criostato’’.

O espectro de PL em funcdo da temperatura foi obtido utilizando o criostato
mencionado anteriormente, cujo funcionamento é esquematicamente representado na
Figura 33b. Este criostato inclui uma camara de amostra com janelas duplas de quartzo
(1), onde o suporte da amostra esta localizado. Ajustes na altura e no angulo do filme sdo
realizados por meio de um estagio z — theta manual localizado no topo do criostato (2).
O sistema também conta com uma abertura para enchimento de nitrogénio (3), uma
camara de vacuo externa para isolar a cAmara da amostra (4), e um plugue (5) para o
controlador de temperatura conectado a valvula, que permitem o controle do nivel de
vacuo na camara da amostra (6).

Para amostras em solucdo, utilizamos uma cubeta especial com um tubo mais

longo, conforme ilustrado na Figura 34, projetada para se encaixar dentro do criostato.
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Ap0s estabelecer 0 vacuo nas camaras interna e externa, o reservatorio é preenchido com
nitrogénio liquido. Esse reservatorio, conectado a cAmara da amostra através de um tubo

capilar, permite regular o fluxo de vapor de nitrogénio que entre na camara.

Figura 34: Cubeta que permite a remoc¢ao do oxigénio para medida em solugao.

3.3 Desgaseificacdo do oxigénio em solugdo

Para assegurar a precisdo na analise de emissdo que envolve estados tripletos, é
essencial remover o oxigénio presente nas solucdes. Esse processo definido como degas
é crucial, pois o oxigénio, devido ao seu estado fundamental ser um estado tripleto, atua
como um eficiente extintor, desativando ndo radiativamente os estados excitados. A
transferéncia de energia do estado excitado tripleto do cromoéforo para o estado
fundamental do oxigénio ocorre de maneira muito eficiente, 0 que compromete a
qualidade das medicdes espectroscdpicas. Portanto, a desgaseificacdo prévia das amostras
é um passo indispensavel para garantir a correta avaliacdo dos sinais espectroscopicos
que envolvem estados tripletos.

A Figura 35, ilustra o processo de degas o em solucdo, que utiliza uma cubeta
especial conectada a uma bomba de vacuo. O método consiste em congelar a solugédo
localizado no baldo volumétrico com nitrogénio liquido. Apds o congelamento, a valvula
é aberta e 0 gas é removido por uma entrada secundéaria acoplada a bomba de vacuo. Ap6s
alguns minutos, a valvula é fechada e a solu¢do é mergulhada em &gua para aquecer até
a temperatura ambiente’>%’. Esse procedimento é repetido trés vezes consecutivas.
Finalmente, a solugdo desgaseificada é transferida para a cubeta de quartzo na outra
extremidade da cubeta especial, pronta para ser analisada.
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Figura 35: Processo de desgaseificagdo da solucao.

3.4 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

A PL resolvida no tempo é uma técnica que permite a coleta de espectros e 0s
perfis de decaimentos da fluorescéncia, que tem curta duracdo, da fosforescéncia, de
longa duracdo e da fluorescéncia atrasada, cuja tempo de vida € maior que o da
fluorescéncia e menor do que a fosforescéncia. As medidas foram realizadas utilizando
um sistema equipado com um laser pulsado: Nd: Yag (1), que opera a uma taxa de
repeticdo de 10 Hz e largura de pulso de 150 ps. Este sistema oferece trés comprimentos
de onda de excitacdo: 266 nm, 355 nm e 532 nm. Alternativamente, a excitacdo pode
ser efetuada com um laser de nitrogénio (2), modelo MNL 100, que operade 1 a 30 Hz
com uma largura de pulso de 3 ns e comprimentos de onda de excitagdo em 337 nm. O
caminho Optico do feixe € configurado por uma serie de espelhos, um espelho giratorio
(3,4) (0 a 90 graus) e um divisor de feixe (5), direcionando o feixe de luz até o suporte
da amostra (6). Duas lentes convergentes colimam e focam o feixe de fotoluminescéncia,
que é capturado por um espectrografo JY-190 (7) e detectado por uma cdmera iCCD (8)
(Stanford Computer Optics) com resolucédo temporal de 200 ps’’. O layout do conjunto

experimental pode ser visualizado na Figura 36.

i
Nd: YAG
SL312
Acionador
dtico @
Acionador
/| MNL 100
Computador

|— Controlador

Figura 36: a) Fotografia do caminho 6ptico para obter a PL resolvida no tempo e do esquema

66



experimental do equipamento.

A cémera iCCD e o laser utilizados sdo sincronizados de maneiras distintas,
conforme o tipo de laser em uso. No caso do laser Yag, a sincronizacao é realizada através
de um pulso elétrico, que € enviado do laser diretamente para a iCCD. Ja para o laser de
nitrogénio, uma parte do feixe de excitacdo é direcionada a um fotodiodo, que, por sua
vez, transmite pulsos elétricos a iCCD. Para a coleta de espectros, utilizamos o software
4 Picos, que controla a camera. Este software permite o ajuste fino dos tempos de atraso,
0 momento em que inicia a coleta de fotons emitidos pela amostra e dos tempos de
integracdo, duracéo da coleta de fétons, ambos com uma precisdo de 0,1 ns.

A coleta de dados ocorre usando tempos de atraso e integracdo que aumentam de
forma logaritmica, cobrindo o intervalo de tempo desejado e permitindo construir uma
curva de decaimento. A Figura 37, mostra uma curva de decaimento obtida por essa
técnica, com cada ponto dos dados representando a area integrada de cada espectro divido
pelo tempo de integragéo.
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Figura 37: Representacdo de uma curva de decaimento da fotoluminescéncia resolvida no tempo.

3.5 Rendimento Quéntico de Fotoluminescéncia (PLQY)

O Rendimento Quantico de Fotoluminescéncia (PLQY) é uma métrica essencial
para avaliar a eficiéncia de materiais organicos emissores de luz. Ele é calculado pela
razao entre o0 nimero de fotons emitidos e o0 numero de fétons absorvidos, como descrito
pela equagdo 16. O PLQY é expresso numa escala de 0 a 1, sendo que um valor de 1
indica uma eficiéncia de emisséo perfeita, onde cada féton absorvido é convertido em um

féton emitido. Este parametro € particularmente importante no desenvolvimento de
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dispositivos optoeletronicos, como LEDs e displays organicos, onde materiais com altos

valores de PLQY s&o preferiveis para maximizar o desempenho e a eficiéncia energética.

n’Fétons Emitidos

PrLoY = T stoms Absorvidos (Eq. 16)

Os valores de Rendimento Quéntico de Fotoluminescéncia (PLQY) foram
precisamente determinados utilizando o equipamento PLQY Quantaurus (QY
Hamamatsu C11347), conforme a Figura 38, equipado com uma esfera integradora
calibrada. O procedimento de medicdo inicia-se com uma lampada de xénon que, usada
como fonte de excitagdo, que, por meio de um monocromador, seleciona o comprimento
de onda desejado. Esse sistema pode configurar tanto um comprimento de onda especifico
quanto realizar uma varredura completa do espectro, dependendo da necessidade
experimental.

A superficie interna da esfera é revestida com um material altamente reflexivo,
projetado para dispersar tanto o feixe de excitacdo quanto a luminescéncia emitida pela
amostra. Essa configuracdo uniformiza a distribuicdo de luz dentro da esfera facilitando
a coleta precisa tanto da poténcia total de luminescéncia emitida quanto da poténcia de
luz de excitacdo absorvida pela amostra. Esta abordagem minimiza as imprecisdes
causadas pela direcionalidade da luminescéncia, tanto em amostras solidas quanto em
solucdo, proporcionando uma andlise precisa e robusta das propriedades

fotoluminescentes do material em estudo.

Figura 38: Fotografia do equipamento utilizado para a medigdes de PLQY.
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5 Conclusao:

A pesquisa apresentada nesta dissertacdo evidenciou o papel fundamental dos
estados tripletos localmente excitados (*LE) nas unidades doadora (D) e aceitante (4) da
molécula D — A para promover a emissdo eficiente de TADF. E como 0 ambiente externo
pode afetar o efeito TADF ao estabilizar o estado emissor. A investigacao fotofisica da
Fenoxazina — BTZ, no estado solido, revelou um alinhamento quase isoenergético entre
os estados 3LE e ICT, com AEs; =~ 0, o que favoreceu significativamente o processo de
conversao reversa intersistema (riISC) essencial para a emissédo eficiente de TADF em
temperatura ambiente. Em baixas temperaturas, como esperado, a fosforescéncia torna-
se 0 processo dominante. No estado solido, foi observada uma elevada eficiéncia quantica
de fotoluminescéncia (PLQY) de 67,4%, indicando o alto desempenho do material em
termos de conversdo de energia de excitacdo em emissdo luminosa. Além disso, a
pesquisa demonstrou uma dependéncia linear da emissao de fluorescéncia atrasada (DF)
em relacdo a poténcia de excitacdo, com uma inclinagdo de 1, confirmando que a DF se
origina do mecanismo de TADF.

Em solugdo, a andlise do decaimento espectral da Ren — 46 em diferentes
solventes e condi¢cOes de temperatura revela que a polaridade do solvente exerce uma
influéncia significativa sobre o0s processos de emisséo, devido a estabilizacdo do estado
de transferéncia de carga. Em tolueno, observam-se regimes distintos de decaimento para
PF e DF, com a DF diminuindo conforme a temperatura é reduzida, devido ao aumento
da estabilizagdo do estado 'CT em baixas temperaturas. Em THF, a DF é praticamente
extinta, evidenciando que a maior polaridade indica uma maior diferenca de energia entre
os estados 'CT e 3LE o que reduz a eficiéncia dos processos ISC e rISC e
consequentemente o mecanismo TADF deixa de ser dominante.

O dispositivo OLED desenvolvido com o material Ren — 46 apresentou uma
recombinacdo eficiente de éxcitons na camada emissora, acima dos 5% do limite
estatistico do spin, porém resultando da eletroluminescéncia ndo é de alto desempenho.
O dispositivo demonstrou uma tenséo de ativacdo de 11 V e uma eficiéncia quantica
externa (EQE) de 8%, destacando o papel fundamento do alinhamento entre os niveis

tripleto local e o estado CT.
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