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Resumo

A dindmica de éxcitons desempenha um papel importante na eficiéncia de diodos or-
ganicos emissores de luz (OLED). Nesses dispositivos, a recombinacio de elétrons e buracos
produz um éxciton singleto a cada trés éxcitons tripletos, conforme a estatistica de spin. Assim,
a eficiéncia dos dispositivos OLED se mostra restrita aos 25% oriundo dos éxcitons singletos
emissivos. Buscando alternativas para aumentar a eficiéncia dos OLEDs, os dispositivos hi-
perfluorescentes combinam fendmenos de conversdo de éxcitons tripletos em singletos. Nesses
dispositivos sdo utilizadas moléculas que apresentam fluorescéncia tardia termoativa (TADF)
em que o mecanismo de cruzamento intersistema reverso (rISC) possibilita a conversdo su-
pracitada. Entrentanto, estudos apontam um segundo mecanismo de conversdao de éxcitons
tripletos em singletos a partir da transferéncia intermolecular de TADF para TADF. No entanto,
tal mecanismo ndo foi profundamente investigado. Nesse trabalho, investigamos 0s processos
fotofisicos em dispositivos hiperfluorescentes a partir dos diferentes mecanismos de conversao
de éxcitons tripletos. A partir da teoria do funcional densidade e da sua extensao dependente
do tempo, calculamos a estrutura eletronica de quatro pares de moléculas TADF e emissoras,
seguida da simulacdo dos espectros de absorc¢ao e de emissao, via método dos ensembles nucle-
ares. A taxas dos processos fotofisicos foram estimadas, assim como a transferéncia de energia
entre moléculas e as propriedades de fluorescéncia. A dindmica de éxcitons foi simulada a
partir de um algoritmo de Monte Carlo Cinético, que possibilitou a avaliacdo da eficiéncia dos
diferentes processos no sistema. Os nossos resultados apontam que, o segundo mecanismo de
conversao de tripletos pode desempenhar um papel relevante nos dispositivos hiperfluorescentes

e que negligencid-lo pode levar a superestimacao das taxas de rISC.
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Abstract

Exciton dynamics play an important role in the efficiency of organic light-emitting
diodes (OLED). In these devices, the recombination of electrons and holes produces a singlet
exciton for every three triplet excitons, according to the spin statistic. Thus, the efficiency of
OLED devices is restricted to 25% from the emissive singlet excitons. Seeking alternatives for
the low efficiency of OLEDs, hyperfluorescent devices combine exciton triplet to singlet con-
version phenomena with high fluorescence efficiency. In these devices, molecules that present
thermally activated delayed fluorescence (TADF) are used, in which the reverse intersystem
crossing (rISC) mechanism enables the aforementioned conversion. However, studies point to a
second mechanism for converting triplet excitons into singlets by an intermolecular transfer of
TADF to TADEF, in which this mechanism has not been thoroughly investigated. In this work,
we investigate the photophysical processes in hyperfluorescent devices by different triplet har-
vesting mechanisms. Based on the density functional theory and its time-dependent extension,
we calculated the electronic structure of four pairs of TADF and emitter molecules, followed
by simulation of the absorption and emission spectra, via the nuclear ensemble method. Ra-
tes of photophysical processes were estimated, such as energy transfer between molecules and
fluorescence properties. The exciton dynamics were simulated using a Monte Carlo Kinetic
algorithm that enabled the evaluation of the efficiency of the different processes in the system.
Our results indicate that the second triplet conversion mechanism may play a relevant role in

hyperfluorescent devices and that neglecting it may lead to an overestimation of rISC rates.
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CAPIiTULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacao

As tecnologias que utilizam os diodos organicos emissores de luz (OLED, do inglés
Organic Light-Emitting Diodes) tém avancado consideravelmente nos dltimos anos. Isso se dé
principalmente pelas propriedades dos OLEDs em aplicacdo de telas tais como alto brilho e
rapido tempo de resposta, além de dispositivos finos e flexiveis [5, 6]. Entretanto, os OLEDs
apresentam fatores que podem afetar significativamente a eficiéncia do dispositivo como baixo
tempo de vida util e desequilibrio ou baixa combinacdo de cargas [7]. Nesses dispositivos,
a conversdo de energia elétrica em luz € mediada por éxcitons e sdo as propriedades de tais
quasiparticulas que essencialmente determinam a efici€éncia luminescente dos OLEDs [8]. O
éxciton € o portador de energia em materiais organicos e podemos pensé-lo, de forma simpli-
ficada, como um estado ligado de um elétron excitado - usualmente no orbital desocupado de
mais baixa energia - (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e de um bu-

raco - usualmente criado no orbital ocupado de energia mais alta (HOMO, do inglé€s Highest

12
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Occupied Molecular Orbital)-.

A formacio desse estado excitado quantico, o éxciton, é um fator relevante para a
eficiéncia energética do OLED. Esse € um dispositivo que conta com um cdtodo e um anodo
em suas extremidades, como mostra, de forma simplificada, a Figura 1.1. E aplicada uma
diferenca de potencial entre as extremidades de forma a gerar uma corrente elétrica que percorre
do cétodo para o anodo a partir das multicamadas com moléculas orgéanicas que os separam. O
material catodo transmite elétrons para uma camada adjacente dita camada transportadora de
elétrons (CTE) que os transporta para a camada emissora (CE). J4 o 4nodo remove elétrons
da cada camada adjacente dita camada transportadora de buracos (CTB) injetando buracos que
s@o levados para a camada emissora (CE). H4 a tendéncia de movimento em dire¢des opostas
dos elétrons e dos buracos, o que permite que eles se encontrem na camada emissora, na qual
essas particulas podem se ligar e formar os éxcitons [9]. Com tal processo, uma populagdo de
éxcitons é gerada na camada emissora e, a partir dos processos que ali ocorrem, pode haver, em
algum momento, emissao de luz.

A eficiéncia do processo descrito acima tem como pontos chave a juncdo dos elétrons e
dos buracos formando os éxcitons e, subsequentemente, a dinamica destes até que os portadores
se recombinem. Devemos considerar o spin das particulas ao se ligarem pois o spin total resul-
tante gera quasiparticulas com caracteristicas diferentes. Os elétrons sdo particulas fermidnicas
e sdo caracterizados por dois valores de spin que denominamos up ou down. O spin do buraco
¢ dado pelo spin do elétron que restou na camada de valéncia da molécula emissora [9]. Pode-
mos assim combinar o elétron e o buraco formando quatro estados ligados distintos: um estado

singleto - com spin total zero - e trés outros estados tripletos - com spin total um. Portanto,
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Figura 1.1: Representag¢do esquemdtica e simplificada das estruturas de um OLED. Da esquerda para a direita,
temos o catodo (Cat) seguido da camada transportadora de elétrons (CTE), a camada emissora (CE), a camada
transportadora de buracos (CTB) e por fim o anodo (An).

pela estatistica de spin, a ligac@o elétron-buraco gera uma populacdo de éxcitons 25% singletos
e 75% tripletos. Os éxcitons singletos geralmente possuem fluorescéncia do primeiro estado
excitado S, para o estado fundamental S, enquanto os éxcitons tripletos sdo ndo emissivos e a
recombinacdo desses transfere energia na forma de calor para a rede [10]. Portanto, a eficiéncia
energética de um OLED convencional é limitada ao maximo 25% pelos fatos apresentados.
Buscando aproveitar os 75% dos éxcitons tripletos ndo emissivos, diversas estraté-
gias foram tracadas. Destacam-se a utilizacdo de materiais contendo "hot excitons", materiais
com aniquilagdo tripleto-tripleto (TTA) ou denominada fluorescéncia tardia do tipo P e mate-
riais com fluorescéncia tardia do tipo E [11, 12, 13]. Nos ultimos anos, uma estratégia que
foi amplamente investigada e apresentou resultados promissores em OLEDs foi a utilizacdo de

materiais com fluorescéncia tardia do tipo E, a qual foi renomeada de fluorescéncia tardia ter-
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moativada (TADF, do inglés Thermally Activated Delayed Fluorescence) [14]. Em materiais
que apresentam TADF hd, geralmente, dois fatores que possibilitam a conversao de éxcitons tri-
pletos em singletos: as taxas de fosforescéncia e de decaimento nao radiativo do estado tripleto
serem baixas e o gap de energia entre os estados tripleto e singleto ser pequeno[15]. A partir
de tais caracteristicas e, com o auxilio de energia térmica para suprir o gap entre os dois esta-
dos, pode ocorrer a conversao de um €xciton tripleto em singleto. Esse mecanismo € chamado
de cruzamento intersistema reverso (rISC, do inglé€s Reverse Intersystem Crossing) € uma vez
ocorrido tal processo, o éxciton singleto pode fluorescer em um tempo posterior. A vista disso,
materiais do tipo TADF podem apresentar um rendimento quantico de luminescéncia (QY, do

inglés quantum yield) superior aos das moléculas organicas convencionais.

1.2 Dispositivos Hiperfluorescentes

As moléculas que apresentam TADF, que vamos denominar apenas por TADF, se mos-
tram como uma alternativa para resolver o baixo QY dos filmes orginicos. O mecanismo rISC
depende da magnitude do acoplamento spin-6rbita nas moléculas TADF [10]. Nesses sistemas,
os estados singletos e tripletos ndo sdo puros. Isto €, quando o acoplamento spin-6rbita em
uma molécula se mostra relevante, isso significa que os operadores de momento angular orbital
Lede spin S sdo ndo compativeis. Portanto os respectivos ndmeros quanticos mj, € mg nao
sdo bem estabelecidos como na literatura cldssica, indicando assim, estados ndo puros [9, 16].
Portanto, para maximizar a eficiéncia do mecanismo rISC, busca-se estruturas moleculares cujo

gap singleto-tripleto seja baixo e com forga de oscilador suficiente a garantir as transicoes verti-
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cais e acoplamento spin-Orbita relevantes para possibilitar a conversao de éxcitons tripletos em
singletos.

A partir dos mecanismos favoraveis das TADF em conjunto com moléculas orga-
nicas com alta eficiéncia de fluorescéncia desenvolveu-se os dispositivos hiperfluorescentes
[1, 17, 18, 19, 20]. Nesses dispositivos, a camada emissora do OLED € composta por uma
matriz de moléculas hospedeiras, denominadas moléculas matrizes. Essa camada € dopada
com moléculas TADF e com moléculas de alta eficiéncia de fluorescéncia, denominadas de
moléculas emissoras. A ideia por trds dessa abordagem € que os éxcitons tripletos sofram a
conversdo tripleto-singleto pelo mecanismo de rISC nas TADF para que, entdo, esses novos
éxcitons singletos possam difundir na camada emissora até que fluorescam em uma molécula
emissora. A transferéncia de energia, usualmente explicada pelo mecanismo de Forster (FRET,
do inglés Forster Ressonance Energy Transfer), se da a partir do decaimento nao radiativo do
primeiro estado excitado singleto de uma molécula - denominada doadora - e a excitacdo da
molécula no estado fundamental da molécula vizinha - denominada aceitadora [21]. Tal trans-
feréncia é condicionada pela sobreposi¢do dos espectros de fluorescéncia da molécula doadora
e de absorcdo da molécula aceitadora. Esse requisito adiciona uma ressaltava na escolha das
moléculas dopantes na matriz de forma que as moléculas escolhidas devem ser tais que haja
transferéncia entre TADF e TADF—emissor. A partir da escolha apropriada das moléculas do-
pantes € possivel observar o fendmeno de hiperfluorescéncia que poder resultar em QY bem
superiores a limitagdo de 25% supracitada podendo chegar proximos a 100% [1, 22, 23].

Estudos recentes indicam que ha um fendmeno negligenciado que pode desempenhar

um papel relevante nos dispositivos hiperfluorescentes [24]. Esse mecanismo € a conversao de
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tripletos através da transferéncia de éxcitons, denominado transferéncia tripleto-singleto (TTS,
do inglés triplet-to-singlet) [25]. Aqui, o éxciton tripleto pode ser transferido para a molécula
vizinha via mecanismo similar a FRET como um éxciton singleto [26, 25]. A transferéncia do
tipo Forster € associada diretamente a transferéncia de um éxciton singleto na molécula doa-
dora para um €xciton singleto na molécula aceitadora. Esse fendmeno se deve ao acoplamento
dipolo-dipolo que é relacionado com transi¢cdes permitidas entre estados singletos, de acordo
com o formalismo mecénico quantico [27, 28]. Todavia, quando o acoplamento spin-6rbita €
relevante no sistema, as transicdes tripleto-singleto se tornam possiveis e apresentam forcas de
oscilador considerdveis, permitindo assim que os estados tripletos apresentem um mecanismo
similar & FRET [29]. De forma andloga a FRET, para que ocorra transferéncia TTS ¢é neces-
sério que haja sobreposicio do espectro de fosforescéncia da molécula doadora e do espectro
de absor¢ao da molécula aceitadora. Estudos recentes acerca da transferéncia TTS mostraram
que em sistemas com tal transferéncia ha luminescéncia longa e persistente, € que pode ser
combinada com a FRET [30, 31, 32].

Em suma, o fendmeno de hiperfluorescéncia aproveita da eficiéncia de conversao de
tripletos das TADF e da eficiéncia de fluorescéncia das moléculas emissoras. A face do exposto
acima, o fendmeno pode ser favorecido por um segundo mecanismo de conversdo de éxcitons
tripletos dado pela transferéncia TTS. Dessa forma, os dispositivos hiperfluorescentes apresen-
tam processos monomoleculares - que ocorrem na molécula - e processos intermoleculares -
que ocorrem entre duas moléculas. Os processos monomoleculares sdo: fluorescéncia, fosfo-
rescéncia, rISC, ISC e decaimento ndo radiativo. A fluorescéncia € o processo de decaimento

radiativo de um éxciton singleto, ja a fosforescéncia é o decaimento radiativo de um éxciton
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tripleto. Os mecanismo de rISC e ISC sdo a conversdao de um €xciton tripleto em singleto e de
um éxciton singleto em tripleto, respectivamente. O decaimento ndo radiativo € o processo no
qual a recombinacdo do éxciton se traduz em energia térmica na rede. Os processos intermo-
leculares sdo as transferéncias Forster e TTS. A figura 1.2 apresenta, de forma simplificada, os

processos supramencionados.

1.3 Objetivos

O estudo desenvolvido tem como objetivo geral analisar os mecanismos monomolecu-
lares e intermoleculares de quatro camadas emissoras de dispositivos OLED. Para tal, o trabalho
foi desenvolvido em trés etapas: caracterizacao da estrutura eletronica das moléculas emissoras
e TADF das camadas emissoras; simulacdo dos espectros de absorcao e de emissao das referidas
moléculas, seguido da estimativa das taxas de ocorréncias dos processos fotofisicos relevantes
no estudo; e realizacdo de simulagdes de Monte Carlo Cinético para a investigacdo e avalia-
¢do da eficiéncia de cada processo fisico nas camadas emissoras dos OLEDs. Em cada etapa
tivemos como objetivos especificos: analisar os modos normais de vibracdo das moléculas no
estado fundamental e nos primeiros estados excitados; estimar a eficiéncia dos diferentes meca-
nismos na camada emissora; e avaliar a influéncia dos diferentes mecanismos de conversao de

tripletos nos dispositivos hiperfluorescentes.
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Figura 1.2: Na figura a) apresentada os processos monomoleculares e na figura b) os processos intermoleculares.
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CAPIiTULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo apresenta a fundamentagao tedrica utilizada no trabalho em tela. O pro-
blema cerne que buscamos compreender e investigar é o problema de muitos corpos € suas
caracteristicas, mais especificamente, sistemas moleculares e as suas propriedades fotofisicas.
O problema de muitos corpos € apresentado no apéndice desse texto, assim como a aproximacao
de Born-Oppenheimer. Nessa aproximagdo, separamos o problema de muitos corpos em dois
problemas: o problema eletronico e o problema nuclear. Aqui, focamos no problema eletrd-
nico e para soluciond-lo podemos utilizar diferentes metodologias [33, 34, 35]. Nesse trabalho,
optamos resolver o problema de muitos corpos utilizando a Teoria do Funcional da Densidade

devido ao custo-beneficio computacional desse método comparado aos demais [36].
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2.1 Teoria do Funcional Densidade e a sua Extensao Depen-

dente do Tempo

2.1.1 Teoria do Funcional Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) foi
apresentada em 1964 e 1965 pelos trabalhos de Hohenberg, Kohn e Sham [37, 38]. Ao longo
dos anos a DFT vem se mostrando uma ferramenta poderosa no célculo de estrutura eletr6-
nica de atomos e moléculas, principalmente, devido a simplificacdo de resolugdo do problema
eletrénico, o grau de precisdo alcancado e o baixo custo computacional. Nessa abordagem,
buscamos resolver o problema eletronico a partir da densidade eletronica do sistema e nio pela
funcao de onda (ver apéndice, na equacdo 5.6). A densidade eletronica de um sistema € uma
funcao dependente de apenas trés coordenadas espaciais e pode ser expressa pela expressdo, em

unidades atOmicas,

p(r) = N/w*(xa X2, ,Xn>1/J(X, X2, 7XN)d<dX2a e 7dXN (21)
Ne NB
=D I+ ) vl (2.2)
A fung¢do 1(x, X3, - -+ ,xN) € um determinante de Slater de 4V varidveis que descreve o estado

do sistema molecular a partir de spin orbitais x(x). A varidvel x = x(r, () indica as trés co-
ordenadas espaciais r e a coordenada de spin ¢ de cada elétron do sistema. Entdo a densidade

eletronica do sistema pode ser calculada a partir da integral sobre todas as 4 N varidveis, exceto
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as coordenadas espaciais r, multiplicada pelo ndmero de elétrons N. Também € possivel mos-
trar que p(r) pode ser obtida pela soma dos quadrados dos médulos dos orbitais espaciais dos
elétrons up, v,, e dos elétrons down, 5.

Podemos caracterizar a energia eletronica de um sistema a partir do valor esperado
do Hamiltoniano eletronico desse sistema. Como vimos, o sistema de muitos corpos possui o
Hamiltoniano eletronico expresso na equacao 5.5 do apéndice, tal que podemos separa-lo em
contribui¢des cinéticas, denominada T, de interagdes entre os pares de elétrons, denominada U
e externas, denominado V. A contribui¢io externa ¢ definida a partir do potencial externo v(r).
Este potencial caracteriza o sistema, uma vez que difere os sistemas com mesmo ntimero de

elétrons. Pelo exposto, podemos escrever entdo que

E = (Y| H[p) (2.3)

tal que pode-se definir a energia como um funcional da densidade a partir da expressao

Elp] = (| T +U+V |4) (2.4)
= (| T + U ) + (| V [4) (2.5)
= Flp] + |V |&). (2.6)

O funcional F'[p] é chamado de funcional universal e isso se d4 pois esse funcional ndo difere
para sistemas com igual nimero de elétrons.

As afirmagdes supracitadas sdo baseadas em dois teoremas formulados por Hohenberg
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e Kohn, nos quais eles demonstraram que: o potencial externo v(r) é um funcional particular
da densidade eletronica p(r) e é determinado univocamente por p(r); e que a energia do es-
tado fundamental do sistema é minima para a densidade p(r) exata. Os teoremas de Hohenberg
e Kohn asseguram que a densidade eletronica de um sistema é suficiente para descrevé-lo e
caracterizd-lo. Entretanto, tais teoremas ndo apresentam a metodologia necessdria para o cal-
culo da energia. Tal metodologia foi desenvolvida por Kohn e Sham em 1965 que propuseram
um conjunto de equacdes, chamadas de equacOes de Kohn-Sham, nas quais se consideram um
sistema de particulas nfo interagentes submetidas a um potencial que reproduz as interacoes.

Para tal, € possivel reescrever a equagdo 2.5 como

E[p] = Tnilp(r)] + Vae[p(r)] + Veelp(r)] + AT [p(xr)] + AVee[p(r)] (2.7)

em que, o primeiro termo representa o funcional da energia cinética de um sistema de elétrons
ndo interagentes, o segundo termo a interacdo Coulombiana nucleo-elétron, o terceiro termo a
interacao cldssica de repulsdo elétron-elétron, seguido do termo de corre¢do da energia cinética
a partir da interacdo dos elétrons e, por dltimo, o termo que representa todas as correcdes nao
classicas da energia de repulsdo elétron-elétron. Os udltimos dois termos apresentados formam
o funcional de energia de troca e correlagdo [39].

O desenvolvimento de Kohn e Sham leva a uma equagdo de particula tinica, submetida
a um potencial V, tal que, resolvendo as /N equagdes de Schrodinger de um elétron, pode-se

encontrar os orbitais 3;(r) que determinam a densidade eletronica do sistema. A equagdo de
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Kohn-Sham é

<—%V2 + Vef(l’)) Bi(r) = €;5(r) (2.8)

K;B(r) = e:Bi(r) (2.9)

em que K;éo0 operador de Kohn-Sham e ¢; sdo as autoenergias dos orbitais 3; de Kohn-Sham.
Para resolver o problema eletronico a partir da equagdo de Kohn-Sham 2.9 é necessario

determinarmos a densidade eletrdnica do sistema, agora definida como

N
p= Z<@|@> (2.10)

2

Entretanto, os orbitais [3; sao solugdes da equacdo de Kohn-Sham, o que nos permite configurar
um procedimento iterativo de cdlculo auto-consistente. Assim, escrevemos os orbitais de Kohn-

Sham 3; como uma combinag@o linear de orbitais atdmicos &;.

Bi = Z cijé;- (2.11)
J

O conjunto dos j orbitais atdbmicos ¢ configuram as fun¢des de base e, usualmente, sdo fungdes
exponenciais ou gaussianas. Apos o conjunto de base ser escolhido, € necessario escolher
um funcional de correlacdo e troca que sera utilizado na equacdo de Kohn-Sham (2.9). A
partir dessas informagdes, podemos construir as matrizes p, dos coeficientes ¢;; e de overlap,

definidas por (£,|¢;). Com tais matrizes, podemos resolver a equagdo secular de Kohn-Sham
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e com o resultado, construir uma nova matriz pP,.y,. Caso as matrizes p € pPpope CONvirjam
dentro de um critério estipulado, obtemos a solu¢@o do problema e todas as propriedades. Caso
ndo convirjam, entdo todos os processos, desde a constru¢do das matrizes sdo realizados até
convergirem.

Resumidamente, o formalismo de Kohn-Sham configura a densidade eletronica p(r)
de um sistema utilizando um conjunto de orbitais ndo interagentes. Assim, podemos determi-
nar a densidade eletronica do estado fundamental do sistema e, por consequéncia, conhecer a
respectiva funcdo de onda e todas as suas propriedades associadas. Porém, para que o conjunto
de orbitais 3; seja obtido, o potencial V. s deve ser conhecido. Tal potencial, chamado de poten-
cial de troca e correlagdo ndo apresenta forma analitica nem uma metodologia completa para
encontrd-lo. Na literatura hd muitos funcionais proposto que possuem diferentes aproximacgdes

e propositos [40, 41].

2.1.2 Teoria do Funcional Dependente do Tempo

A DFT trata do estado fundamental de um sistema molecular. Entretanto, os estados
excitados de um sistema molecular também sdo de interesse nos estudos fotofisicos. Para tratar
dos sistemas nos estados excitados, utilizamos Teoria do Funcional da Densidade Dependente
do Tempo (TD-DFT, do ingl€s Time-Dependent Density Functional Theory). Nessa abordagem,
utilizamos o Hamiltoniano apresentado na DFT com a consideracdo de que o potencial externo
¢ dependente do tempo, isto é, v(r, t). Andlogo ao teorema de Kohn-Sham, temos o teorema de
Runge-Gross. Neste, para uma dada func¢io de onda inicial, ha um mapeamento univoco entre o

potencial externo e a densidade eletronica do sistema e na TD-DFT, sendo ambos dependentes

Universidade de Brasilia p- 25 de 89



Larissa dos Santos Born

do tempo [42].

Na TD-DFT, podemos definir as equac¢des de Kohn-Sham dependentes do tempo. Por-
tanto, define-se um sistema ndo interagente sujeito a um potencial dependente do tempo. Por-
tanto, a equacdo de Schrodinger dependente do tempo, em unidades atdmicas, para o sistema

de uma particula sujeita e um potencial é
1_, .0
—§V + vpa(r,t)| Gi(r,t) = zaﬁi(r, t)], (2.12)

em que 1 (r, t) representa o orbital de Kohn-Sham dependente do tempo do elétron 7. A densi-

dade eletronica do sistema é dada por

p(r.t) = (Bi(x,1)|Bi(x.1)). (2.13)

i

O potencial de Runge-Gross, vpg(r,t), apresentado na equagdo 2.12 apresenta 3 ter-
mos,

vra(r,t) = v(r,t) + v (1, ) + vao(r, 1) (2.14)

em que o primeiro termo € o potencial externo apresentado na subsecao anterior, o segundo é
o potencial de Hartree e por ultimo o potencial de correlacdo e troca. As equacdes 2.12,2.13 e
2.14 configuram as equagdes de Kohn-Sham dependentes do tempo.

A TD-DFT apresenta uma metodologia de cdlculo das propriedades dos estados ex-
citados dos sistemas moleculares. Entretanto, tal metodologia pode apresentar alguns erros

quando se calculam estados que sofram interferéncia dos tripletos [43]. Buscando solucionar
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esse problema, a aproximac¢do de Tamm-Dancoff (TDA), dentro da TD-DFT, aplica uma per-
tubacdo nas equacdes de Kohn-Sham dependentes do tempo [44]. A TDA apresenta resultados
acurados quando comparado ao experimental e se mostraram mais apropriadas para simulacao
de espectros [17]. Por tais motivos, essa abordagem TDA na TD-DFT foi utilizada no nosso
trabalho.

Nesse trabalho, utilizamos a DFT e TD-DFT para calcular as propriedades eletronicas
dos estados fundamental e primeiro estado excitado. O funcional utilizado foi 0 wB97XD,
que inclui dispersdo e correcdo de longo-alcance [45]. A correcdo de longo alcance se mostra
relevante em alguns sistemas organicos e serd apresentada de forma simplificada na subse¢do a

seguir.

2.1.3 Correcao de Longo Alcance

Tipicamente, os funcionais do DFT apresentam uma tendéncia de delocalizar a fun¢éo
de onda nos sistemas moleculares [? ]. Tal delocalizacdo pode provocar erros principalmente no
estudo de fendmenos como a transferéncia de carga ou de energia. A fim de mitigar tais erros,
foi desenvolvida uma metodologia conhecida como correcao de longo alcance. Alguns funcio-
nais do DFT ja consideram tal corre¢do. Nesses funcionais, o termo de interagdo Coulombica de
troca e correlacdo, que apresenta uma dependéncia do inverso de distancia, é separado em dois
termos: um termo denominado de curto alcance e outro de longo alcance [46]. Tal correcao é re-
alizada pela fungdes erro e erro complementar, que estabelecem a relacdo er fe(x)+er f(z) = 1,

permitindo escrever

1_ er f(wr) n GTfC(W")' (2.15)
r

r T
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O primeiro termo a direita da igualdade descreve uma aproximagao semilocal que representa a
contribuicao de curto alcance. O segundo termo apresenta a inclusdo da contribui¢do de longo
alcance nos termos de troca e correlacdo. Portanto, aplicando tal corre¢do a energia se torna,
também, dependente do parametro de longo alcance w.

De acordo com o teorema de Koopmans, a energia do HOMO deve ser igual ao oposto

do potencial de ionizagdo [47]. Por isso, podemos escrever

—EHOMO — E(N — 17(,0) - E(N,w) (216)

em que o primeiro termo € a energia do HOMO e o lado direito da equacdo € a diferenca das
energias do estado fundamental dos sistemas com N-1 e N elétrons, respectivamente. A partir

da equacdo 2.16, podemos construir a fungao

Jw)= Y |ghomo + (B'(Ni — 1,w) — E'(N;,w))| (2.17)
i=DO A~

tal que, buscando o w que minimiza essa funcdo, encontraremos uma melhor descri¢do dos
primeiros estados excitados.

Portanto, buscando solucionar o problema de delocalizacdo das fun¢des de onda, a
correcdo de longo alcance estabelece uma metodologia que determina o parametro de longo
alcance w que aprimora a descri¢do dos estados excitados dos sistemas, favorecendo a investi-

gacdo de fendmenos como a transferéncia de energia.
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2.2 Método dos Ensembles Nucleares

Espectros de absorc¢do e de fluorescéncia podem ser simulados utilizando alguns méto-
dos. Os métodos mais usuais baseiam-se na aproximacao de Franck-Condon (FC). Nessa abor-
dagem, a probabilidade de transicdo é proporcional ao quadrado da integral de sobreposi¢cao
das func¢des de onda vibracionais dos estado fundamental e dos estados excitados e considera
o momento de dipolo elétrico constante [48, 49]. Para que tal aproximagdo valha, a geome-
tria dos estados fundamentais e excitados ndo podem diferir significativamente. Em moléculas
organicas, € observado que as conformagdes moleculares dos estados podem se modificar con-
sideravelmente, apresentando resultados nos quais, a partir da transi¢do de estados, a geometria
passa de planas para torcida [50]. Portanto, a aproximacgdo de FC ndo se mostra apropriada para
a simulacdo de espectros de moléculas organicas [51, 52]. Assim, o Método dos Ensembles
Nucleares, o qual considera as diferentes conformacdes nucleares e os diferentes modos nor-
mais de vibra¢do de um sistema, se mostra como um bom candidato para simular os espectros
de absorcao e de fluorescéncia dos sistemas organicos [53, 54].

A metodologia do Método dos Ensembles Nucleares se dd a partir de um ensemble for-
mado pelo sistema em diferentes conformacgdes nucleares obtidas a partir dos diferentes modos

normais da molécula. Tal ensemble € obtido utilizando a distribuicao [55]

3N—-6
5 . i _ HiWi o hw;
PR T) = H (27rhsinh (hwi/ka)) % eXp( p T tanh (2ka>)’ 2.18)

em que R é a coordenada normal, T a temperatura (utilizamos 300 K), &, a constante de Bolt-

zamnn € /; € w; sao a massa reduzida dos sistemas e a frequéncia do i-€simo modo normal de
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vibracdo, respetivamente. Utilizando a distribui¢io 2.18 obtemos uma amostragem do sistema
utilizando uma série de snapshot da molécula em diferentes modos normais de vibragdo [56].
Nesse trabalho, utilizamos ensembles com 500 geometrias de amostragem.

Para o espectro de absor¢io, utilizamos os modos normais de vibracdo do estado fun-
damental (Sp). O espectro € obtido a partir da convolu¢cdo de 500 gaussianas centradas na

energia vertical de transi¢@o obtidas a partir da expressdo de se¢ao de choque de absor¢do o(F)

o(E) = ~ Y fiG(E - AE;,0). (2.19)

Ja para o espectro de fluorescéncia, utilizamos os modos normais de vibracao do primeiro estado

excitado (S7). O espectro é obtido utilizando a expressao da taxa diferencial de emissdo /(E)

2 1 N
~ Y M}AE}G(E - AE;,0). (2.20)
k=1

n

I(E)= ——
() 3rh3c3eq

Nas expressoes 2.19 e 2.20 temos que c € a velocidade da luz, ¢ a permissividade do vacuo, e e
m sdo a carga e a massa do elétron, f a forga de oscilador da transi¢dao e AE; a energia vertical
de transi¢do e M; é o momento de dipolo de transi¢do. A fungio G(E — AFE;, o) é uma fungio

gaussiana normalizada centrada em A F; e desvio padrao o = kT

2.3 Transferéncia de Energia por Ressonincia Forster

O mecanismo de transferéncia proposto por Theodor Forster versa sobre a desexcitagao

de uma molécula e a excitacdo da molécula vizinha dada pela interacao entre os dipolos dessas
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moléculas [57, 58, 59, 60]. A molécula desexcitada ¢ chamada de doador (D), enquanto a
molécula vizinha excitada ¢ denominada aceitador (A). Essa transferéncia é dada a partir de
uma quasiparticula quéntica neutra, chamada de éxciton. Este portador de energia € localizado
em uma molécula e pode ser definido como a combinagéo linear dos estados |D*A) e |DA*).
O estado | D* A) representa o doador excitado e o aceitador no estado fundamental, enquanto o
estado | D A*) mostra o caso contrario em que o doador esta no estado fundamental e o aceitador
no estado excitado.

A transferéncia por ressonincia Forster € uma transferéncia de energia ndo radiativa
entre moléculas vizinhas. Para que ocorra esse tipo de transferéncia, primeiramente, é neces-
sario que haja ressondncia entre as oscilagoes dos campos elétricos do S; da molécula doadora
e do Sy da molécula aceitadora. E necessdrio também, que exista a sobreposi¢io dos espectros
de fluorescéncia do doador e de absor¢ao do aceitador, assim como a interagao dada pela orien-
tacdo espacial dos dipolos elétricos do doador e do aceitador. A transferéncia Forster se mostra
relevante no estudo do transporte de energia por estimar quantidades comparaveis as obtidas
experimentalmente.

A quantidade fundamental na transferéncia Forster € a taxa de transferéncia de energia

entre o doador e o aceitador dada pela expressao [21]

Krp =

4,.2%3 [e'S)
e h” / O (E)oa(E) (2.21)

6 E4

na qual ¢ € a velocidade da luz, r € a distancia intermolecular do doador para o aceitador, I, é

a taxa diferencial de emissdo do doador e o4 € a secdao de choque de absor¢do do aceitador. A
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dependéncia da sobreposicdo dos espectros supracitada pode ser vista na integral da expressao
2.21. O termo « € o fator de orienta¢do entre os dipolos das moléculas, ele pode ser obtido a
partir da expansao de dipolo no estudo da interacido de dimeros e quantifica o acoplamento entre
os dipolos. Nesse estudo, consideramos a isotropia do transporte de energia entre os sitios, tal
que nenhuma diregiio é favorecida e portanto, utilizamos o fator de orientacdo como k2 = 2/3
[61].

Podemos definir também a taxa de emissao radiativa devido a recombinacdo de éxci-

tons K,,; € o respectivo tempo de vida dos éxcitons 7,,; como

Kemi = = —/ Ip(E)dE, (2.22)
0

que € obtida a partir da integral do espectro de fluorescéncia do doador.
Igualando as expressoes 2.21 e 2.22, podemos definir a distancia Rp que indica a
mesma probabilidade de transferéncia de energia e de emissado radiativa. Essa distancia € deno-

minada o raio de Forster e podemos obté-la como

9AR2 W T [ dE
0 —— = —Ip(E E). 2.2
Ryt = 2 [ (B)o(B) 2.23)

A partir da expressdo 2.23, podemos reescrever a taxa de transferéncia como

6
Kp = ! <%) (2.24)

Entretanto, estudos mostram que a taxa de transferéncia de energia escrita a partir da equagao
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2.23 € superestimada quando 7 € pequeno [62]. Assim, € necessdrio considerarmos uma distan-
cia intermolecular efetiva dada a partir de uma correcdo utilizando o comprimento conjugado
da molécula oy, em que o € uma constante e ¢ € o momento de dipolo de transicdo da molécula

[63, 64, 65, 66]. Assim, podemos escrever a taxa de transferéncia de Forster corrigida como

6
Kp = ! (i) . (2.25)

Temi \ QU+ T

Concluimos a parte da revisdo tedrica desse trabalho. Em resumo, utilizamos a apro-
ximac¢do de Born-Oppenheimer para separarmos o problema de muitos corpos em problema
eletronico e problema nuclear. Para resolver o problema eletronico utilizamos a DFT para o
estado fundamental e a TD-DFT com a aproximacdo TDA para o primeiro estado excitado. O
funcional escolhido foi wB97XD, empregado com o pardmetro de longo alcance obtido a partir
da metodologia indicada. Em posse das propriedades eletronicas calculadas, os espectros de
absor¢do e de emissdo podem ser simulados utilizando o método dos ensembles nucleares. A
transferéncia de energia por ressonancia Forster modificada, utilizando os espectros simulados,
confere as taxas de transferéncia entre moléculas, assim como as taxas de emissio radiativas
entre o doador e o aceitador. Assim sendo, utilizando tal arcabolso tedrico, podemos investigar
e estimar os diferentes efeitos fotofisicos em dispositivos OLEDs. No capitulo 3, apresentamos
a metodologia utilizada nesse trabalho e em seguida, no capitulo 4, mostramos os resultados
obtidos no nosso estudo. No capitulo 5, encerramos com as conclusdes sobre o trabalho desen-

volvido e apresentado.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Esse capitulo descreve a metodologia geral aplicada as moléculas dopantes da camada
emissora de um dispositivo OLED investigadas nesse trabalho. Separamos a metodologia em
trés processos: cdlculo e andlise de estrutura eletronica, simulagdes de espectros de absorcdo e

de fluorescéncia e simulacdes de Monte Carlo Cinético.

3.1 Estrutura Eletronica

Realizamos os célculos de estrutura eletronica de todas as moléculas avaliadas nesse
trabalho utilizando o pacote computacional Gaussian 16. O nivel de calculo utilizado foi o
funcional wB97XD e o conjunto de base 6-31G(d,p). O funcional utilizado apresenta corre¢do
de longo alcance cujo parametro de separacdo w foi determinado de forma ndo empirica a partir
dos processos apresentados na secdo 2.1.3 [46].

A partir dos valores de w encontrados no estado gasoso de cada molécula, realizamos
a otimizagdo de geometria e a andlise dos modos normais de vibra¢do das moléculas utilizando
o modelo continuo polarizavel (PCM, do inglés Polarizable Continuum Model) para o estado
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fundamental (Sy) e o primeiro estado excitado singleto (S7), no qual utilizamos a aproximagao
de Tamm-Dancoff (TDA). O modelo PCM foi utilizado com a constante dielétrica e = 3,0 e o
indice de refracdo de 1, 8 tal a reproduzir o efeitos de estado solido nos sistemas [67, 23]. Ja a
aproximacdo de TDA foi utilizada na determinacdo das energias verticais de excitacao, assim
como, na determinacdo das geometrias otimizadas dos estados excitados a fim de minimizar
os problemas da instabilidade de tripletos e ser apropriado para simula¢des de espectros de

moléculas organicas [44, 43, 68].

3.2 Simulacao dos Espectros de Absorc¢ao e de Fluorescéncia

Os espectros de absor¢ao e de fluorescéncia foram simulados utilizando o método dos
ensembles nucleares em algoritmo desenvolvido pelo grupo de Fisica Atdmica e Molecular da
UnB [55, 69]. Relembramos que foi utilizado como condig¢do inicial, ensembles de 500 geo-
metrias em diferentes conformagdes vibracionais seguindo a distribuicao 2.18. Para construir
tais ensembles, utilizamos os modos normais do estado Sy, formando o ensemble de absor¢do,
e os modos normais do estado S}, obtendo o ensemble de fluorescéncia. Para cada geometria
desses ensembles foi realizado um calculo de single point, utilizando a aproximacdo de TDA
e a TD-DFT, para obtermos as energias verticais de transi¢do e as forcas de oscilador de cada
conformacgdo molecular. Os espectros de absorcdo e fluorescéncia foram encontrados, entao,
utilizando os resultados obtidos e as expressdes 2.19 e 2.20, respectivamente, com desvio pa-
draiode o =1 kgT.

A partir dos espectros de absorcdo e de fluorescéncia podemos calcular as taxas inter-
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moleculares de salto dos éxcitons singletos utilizando a expressdo corrigida da taxa de Forster
2.25. O raio de Forster pode ser obtido a partir do overlap entre os espectros de absorcdo e de
fluorescéncia para as diferentes moléculas presentes na camada emissora. O tempo de vida do
éxciton assim como a taxa de fluorescéncia podem ser estimadas a partir do espectro de fluo-
rescéncia utilizando a expressdo 2.22. As demais taxas fotofisicas relevantes no nosso estudo -

taxas de fosforescéncia, ISC e rISC - foram retiradas da referéncia [70].

3.3 Simulacoes de Monte Carlo Cinético

Investigamos a dindmica de éxcitons nas camadas emissoras a partir de simula¢cdes de
Monte Carlo Cinético. Para tal, utilizamos uma rede cubica de tamanho 50x50x 50 gerada pelo
software Xcharge [71] em que cada sitio € aleatoriamente designado por um tipo de molécula
a depender da respectiva concentracdo. Isto €, simulamos as moléculas emissoras e TADF pre-
sentes na camada emissora de um dispositivo OLED seguindo as concentracdes experimentais
descritas na referéncia [1]. As moléculas que sdo as matrizes nio sdao consideradas na simu-
lacdo, pois essas ndo participam do processo de transferéncia e de recombinagdo dos éxcitons.
Porém essas foram consideradas na estimativa das distancias intermoleculares.

Para estimar as distincias intermoleculares, consideramos uma caixa de volume V tal
que temos n; moléculas matrizes, n, moléculas TADF e n3 moléculas emissoras respeitando as
concentracdes experimentais apresentadas na referéncia [1]. O volume total V pode ser obtido
pela expressio V = Nd,* em que N = n; + ny + ng é o niimero total de moléculas na caixa

e dy® é o volume médio ocupado por cada molécula. Podemos escrever que o volume ocupado
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pelas moléculas TADF e emissoras € Va3 = (na + n3)d?, tal que a distdncia média entre duas

moléculas TADF ou emissoras é dada por [70]

1/3
N ] ) (3.1

n2+n3

d:d0|:

O termo entre colchetes € o inverso da fragdao populacional das moléculas dopantes (emissoras
e TADF), ou seja, a distancia entre as moléculas dopantes pode ser estimada a partir de uma
fracdo da distancia média entre as moléculas na caixa. Em todos os casos, a distncia entre
as moléculas dopantes € maior que a distancia média da caixa (ver Resultados, tabela 4.4).
Tal observacdo se mostra fundada, visto que, as moléculas utilizadas como matrizes sdo mais
massivas e maiores que as moléculas dopantes.

Podemos ligar o nimero de moléculas (n;) a por¢do da massa das moléculas ¢ (p;) em
relacdo a massa total M na caixa. Isto €, a por¢do da massa das moléculas ¢ € o numero de
moléculas do tipo ¢ vezes a correspondente massa molar (m;) sobre a massa total da caixa, o

que nos permite escrever

pi = —m; =M. (3.2)

Podemos, entdo, escrever a fracdo populacional das moléculas dopantes como

ng +nz 71:1_22"'7% (3.3)
) D p3 - :
N 2Ly P2y Ps

Assim, podemos estimar a distancia intermolecular das moléculas dopantes com a expressao

3.1. Utilizamos como parametro d, a distancia intermolecular de 8.79 obtida a partir de simu-
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lagdes de dinamica molecular de moléculas matrizes de mCP [72].
Para determinar a concentracao de moléculas emissoras e TADF na caixa, utilizamos

a expressao
bi

n; m;

P2 p3
N9 + N3 m—2+m—3

Simulamos duas condicdes iniciais: de fotoabsorcao e de eletroluminescéncia. Na pri-
meira, inicialmente sdo gerados apenas éxcitons singletos, ja na segunda sao gerados éxcitons
singletos e tripletos seguindo a estatistica de spin. Cada simulacfo inicia com 10° éxciton os
quais sdo distribuidos aleatoriamente na rede cubica e podem se mover a partir das transferén-
cias intermoleculares ou passar pelos mecanismos monomoleculares a depender das respectivas
taxas. A cada passo de tempo, um processo ocorre € esse € determinado por um algoritmo de
selecdo aleatdria ponderada que € repetido até que o éxciton recombine.

As simula¢des de Monte Carlo Cinético permitem estimarmos grandezas relevantes na
dinamica de éxcitons e investigarmos a eficiéncia dos mecanismos que ocorrem nessas redes.
Vale ressaltar que calculamos nesse trabalho as taxas de Forster e TTS. As taxas referente aos
mecanismos monomoleculares de fluorescéncia, fosforescéncia, decaimento nao radiativo, ISC
e rISC foram retiradas da referéncia [70]. A transferéncia do tipo Dexter ndo foi considerada,

dada as distancia intermoleculares estimadas.
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CAPiTULO 4

RESULTADOS

Investigamos quatro conjuntos moleculares, cada qual com trés moléculas que deno-
minamos de emissor, TADF e matriz. Cada conjunto é empregado na camada emissora de um
dispositivo OLED e emite em uma determinada cor [1]. Esses conjuntos sdo apresentados na
Figura 4.1 e emitem as cores azul, verde, amarelo e vermelho, respectivamente. Realizamos
o célculo de estrutura eletronica e andlise dos modos normais de vibragdo dos emissores e das
TADF no estado S; e no estado S;. Para as TADF, realizamos também o célculo do primeiro
estado excitado tripleto 7' utilizando o software QChem 5.2 software [73, 70]. O nivel de cal-
culo utilizado foi o funcional wB97XD, com a base 6-31G(d,p) com o parametro de separagdo
(w) tunado a partir do procedimento ndo empirico descrito na metodologia do presente trabalho.
Os valores do parametro w estdo dispostos na tabela 4.1.

Utilizando os dados de estrutura eletronica e o método dos ensembles nucleares, simu-
lamos os espectros de absor¢@o e fluorescéncia para os emissores e de absorcdo, fluorescéncia
e fosforescéncia para as TADF. Os picos de energia dos espectros de absorcdo e fluorescéncia

de cada par emissor/TADF foram analisados e apresentaram concordancia dentro do esperado
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Figura 4.1: Estruturas moleculares dos sistemas analisados nesse trabalho. Sdo apresentados quatro con-
juntos com uma molécula emissora, uma TADF e uma matriz, respectivamente: a) 2,5,8,11-tetra-terc-butil
perileno (TBPe) e 10-fenil-10H, 10’H-espiro[acridina-9,9’-antraceno]-10’-ona (ACRSA)[2] na matriz 6xido
de bis-(2-(difenilfosfino)fenil) éter (DPEPO); b) 9,10-Bis[N,N-di-(p-tolil)-amino]antraceno (TTPA) e 3-(9,9-
dimetilacridina-10 (9H)-il)-9H-xanten-9-ona (ACRXTN)[1] na matriz 1,3-bis(N-carbazolil)benzeno (mCP) ma-
trix; c) 2,8-ditert-butil-5,11-bis (4-terc-butilfenil)-6,12-difenil tetraceno (TBRDb) e 2-fenoxazina-4,6-difenil-1,3,5-
triazina (PXZ-TRX)[3] na matriz 3,3-di(9H-carbazol-9-il)bifenil (mCBP); d) tetrafenildibenzoperiflanteno (DBP)
e 2,4,6-tri(4-(10Hfenoxazin-10H-il) fenil)-1,3,5-triazina (Tri-PXZ-TRZ)[4] na matriz 4,4’-bis(9-carbazolil)-1,1’-
bifenil (CBP).

Tabela 4.1: Valores calculados para o pardmetro de separagio w.

Molécula w (bohr™')
TBPe 0.1388
ACRSA 0.1439
TTPA 0.1262
ACRXTN 0.1563
TBRb 0.1051
PXZ-TRZ 0.1438
DBP 0.1114
Tri-PXZ-TRZ 0.1188
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Figura 4.2: Espectro de absorcdo dos emissores (em roxo) e os espectros de fluorescéncia (em laranja) e de fosfo-
rescéncia (em verde) das TADF dos conjuntos mostrados na Figura 4.1.

com resultados experimentais. As energias de fluorescéncia para as TADF apresentaram uma
maior discrepancia em relagc@o aos resultados experimentais. Essa superestimacao pode se dar
pelo fato dos estados excitados das TADF terem um forte cardcter de transferéncia de carga
e os cdlculos utilizando o modelo PCM nao os reproduzirem corretamente, considerando uma
estabilizacdo adicional.

A Figura 4.2 mostra os espectros de absorcao (em roxo) dos emissores e 0s espectros
de emissdo - fluorescéncia (em laranja) e fosforescéncia (em verde) - das TADF dos conjun-
tos emissores/TADF mostrados na Figura 4.1. E possivel observar que em todos os pares de
emissor/TADF ha overlap entre os espectros de fluorescéncia e de fosforescéncia das TADF
bem como o espectro de absor¢do dos emissores. Dado esses overlaps, pode haver a transfe-

réncia Forster e a transferéncia tripleto-singleto das TADF para os emissores de cada par. Isto
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Tabela 4.2: Raios de Forster calculados a partir dos espectros de absor¢do e de fluorescéncia dos pares emis-
sor/TADF. Os dados estao dispostos sendo fluorescéncia—absor¢do e T indexa TADF e E, emissor.

. Raio de Forster (A)
Emissor/TADF ToT ToE E-T ESE
TBPe/ACRSA 227 555 212 50.1
TTPA/ACRXTN 35.9 34.0 242 375
TBRb/PXZ-TRZ 35.4 54.4 21.4 51.8
DBP/Tri-PXZ-TRZ 417 77.3 39.2 73.9

Tabela 4.3: Raios de Forster calculados a partir dos espectros de absor¢do e de fosforescéncia dos pares emis-
sor/TADF. Os dados estio dispostos sendo fosforescéncia—absorcio e T indexa TADF e E, emissor.

. Raio de Forster (A)
Emissor/TADF TST0] TSE0]
TBPe/ACRSA 20.7 47.5
TTPA/ACRXTN 33.7 36.6
TBRb/PXZ-TRZ 30.9 58.4
DBP/Tri-PXZ-TRZ 39.0 73.8

€, hd a possibilidade de um éxciton singleto ou de um éxciton tripleto na TADF pular como
um éxciton singleto para o emissor. As demais possibilidades devem ser investigadas pois a
transferéncia oposta do emissor para a TADF ndo € favoravel, visto que a taxa de fluorescéncia
nas TADF é menor e outros mecanismos podem ocorrer, possibilitando a ndo emissao do éxci-
ton. Para tal andlise, apresentamos os raios de Forster de todas as possiveis combinagdes dos
pares emissor/TADF nas tabelas 4.2 e 4.3. A tabela 4.2 apresenta os raios de Forster relaciona-
dos a transferéncia Forster de TADF para TADF, de TADF para emissor, emissor para TADF e
emissor para emissor de todos os quatro pares respectivamente. J4 a tabela 4.3 mostra os raios
relacionados a transferéncia tripleto-singleto de TADF para TADF e TADF para emissor.

O mecanismo de transferéncia Forster, isto é, difusdo de éxcitons singletos, é mais

intenso entre TADF—emissor e emissor—emissor, devido aos maiores valores de raio de Fors-
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Tabela 4.4: Moléculas emissoras e TADF analisadas nesse trabalho, respectivas massas molares, concentragdes
calculadas a partir dos dados experimentais da referéncia [1] e distdncia intermolecular média.

Emissor Massa molar

TADF (g/mol) p (%) 4(2)
TBPe 476.73 5.7
ACRSA 43551 94.3 15.06
TTPA 568.75 1.4 10.99
ACRXTN 403.47 98.6 '
TBRb 757.09 2.5 13.86
PXZ-TRZ 490.55 97.5 '
DBP 804.97 6.4 18.90
Tri-PXZ-TRZ 826.90 93.6 ‘

ter. Todavia, os valores de raio de Forster para a transferéncia tripleto-singleto TADF—emissor
sdo de magnitude semelhante aos supracitados, mostrando que tal mecanismo pode desempe-
nhar um papel relevante na dindmica dos éxcitons. Em relacdo a possivel perda de éxcitons na
transferéncia oposta emissor—TADF, os valores de raio de Forster, em sua maioria, sdo me-
tade dos raios do processo preferivel. Isso indica que a transferéncia Forster e tripleto-singleto
TADF—emissor sdo mais eficientes em comparacio a transferéncia Forster emissor—TADFE. E
relevante ressaltar que todos os raios de Forster dispostos nas tabelas 4.2 e 4.3 sdo maiores que
as distancias médias intermoleculares estimadas entre os pares emissor/TADF de todos os con-
juntos. Isso indica que as taxas de transferéncia dos éxcitons s@o superiores as taxas de emissao
radiativa em todos os casos.

Na tabela 4.4 apresentamos as massas molares de cada molécula emissora e TADF in-
vestigadas nesse trabalho, assim como as concentracdes e as distancias intermoleculares médias
das moléculas dopantes.

A partir dos dados acima, as redes cuibicas foram estabelecidas utilizando as concen-
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tragdes de cada tipo de moléculas, assim como, as distancias intermoleculares médias. Com
essas, as taxas intermoleculares foram determinadas. Cada sitio tem a sua energia definida pelo
intervalo de valores dos respectivos espectros de fluorescéncia simulados.

A concentracdo de emissor/TADF ¢ completamente desigual, possuindo muito mais
moléculas de TADF do que de emissor na camada emissora. Portanto, a transferéncia de
tripleto-singleto de TADF—emissor se torna mais improvavel de ocorrer, visto que, para tal,
o éxciton tripleto deve estar numa molécula TADF vizinha a uma molécula emissora. Dessa
forma, o mecanismo de TTS que se mostra mais eficiente, devido ao alto raio de Forster, se torna
mais raro e pode ndo contribuir efetivamente para o fendmeno de hiperfluorescéncia. Nao obs-
tante, é devido salientar que a transferéncia tripleto-singleto entre TADF pode ocorrer. Embora
o raio de Forster ndo seja expressivamente maior que as distancias médias intermoleculares, a
taxa de transferéncia € mais provavel que a fosforescéncia. Por obtermos concentra¢cdes muito
maiores de TADF e 3/4 da populacdo no estado tripleto, a transferéncia tripleto-singleto entre
TADF se torna um método vidvel na conversdo de tripletos nos OLEDs. Assim, os éxcitons
tripletos gerados nas TADF podem pular para a TADF vizinha pelo mecanismo de transferéncia
tripleto-singleto, tal que a transferéncia Forster se dé até a molécula emissora, na qual o éxciton
recombina e consequentemente ocorre a fluorescéncia. Esses processos descritos podem desem-
penhar um papel relevante na conversao de éxcitons tripletos, compensando a baixa mobilidade
dos éxcitons tripletos e as taxas experimentais possivelmente superestimadas de rISC.

A fim de comparar as taxas supracitadas e as taxas de fotoluminescéncia das TADF
avaliadas nesse trabalho, apresentamos a Figura 4.3. Os quatro primeiros graficos mostram as

taxas de fluorescéncia, fosforescéncia, rISC e TTS TADF—TADF calculadas a partir dos dados

Universidade de Brasilia p. 44 de 89



Larissa dos Santos Born

ACRSA mm  ACRXTN mm PXZ-TRZ == Tri-PXZ-TRZ =

a b
) 107 | ) 107 |

1041 1041
101! I l 101! | I

Fluor Fosf rISC TTS Fluor Fosf 1ISC TTS

d)

107} 107}
10%] 1041
ol g Il ol l ]

Fluor Fosf 71ISC TTS Fluor Fosf 71ISC TTS

k(s

ACRSA/TBPe - ACRXTN/TTPA - PXZ-TRZ/TBRb ¢~ Tri-PXZ-TRZ/DBP -®-

) 1007

50 ¢

Opr, (%)

ot | | .
103 10° 106 108

Ky (5_1)

Figura 4.3: Os quatro primeiros graficos apresentam as taxas de fluorescéncia, fosforescéncia, rISC e TTS entre
TADF para as TADF investigadas nesse trabalho. O tltimo grafico apresenta o quantum yield de fotoluminescéncia
em func¢do da taxa ndo radiativa para os éxcitons singletos utilizado em simula¢gdes de KMC com, inicialmente,
apenas éxcitons singletos.
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obtidos para as quatro TADF investigadas [70]. As taxas de fluorescéncia sdo significativamente
maiores que as de fosforescéncia, diferindo de trés a seis ordens de grandeza. Contudo, é
vélido ressaltar que as taxas de fluorescéncia das TADF sdo menores que a respectiva taxa dos
emissores pareados, indicando uma maior eficiéncia de fluorescéncia nos emissores que nas
TADF. As taxas de rISC e TTS para a molécula ACRSA e PXZ-TRZ ndo apresentam uma
diferenga significativa entre si, enquanto a molécula de ACRXTN apresenta uma taxa de TTS
aproximadamente duas ordem de grandeza superior a de rISC. Ja a molécula de Tri-PXZ-TRZ
mostra se o caso oposto a ACRXTN com a taxa de rISC duas ordens de grandeza maior que a
de TTS. Tal comparagdo e andlise entre as taxas deve, também, considerar a taxa de ISC nas
TADF visto que tal mecanismo provoca um decréscimo no nimero de éxcitons singletos e tal
taxa pode ser desfavordvel ao fendmeno de hiperfluorescéncia. A diferenca entre as taxas de ISC
e rISC € de seis ordens de grandeza para a molécula ACRXTN, cinco ordens de grandeza para
as moléculas ACRSA e PXZ-TRZ e de trés ordens de grandeza para Tri-PXZ-TRZ [70]. Tais
diferengas se mostram relevantes e indicam que a transferéncia TTS pode ser um importante
mecanismo nos dispositivos hiperfluorescentes, principalmente nos casos de maior discrepancia
entre as taxas de ISC e rISC.

Utilizando os dados e as taxas calculadas, investigamos como 0s mecanismos supraci-
tados impactam a dinadmica de éxcitons a partir de um algoritmo de Monte Carlo Cinético. As
simulacdes consideram as transferéncias intermoleculares: Forster e TTS; assim como os pro-
cessos monomoleculares: fluorescéncia, fosforescéncia, ISC, rISC e decaimento ndo radiativo.
A taxa de decaimento ndo radiativo (k,,) dos éxcitons singletos e tripletos ndo é facilmente

obtida dos célculos ab initio. Por tal motivo, simulamos os sistemas emissor/TADF utilizando
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como parametro k,, de tal forma que reproduza o rendimento quantico de fotoluminescéncia
(¢pr) medido experimentalmente [1]. Como o ¢p; foi medido experimentalmente a partir da
absorcao de luz, as simulagdes supracitadas geram apenas éxcitons singletos inicialmente. O
grafico e) da Figura 4.3 apresenta os resultados obtidos dessas simula¢des para os quatro pares
emissor/TADF. Com a comparagdo do ¢py, resultante da simulacdo e do experimental, o valor
da k,,. para os éxcitons singletos € determinado assim como para os éxcitons tripletos, diferindo
esse por um fator de 10° refletindo o menor decaimento radiativo dos tripletos. A partir do
gréfico € possivel notar o quio sensivel os sistemas s@o as taxas de decaimento ndo radiativo.
O sistema TBPe/ACRXTN apresenta uma queda bem mais brusca com o aumento da taxa ndo
radiativo que o sistema DBP/Tri-PXZ-TRZ.

Obtidas as taxas ndo radiativas para os éxcitons singletos e tripletos, realizamos simu-
lagdes de KMC com as condig¢des inicias de eletroluminescéncia, isto €, a populagdo inicial de
éxcitons respeita a estatistica de spin da juncdo de cargas. A fim de quantificar a contribui-
cdo da transferéncia TTS na conversdo de éxcitons tripletos, realizamos simula¢des onde tal
mecanismo estd ativo e inativo. A Figura 4.4 a) mostra a contribui¢ao relativa a conversao de
éxcitons tripletos de cada mecanismo para os quatro pares emissor/TADF nas simula¢gdes com
o transferéncia TTS ativa. A contribui¢do de cada mecanismo varia muito para cada par, tal que
para o par TTPA/ACRXTN h4 90% da conversao de tripletos sendo realizada pela transferéncia
TTS e ja no par DBP/Tri-PXZ-TRZ 85% da conversdo é dada pelo rISC. No ultimo par, dois
fatores influenciam para que o mecanismo rISC seja predominante: a taxa de rISC é duas or-
dens de grandeza superior a taxa de transferéncia TTS e a distancia intermolecular para esse par

¢ a maior dos sistemas analisados, contribuindo para uma baixa transferéncia TTS. J4 no par
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Figura 4.4: O gréfico a) apresenta a contribuigdo relativa (7;) do mecanismo rISC e da transferéncia TTS na
conversdo de tripleto nas simulagdes de cada par. J4 o grafico b) mostra a comparagdo dos rendimentos quanticos
de luminescéncia (¢) das simula¢des em que a transferéncia TTS esta ativa e inativa.

Universidade de Brasilia p. 48 de 89



Larissa dos Santos Born

TTPA/ACRXTN, observamos o caso contrario em que temos a menor distincia intermolecular,
o que favorece a transferéncia TTS, e a taxa de transferéncia de TTS é superior duas ordens
de grandeza, aproximadamente, a taxa de rISC. Para os outros dois casos, TBPe/ACRSA e
TBRb/PXZ-TRZ, observamos uma contribuicdo aproximadamente igual dos dois mecanismos
de conversdo, o que ja era esperado pelas taxas similares dos dois processos.

A observacdo da relevancia da transferéncia TTS na conversdo de éxcitons tripletos,
maior que 50%, para o trés primeiros pares pode indicar que esse mecanismo interfere no ren-
dimento quantico de luminescéncia dos sistemas. Para analisar a influéncia desse mecanismo
no sistemas, a Figura 4.4 b) apresenta o rendimento quantico de luminescéncia (¢) dos siste-
mas com a transferéncia TTS ativa e inativa. Para o par DBP/Tri-PXZ-TRZ, o ¢ ndo sofre
mudanca significativa com 0 mecanismo ativo ou inativo, enquanto para o par TTPA/ACRXTN
¢ observado aproximadamente a queda de ¢ quase a metade se o mecanismo estd inativo. No
entanto, para os caso em que a contribuic¢do relativa de TTS se mostra de aproximadamente
50%, TBPe/ACRSA e TBRb/PXZ-TRZ, é possivel observar uma diferenca relevante com o
mecanismo ativo. A diferenca para o par TBPe/ACRSA ¢é mais evidente, tal que ¢ declina de
78% para 53%, enquanto para TBRb/PXZ-TRZ, de 84% para 73%. Essa discrepancia de com-
portamento para esse dois pares pode ser advinda da diferenca das taxas ndo radiativas, que é
menor no ultimo par, tornando o ¢ maior.

Uma importante quantidade no dispositivos eletroluminescente é o tempo de vida do
éxciton. Tal propriedade pode ser estimada a partir do estudo da luminescéncia resolvida no
tempo (TRL, do inglés Time-resolved luminescence) de cada par emissor/TADF e podemos, en-

tao, avaliar os efeitos de considerar a transferéncia TTS em tal quantidade. A comparagdo dos

Universidade de Brasilia p. 49 de 89



Larissa dos Santos Born

TTS ativo — TTS inativo —

b)
ACRSA

ACRXTN

040  0.60

a)

104}

102}
o ,
o
C .
i= 0.00 020
)
=
g 9
= 104}
=

PXZ-TRZ

Tri-PXZ-TRZ

. . . A
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Tempo (ms)

0.005 0.020 0.035 0.050

Figura 4.5: Luminescéncia resolvida no tempo para os quatro pares emissor/TADF para os casos em que a trans-

feréncia TTS € ativa ou inativa.
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TRLs para os casos com a transferéncia TTS ativa e inativa € mostrada na Figura 4.5 para os
quatro pares emissor/TADF investigados nesse trabalho. Um resultado comum aos trés primei-
ros pares € que temos uma queda mais rapida da intensidade de luminescéncia nos casos com
a transferéncia TTS ativa. Isso indica que, nesses casos, o tempo de vida do éxciton é menor
que no caso oposto. No caso do par DBP/Tri-PXZ-TRZ no qual o efeito da transferéncia TTS
nao se mostra expressivo nem na conversao de é€xcitons tripleto nem na altera¢ao do rendimento
quantico de luminescéncia ¢, as duas curvas iniciam aproximadamente na mesma intensidade e
apresentam o mesmo comportamento de decaimento. Nos demais pares, as curvas de TRL que
consideram a transferéncia TTS apresentam a intensidade inicial maior que o caso oposto. Tal
fendmeno € mais significativo nos pares TBPe/ACRSA e principalmente no TTPA/ACRXTN.
No par TBRb/PXZ-TRZ ¢ interessante observar que a diferenga entre as intensidades iniciais
ndo € tio relevante mas a taxa de decaimento € diferente. Tal observacdo € notavel visto que
mesmo obtendo uma contribui¢do acima de 50% da transferéncia TTS na conversao de éxcitons
tripletos e o tempo de vida dos éxcitons sdo menores com TTS ativo, o ¢ para esse caso com
TTS inativo ndo cai significativamente como no caso para o TBPe/ACRSA.

Os resultados apresentados indicam a importancia de considerar a transferéncia TTS
em moléculas com TADF. Negligenciar tal mecanismo pode levar a taxas de rISC erradas, ma-
nifestando as previsdes tedricas subestimadas quando comparadas com as experimentais. Um
ponto importante de se levantar € como os dois mecanismos de conversdo de tripletos podem
ser diferenciados experimentalmente na conversio de éxcitons tripletos. Uma proposta € apro-
veitar a dependéncia da transferéncia TTS no inverso da distancia intermolecular. Conforme

aumenta-se a concentracao de dopagem de moléculas com TADF em uma matriz, menor serd a
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distancia intermolecular e a transferéncia TTS pode ser tornar mais ativa. Assim, com diferen-
tes concentracdes de TADF seria possivel estimar o efeito da transferéncia TTS em materiais

com TADF experimentalmente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Analisamos quatro pares de moléculas emissoras ¢ TADF utilizadas em dispositivos
OLEDs e os processos envolvidos no fendmeno de hiperfluorescéncia. Realizamos célculos
de estrutura eletronica dos pares no estado fundamental e no primeiro estado excitado singleto
a partir da teoria do funcional da densidade e a sua extensdo dependente do tempo. Para as
moléculas TADEF, foi realizado, adicionalmente, o calculo do primeiro estado excitado tripleto.
Obtivemos as geometrias otimizadas nesses estados assim como os modos normais de vibra-
¢do. Utilizando tais resultados, obtivemos os espectros de absorc¢ao e de emissio para os pares
via método dos ensembles nucleares. A partir desses calculos, estimamos taxas fotofisicas re-
levantes para esses pares. Com base na investigacdo de tais taxas foi possivel estabelecer a
eficiéncia dessas, tendo como foco as taxas de TTS TADF—TADF e TADF—emissor e de
rISC das TADFs. Os nossos resultados indicaram que a transferéncia TTS pode ser um meca-
nismo de conversdo de éxcitons tripletos relevante em conjunto com o rISC e pode impactar na
eficiéncias dos dispositivos OLEDs.

Utilizando simula¢des de Monte Carlo Cinético com condig¢des inicias de fotoabsor-
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¢do, obtivemos as taxas ndo radiativas dos pares emissor/TADF a partir da comparagao do ren-
dimento quantico de fotoluminescéncia simulado e experimental. Com as taxas ndo radiativas
para os éxcitons singletos e tripletos, realizamos simula¢des de KMC com condi¢des inicias de
eletroluminescéncia que indicaram a contribui¢do relativa de cada mecanismo de conversdo de
tripletos para cada par emissor/TADF. Observamos comportamentos diferentes para cada par.
Para os pares TBPe/ACRSA e TBRb/PXZ-TRZ a contribui¢do foi aproximadamente 50% de
cada mecanismo. Ja para o par TTPA/ACRXTN 90% da conversdo de tripletos foi realizada
pela transferéncia TTS e, contrariamente, o par DBP/Tri-PXZ-TRZ apresentou 85% da conver-
s30 pelo mecanismo rISC. A partir da andlise dos rendimentos quanticos de luminescéncia (¢)
dos sistemas com a transferéncia TTS ativa e inativa, foi possivel avaliar que quando hé os dois
mecanismos de conversao de tripleto, a alteracdao do ¢ é determinada pela intensidade da taxa
nio radiativa (k,,). Para os casos TBPe/ACRSA e TBRb/PXZ-TRZ, as taxas ndo radiativas
diferem por uma ordem de grandeza, sendo observada uma alteragdo maior do ¢ para o caso
de maior k,,, o par TBPe/ACRSA. E possivel notar também o impacto da transferéncia TTS
no tempo de vida do éxciton. Para os casos em que a conversdao de TTS é maior que 50% ¢
possivel ver que o tempo de vida do éxciton é menor quando h4 transferéncia TTS, mesmo no
caso do par TBRb/PXZ-TRZ cujo ¢ nao sofre grande alteragao.

Os nossos resultados sugerem a necessidade de considerar a transferéncia TTS quando
ha a estimativa experimental das taxas de rISC. Negligenciar a transferéncia TTS pode resultar
na sobrevalorizacdo da eficiéncia do mecanismo rISC e pode indicar o motivo das taxas de
rISC tedrica se mostram subestimadas em relagdo as experimentais. Vale ressaltar que o nossos

trabalho sugere uma nova forma de buscar arquiteturas moleculares eficientes no emprego dos
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dispositivos hiperfluorescentes tal que se beneficiem dos dois mecanismos de conversdo de

éxcitons tripletos.
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APENDICES

Apéndice A

Nesse apéndice vamos apresentar o problema de muitos corpos, problema fundamental

da Fisica Atomica e Molecular e a aproximacao de Born-Oppenheimer utilizada nesse trabalho.

Problema de Muitos Corpos

O problema de muitos corpos trata de sistemas quanticos formados por muitas par-
ticulas e a solu¢do desse problema pode ser encontrada a partir da equacdo de Schrodinger

independente do tempo nao relativistica [33]

U({r}. {R}) = EV({r}, {R}). 5.1)

tal que Héo operador Hamiltoniano do sistema molecular que possui NV elétrons e M nicleos,

E' € o autovalor de energia do sistema cuja autofuncdo ¥ depende das coordenadas de todos os
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Figura 5.1: Sistema de coordenadas molecular representado de forma simplificada. A e B representam os nticleos
de niimeros atdmicos Z 4 e Zp,enquanto ¢ e j representam os elétrons do sistema.

elétrons, {r}, e de todos os nicleos, {R}.

O Hamiltoniano desse sistema, em unidades atdmicas, pode ser escrito como

A

To({r}) + Tu({R}) + Ve({r})

M

+
1 N N

_ 2
__§;Vi ZQMA Z::

N 1 M VA Za
— — —. (5.3)

Os termos da equacdo 5.1 representam, respectivamente: Te({r}) a energia cinética dos NV
elétrons e 7.({r}) dos M nicleos; V,,({R}) o potencial de repulsdo coulombiana entre pares
de nticleos e V,({r}) entre os pares de elétrons; e V,.({r}, {R}) o potencial de atracio entre os
pares de nucleos e elétrons. Temos que M4 € a massa do nicleo A, Z4 e Zg s@o os nimeros
atdmicos dos nicleos A e B, respectivamente, R4 € a distancia entre o par de nicleos A e B,
assim como r;; € a distancia entre o par de elétrons 7 € j e por fim, 7,4 a distdncia entre o par de

elétron 7 e o nicleo A. A figura 5.1 apresenta o sistema de coordenadas utilizado.
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A solu¢do do problema de muitos corpos da forma como foi exposta, na maioria dos
sistemas moleculares, ndo possui solucao analitica. Assim, algumas aproximacdes sdo neces-

sarias, como a aproximacao de Born-Oppenheimer.

Aproximacao de Born-Oppenheimer para o Problema de Muitos Corpos

Sistemas moleculares podem ser divididos, de forma simplificada, em ntcleos e elé-
trons. Na maioria desses sistemas, os nicleos sdo mais massivos 0 que nos permite concluir
que esses se movimentam mais lentamente que os elétrons. Sendo assim, podemos analisar o
movimento dos elétrons considerando, em boa aproximacao, os nicleos fixos. Tal consideragcao
nos permite desacoplar o movimento eletronicos do nuclear, tal que a autofuncdo W da equagdo

5.1 pode ser escrita, a partir de uma expansao adiabatica, como

U({r}, {R}) = va({r}; {R})n({R}). (5.4)

Na equagdo acima, separamos a autofun¢do do problema de muitos corpos a partir de uma
funcdo 1. ({r}; {R}), que depende diretamente das coordenadas dos N elétrons e parametrica-
mente das coordenadas dos M niicleos e de uma fungdo n({R}) que depende somente das co-
ordenadas dos M ndcleos. Isto €, com aproximacgdo de Born-Oppenheimer, podemos separar a
solucd@o da equagdo 5.1 em um problema eletrénico, dado pela fungdo eletronica ¢ ({r}; {R}),
e em um problema nuclear, dado pela funcdo n({R}).

Substituindo a expansdo adiabatica 5.4 na expressdo 5.1 e considerando que a repul-

sdo entre os nucleos é constante para o problema eletronico, podemos encontrar o operador
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Hamiltoniano, que descreve o problema eletronico

) 7478 o Za
EPINED 9 DTS 9P ILCED 35 SECINE

=1 5>t A=1B>A i=1 A=1

cuja equacdo de Schrodinger é

Haa({r}; {R}) = Eavu({r}: {R}). (5.6)

E relevante ressaltar que a energia E,; da equagdo acima é uma fungio do conjunto de posi¢des
dos M ndcleos. Isto é, para cada configuracdo dos M ndcleos, dado por um conjunto {R}, ob-
temos um energia E,; e uma autofungéo correspondente ¢ ({r}; {R}) do problema eletronico.
Chamamos a fungdo E.; = E.({R}) de curva ou superficie de energia potencial (SEP).
Resolvido o problema eletronico e encontrada a SEP, podemos resolver o problema

nuclear, cujo operador Hamiltoniano € dado por

1L vy
= Z + E. (5.7)
A=1
e a equacdo de Schrodinger para o problema nuclear é
H.n({R}) = En({R}), (5.8)

tal que Iv,, € a energia nuclear. A partir das autofuncdes nucleares podem obter as vibracoes,

rotacdes e translagdes da molécula.
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5.1 Apéndice B

Nesse apéndice apresentamos o artigo [70].
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Triplet-to-Singlet Exciton Transfer in Hyperfluorescent OLED materials
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Hyperfluorescent organic light-emitting diodes combine two kinds of dopants to maxi-
mize device efficiency: one molecule exhibiting thermally activated delayed fluorescence
(TADF) and another molecule with a high fluorescence rate and narrow emission spectrum.
The postulated role of a TADF sensitizer is to enable up-conversion of triplet to singlet ex-
citons through the reverse intersystem crossing mechanism, which is followed by a Forster
energy transfer to the fluorescent emitter. However, a second mechanism based on the
direct triplet-to-singlet exciton transfer between TADF molecules is a priori possible, but
its role in hyperfluorescence has not been investigated. Here we employ first-principles
electronic-structure and kinetic Monte Carlo simulations to study the hyperfluorescence
mechanism in four pairs of TADF/fluorescent emitters. We demonstrate how the triplet-
to-singlet energy transfer mechanism is, in some cases, the main driver for the quantum

efficiency boost observed in hyperfluorescent devices.
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I. INTRODUCTION

Recent advances in organic light-emitting diodes (OLEDs) have relied on the phenomenon of
thermally activated delayed fluorescence (TADF)!-2. It is due to the necessity to overcome the
efficiency limitation that results from the fact that only 25% of electrically generated excitons
are singlets, the remaining 75% being composed of generally non-emissive triplet excitons>. In
this sense, molecules that present TADF can harvest some of the triplet excitons through reverse
intersystem crossing (rISC)*. In this process, the triplet exciton is converted into a singlet one with
the assistance of thermal energy, which allows it to overcome the singlet-triplet energy gap. Such

up-converted triplet excitons are then able to decay radiatively, producing delayed fluorescence’.

Attempts at the optimization of the rISC process have resulted in molecular designs that take
advantage of S states with charge-transfer character to reduce the exchange interaction and con-
sequently the singlet-triplet gap®. This approach, however, comes with a cost: charge transfer
states typically display low oscillator strengths, which translates into low fluorescence rates’. This
shortcoming makes excitons more prone to decay via nonradiative pathways, reducing the lumi-

nescence quantum yield of devices.

Such apparent incompatibility between efficient TADF and efficient fluorescence has prompted
the development of the so-called hyperfluorescent devices®~'2. 1In this approach, both TADF
molecules and fluorescent emitters are employed as dopants in a host matrix. The working princi-
ple is that after triplet excitons undergo rISC in the TADF molecules, the newly generated singlets
may diffuse and transfer to a fluorescent emitter by means of Forster resonance energy transfer
(FRET). However, this transfer is conditioned on the existence of an overlap between the TADF
molecule’s fluorescence spectrum and the emitter’s absorption spectrum!3, which puts some con-
straints on the selection of appropriate TADF/emitter pairs. When the pairing is successful, it
is possible to take advantage of both the triplet harvesting mechanism of TADF molecules and
the better luminescence properties of emitters, resulting in more efficient devices. In this sense,

d14,15

some design rules for the TADF dopants used in hyperfluorescence have been propose and

some theoretical works have aimed at providing insight on the mechanism and how it could be
optimized!'®-13.
In spite of recent advances, there is an often-overlooked phenomenon whose role in hyperflu-

orescence has not been subject to investigation, namely the mechanism of direct triplet-to-singlet

(TTS) exciton transfer. In this process, a triplet exciton is able to undergo FRET, hopping to a

2



nearby molecule and converting into a singlet exciton in the process!*2°. OLEDs that take advan-
tage of this mechanism by using organometallic sensitizers with strong room-temperature phos-
phorescence have already been demonstrated?'. More recently, TTS transfers have also been en-
gineered to develop systems that present long-persistent luminescence?>23. In a further example,
a donor-acceptor system that displayed both singlet and triplet FRET has also been demonstrated,

showing that cooperation between these two exciton transfer channels can be possible®*.

Fundamentally, triplet-to-singlet FRET is only possible if the triplet state in question is not
pure, that is, if it mixes with singlet states>> through spin-orbit coupling. Appreciable coupling is
also a necessary condition for both efficient rISC and phosphorescence. Thus, it stands to reason
that this particular process could play a relevant role in the behavior of TADF molecules as well
and is worthy of investigation. More generally, the estimation of the individual contributions from
different exciton transfer mechanisms to overall device performance is fundamental and has been

the subject of experimental investigation?®?7,

In this work, we analyze four systems composed of TADF and fluorescent emitter dopants dis-

persed in host matrices (Figure 1) that were used by Adachi and collaborators®

. It is done by
combining a set of theoretical tools that we have previously developed for optical spectra simula-
tions, estimation of exciton diffusion lengths, and calculations of TADF rates23-2%, This multiscale
modeling approach enables us to estimate the rates for the key processes occurring in hyperfluo-
rescent OLED materials, i.e., FRET, ISC, rISC, fluorescence, and phosphorescence. Importantly,
FRET rates are calculated not only for transfers from TADF molecules to fluorescent emitters but
also for those in the opposite direction and those that take place among homodimers. Including
these processes is necessary to account for the effects of exciton diffusion. The interplay between
these different phenomena is investigated using kinetic Monte Carlo (KMC) simulations, which

have been extensively used for modeling exciton dynamics3*-3*

. Results from experimental opti-
cal characterization are used to tune the non-radiative decay rates, after which simulations under
OLED operational conditions are conducted. These simulations allow us to quantify the contribu-
tion of each triplet conversion mechanism to the overall performance. We show that TTS exciton
transfers may account for a significant portion of the harvested triplets, but the actual number

varies significantly for different TADF/emitter pairs. This realization adds a new dimension to the

problem of optimizing performance in hyperfluorescent devices.



FIG. 1. Systems

SQpe 3-0-0-

analyzed in this work: a) 10-phenyl-10H, 10’H-spiro[acridine-9, 9’-

anthracen]-10’-one  (ACRSA)* paired with 2,5,8,11-tetra-tert-butylperylene (TBPe) in a bis-(2-

(diphenylphosphino)phenyl)ether oxide (DPEPO) matrix b) 3-(9,9-dimethylacridin-10 (9H)-yl)-9H-

xanthen-9-one (ACRXTN)® paired with 9,10-Bis[N,N-di-(p-tolyl)-amino]anthracene (TTPA) in a
P p-toly

1,3-bis(N-carbazolyl)benzene (mCP) matrix c)2-phenoxazine-4, 6-diphenyl-1,3,5-triazine (PXZ-TRX)3¢

paired with 2,8-ditert- butyl-5,11-bis(4-tert-butylphenyl)-6,12-diphenyltetracene (TBRb) in a 3,3-di(9H-

carbazol-9-yl)biphenyl (mCBP) matrix d) 2,4,6-tri(4-(10Hphenoxazin- 10H-yl)phenyl)-1,3,5-triazine

(Tri-PXZ-TRZ)?" paired with tetraphenyldibenzoperiflanthene (DBP) in a 4,4’-bis(9-carbazolyl)-1,1’-
P pheny P

biphenyl (CBP) matrix

II. METHODS

A. Electronic Structure Calculations

The electronic structure properties of all molecules were calculated using density functional

theory (DFT). The long-range corrected functional ®B97X-D was used throughout along with the
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6-31G(d,p) basis set. For each molecule, the range separation parameter of the functional was
non-empirically tuned following the procedure outlined in ref. 38 and results are shown in Table
S1. Once the functionals were tuned, geometry optimizations and normal mode analyses were
performed for all the TADF molecules in the S; and 77 states and for all the fluorescent emitters

in the Sy and S; states.

Absorption, fluorescence, and phosphorescence spectrum simulations were performed accord-
ing to the nuclear ensemble method?®3°. All excited-state calculations were performed using the
Tamm-Dancoff (TDA) approximation®°, as it is known to mitigate issues of triplet instability*!
as well as being appropriate for spectrum simulations*?. The polarizable continuum model** was
used in all calculations except for the tuning procedure. A dielectric constant € = 3 and a refractive

index of 1.8 were assumed!”.

Spectrum simulations were used to estimate Forster radii, exciton transfer rates, and emission
rates following ref. 29. Intersystem crossing rates were similarly obtained with the methodology

described in ref. 28. Calculations were performed with the QChem 5.2 software**.

B. Kinetic Monte Carlo Simulations

Kinetic Monte Carlo simulations were performed on a 50 x 50 x 50 cubic lattice. Each site
was randomly assigned either as a TADF molecule or a fluorescent emitter. The relative amount
of each material follows the experimental concentrations used in ref. 8 and are presented in the
Supporting Information (SI) file. Similarly, inter-site distances are set by employing a model also
detailed in the SI. In addition, each site is also assigned fluorescence and phosphorescence energy

values sampled from the corresponding simulated spectra.

Singlet and triplet excitons are generated randomly in the lattice and allowed to move through
Forster transfers, decay radiatively (fluorescence or phosphorescence) or nonradiatively, and un-
dergo intersystem crossing according to their calculated rates. The selection of the actual process
that takes place at each time step is made by a weighted random selection algorithm that is repeated

until the exciton recombines. Each simulation is run with a total of 100000 excitons.
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FIG. 2. Comparison between simulated absorption spectra of the fluorescent emitters with the simulated

fluorescence and phosphorescence spectra of the TADF molecules that compose each TADF/emitter pair.

III. RESULTS

The starting point of the analysis concerns the evaluation of spectral overlaps between the emis-
sion spectra (fluorescence and phosphorescence) of the TADF molecules and the absorption spec-
tra of the fluorescent emitters they are paired with. To this end, we have calculated absorption and
fluorescence spectra for all molecules analyzed here. In addition, we have also computed phos-
phorescence spectra for the TADF molecules. A comparison between calculated and experimental
peak energies is presented in the SI (Table S5) and demonstrates an overall good agreement, in par-
ticular for the fluorescence energies of the organic emitters. For TADF molecules, we observe that
calculations tend to overestimate the fluorescence energy. It is justified by the fact that these cor-
respond typically to emission from S states with a strong charge-transfer character that undergo a
further stabilization under solvation that the PCM calculations fail to account for completely.

Figure 2 shows the simulated emission spectra of TADF molecules along with the absorption
spectra of fluorescent emitters. It can be seen that in all cases, there is a significant overlap between
both the fluorescence and phosphorescence spectra of the TADF molecules and the absorption
spectra of the emitters. It indicates that both Forster transfers of singlet exciton and TTS transfers

can take place from the TADF molecule to the emitter in all pairs. It is also worth investigating
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whether the opposite transfer (from the emitter to the TADF dopant) is allowed. This is a potential
loss mechanism, as excitons transferred to the emitters could transfer back to the TADF dopant,
whose lower fluorescence rate would make it more likely for nonradiative decay to take place.
Figure S1 shows that also in all cases there is overlap between the fluorescence spectra of the
emitters and the absorption spectra of the TADF molecules. These overlaps are, however, clearly
less intense than those shown in Figure 2, which suggests that backward transfers should be less
efficient.

The observation of the spectra allows us to infer the kinds of Forster transfers that could take
place for each pair, but the expected efficiency of each of these transfers requires the calculation
of the corresponding Forster radii. The Forster radius is the intermolecular distance at which the
probability of exciton transfer equals that of radiative decay. As such, it corresponds to a measure
of the relative efficiency of exciton transfers with respect to the radiative decay process associated

with it (fluorescence for usual Forster transfers and phosphorescence for TTS transfers).

Forster radius (A)

TADF/Emitter
ST — St T — St St — ST
ACRSA/TBPe 55.5 47.5 21.2
ACRXTN/TTPA 34.0 36.6 242
PXZ-TRZ/TBRb 544 58.4 21.4
Tri-PXZ-TRZ/DBP 713 73.8 39.2

TABLE I. Estimated Forster radii for singlet (S1) and triplet (71) exciton transfers between TADF molecules

(superscript T') and the fluorescent emitters (superscript E) they are paired with.

The Forster radii can be estimated from the simulated spectra and are shown in Table 1 for
transfers between TADF molecules and their paired fluorescent emitters. Radii for three kinds of
transfer are shown: singlet exciton transfers from TADF to emitter molecules (SIT — Sfj ); TTS
transfers from TADF to emitter molecules (7 lT — Sf ), and backward singlet transfers from emit-
ters to TADF molecules (SE — ST). Forster radii for both singlet and TTS transfers from TADF
molecules to fluorescent emitters are similar for all pairs. Still, backward transfers display radii
roughly half as large as those for transfers in the opposite direction, as expected from the lower

spectral overlaps. Importantly, all Forster radii shown in Table I exceed the estimated average
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distances between adjacent molecules of either TADF or emitter kind, which range from 10 to 20
A(see Table S4). It means that exciton transfer probabilities exceed those of radiative emission in
all cases. It is also true for the Forster radii for transfers between emitters, as shown in Table S6.
The fact that the TTS transfers display significant efficiency suggests that this phenomenon
could also play a role in hyperfluorescence as a second mechanism for triplet harvesting besides
rISC. However, because of the rather large intermolecular distances found in OLEDs, triplet ex-
citon diffusion mediated by Dexter transfer is inefficient*. As such, TTS transfers from TADF
to emitter molecules could only take place if triplet excitons were generated in TADF molecules
adjacent to a fluorescent emitter, which is expected to occur rarely given the low concentration of
the fluorescent emitter dopants (Table S4). On the other hand, exciton transfers between TADF
molecules are expected to take place (see Figure S2). Table II shows the calculated Forster radii
for singlet and triplet transfers between TADF molecules. Comparison between these values and
average intermolecular distances indicate that both transfer mechanisms are more likely than ra-
diative emission, and since TADF molecules are present in much larger concentrations than the
emitter dopants, the above-mentioned objection against assigning TTS transfers as a viable method
for triplet recycling no longer holds. It is conceivable then that triplet excitons generated in TADF
dopants could perform TTS transfers to nearby TADF molecules, after which singlet diffusion en-
sues until Forster transfers to fluorescent emitters can take place. This process could constitute an
effective mechanism for triplet harvesting that bypasses the diminished triplet mobility and may

inflate estimates of rISC rates if unaccounted for.

Forster radius (A)

Molecule
S1— S I — S
ACRSA 22.7 20.7
ACRXTN 359 33.7
PXZ-TRZ 35.4 30.9
Tri-PXZ-TRZ 41.7 39.0

TABLE II. Forster radii for singlet and TTS exciton transfers between TADF molecules.

To investigate the effect of TTS transfers on the performance of hyperfluorescent materials, we

start by estimating the key rates relevant to the photophysics of the systems. In the case of TADF



TADF Fluorescence ~ Phosphorescence ISC (s71) fISC (s7h

s (s
ACRSA 4.58x10° 4.19%103 3.11x10° 4.16x10*
ACRXTN 5.47x107 9.87x 10! 1.00x10° 1.99x10°
PXZ-TRZ 8.50x107 2.92x10! 3.00x 108 2.90x103
Tri-PXZ-TRZ 4.99x107 6.30x10! 1.18x 108 1.83x10°

TABLE III. Estimated fluorescence, phosphorescence, ISC, and rISC rates for the TADF molecules ana-

lyzed in this work.

molecules, these include fluorescence and phosphorescence, as well as ISC and rISC rates. These
are presented in Table III and were calculated following the methodology developed in ref. 28
and summarized in the SI file. We note that, as expected, fluorescence rates are between 3 and
6 orders of magnitude higher than phosphorescence rates. Nevertheless, they are lower than the
fluorescence rates of the corresponding emitter pairs, as can be seen from Table III. Furthermore,
ISC rates were overall similar for the different TADF molecules analyzed here. On the other hand,
1ISC rates varied more significantly, ranging from 1.99 x 103s~! for ACRXTN to 1.83 x 10°s~!
for Tri-PXZ-TRZ. Such differences suggest that the relative importance of the TTS exciton transfer

mechanism to overall luminescence quantum yields may vary between TADF molecules.

Once all relevant rates have been estimated, we resort to KMC simulations to investigate how
the different phenomena affect the behavior of the systems. These simulations account for all
transfer and conversion mechanisms as well as for all different deactivation pathways for both
singlet and triplet excitons. One such deactivation pathway, nonradiative decay, is harder to esti-
mate from ab initio calculations, as this process suffers from the influence of solid state packing.
To determine nonradiative decay rates, we perform preliminary simulations reproducing photolu-
minescence quantum yield measurements in the four different films. In these simulations, only
singlet excitons resulting from light absorption are generated in the lattice. A value kj,, is set for
the nonradiative decay of singlet excitons. For triplet excitons, this k. value is divided by 10* to
reflect their lower nonradiative decay rates compared with singlet excitons. Finally, the k,, rate
is varied, and the photoluminescence quantum yield (®py) is calculated for each simulation. The

results of this procedure are seen in Figure 3a, which shows how sensitive the calculated quantum
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FIG. 3. a) Photoluminescence quantum yields as a function of the non-radiative decay rate for singlet
excitons calculated for simulations with initially only singlet excitons. b) Non-radiative decay rates that
better reproduce experimentally obtained quantum yields® as a function of the energy of the emission peak

of the four TADF/emitter pairs.

yields for the different films are to the nonradiative decay rates. Whereas for the ACRXTN/TBPe
film, the quantum yield decreases sharply for rates larger than 10*s~!, the Tri-PXZ-TRZ/DBP
film shows much less sensitivity, requiring rates at excess of 10°s~! to impact its quantum yields
significantly. The two remaining films display a very similar behavior, with quantum yield curves

caught between the first two more extreme cases.

By comparing the curves in Figure 3a with experimentally obtained quantum yield values®, we
are able to estimate the nonradiative decay rates expected for each film. These are presented in
Figure 3b for singlets and triplets. As these rates are expected to better reproduce the experimental

results, they are used in all KMC simulations henceforth.

Having tuned the non-radiative rates for the four TADF/emitter pairs, we turn to KMC simula-
tions run under conditions of electroluminescence. In this case, from the total number of excitons

used in the simulations, 75% correspond to triplets and 25% to singlets, as expected from the spin
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FIG. 4. a) Relative contribution of the two triplet conversion mechanisms for each of the four TADF/emitter
pairs analyzed here. b) Comparison between luminescence quantum yields obtained from simulations in

which the TTS mechanism was active and inactive.

statistics of charge recombination. Considering that triplet excitons can undergo conversion into
singlets either by means of rISC or TTS, it is fundamental to quantify the relative contribution (7;)
of each of these two triplet conversion mechanisms to the overall efficiency of triplet harvesting
observed in each TADF/emitter pair. The breakdowns of the individual contributions to triplet
harvesting are shown in Figure 4a for each of the TADF/emitter pairs. It can be seen that the rel-
ative contributions of rISC and TTS vary significantly between pairs. For the Tri-PXZ-TRZ/DBP
film, rISC is responsible for 85% of triplet conversions. This is due to the combination of two
factors: the fact that both the rISC rates for Tri-PXZ-TRZ and the average intermolecular distance
in the corresponding film are the highest among all pairs, as seen in Tables III and S11. Large
intermolecular separations significantly decrease the efficiency of the Forster mechanism as its
rate decays with the inverse sixth power of the distance; thus, the rISC mechanism dominates.
The opposite behavior is seen for the ACRXTN/TTPA film, for which 90% of triplet conversions
happen through TTS. It results from the inverse combination of low rISC rates and low average in-
termolecular distances. For the two remaining films, both triplet conversion mechanisms are seen
to contribute roughly equally, indicating similar rates for the two phenomena. The observation
that the TTS mechanism may be responsible for a significant portion of triplet conversion events
prompts the question of how much such transfers affect the luminescence efficiency for the differ-
ent films. Figure 4b shows a comparison between the luminescence quantum yields calculated for
simulations that differ only by the deactivation or not of the TTS mechanism. As expected, the

deactivation of TTS does not change the quantum yield for simulations of the Tri-PXZ-TRZ/DBP
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FIG. 5. Time-resolved luminescence curves for simulations run with and without the inclusion of TTS

transfers for the four TADF/emitter pairs.

film but cuts by roughly half the yield for the ACRXTN/TTPA pair. More interestingly, for the
cases in which TTS and rISC shared the burden of triplet harvesting, the effects on quantum yield
differ significantly. While the ACRSA/TBPe film experiences a decrease from 78% to 53% in
yield, the PXZ-TRZ/TBRb film sees only a change from 84% to 73%. It can be explained by the
difference in nonradiative decay rates, which results in higher yields in the latter film, although the
estimated rISC rate for PXZ-TRZ is lower than that of ACRSA.

It is possible to better appreciate the effect of including TTS transfers in the calculations by
looking into the time-resolved luminescence plots for simulations run with the 3:1 triplet to sin-
glet ratio. These are shown in Figure 5 for the four TADF/emitter pairs. Comparison between
the curves obtained with and without the inclusion of TTS transfers allows us to draw one main
conclusion: the addition of TTS transfers results in faster luminescence decay even in the cases
in which the overall luminescence quantum yield is not changed despite significant TTS contri-
bution to triplet harvesting. This is the case of the PXZ-TRZ/TBRb film, which shows decay
curves that start from similar intensities but decay at different rates. For ACRSA and particularly
ACRXTN, luminescence curves from simulations with TTS transfers start with higher intensities

in accordance with their higher quantum yields and also present a faster decay rate. Interestingly,
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such reduction in exciton lifetimes is also expected to alleviate the efficiency roll-off due to the
suppression of bimolecular loss processes. It is also worth noting that as the TTS mechanism is
not relevant for the Tri-PXZ-TRZ/DBP film, both time-resolved luminescence curves show equal
behavior with decay times on the order of tens of microseconds.

The results presented here suggest the importance of accounting for TTS transfers when inves-
tigating TADF effects in the solid state. The neglect of this effect may result in the overestimation
of rISC rates and may constitute one reason for which theoretical estimates of rISC rates are often
underestimated in comparison to experimental reports.

Finally, it is also important to address how the differentiation between the two triplet harvesting
mechanisms can be achieved experimentally. In principle, an approach that takes advantage of the
different dependencies displayed by phosphorescence and rISC rates on the singlet-triplet energy
gap (as evidenced by Equations S4 and S9 in the SI) could be devised. However, methods based
on varying intermolecular distances should be more straightforward. As exciton transfer rates are
very sensitive to changes in intermolecular distances, the TTS effect is expected to disappear in so-
lution if the concentration of TADF molecules is low enough. However, the comparison between
measurements in solution and solid state suffers from the difficulty in accounting for both the varia-
tions in hypsochromic shift and nonradiative decay rates. Whereas the first effect is bound to affect
the efficiency of Forster transfers due to changes in molecular spectra, the latter can obfuscate the
results by overpowering triplet harvesting rates. A better approach towards experimental differ-
entiation of the two mechanisms could come from electroluminescence measurements performed
in films doped only with TADF molecules at different concentrations. Increases in concentration
should reduce the average distances between TADF molecules, allowing the TTS mechanism to
become active. Barring the issues concerning varying efficiency of charge recombination and other
bimolecular effects, this approach could quantify the relative contributions of both mechanisms by

analyzing changes in the decay rates of time-resolved luminescence curves.

IV. CONCLUSIONS

In summary, we have analyzed four TADF/fluorescent emitter dopant pairs used in OLED
devices. Employing first-principles calculations, we have estimated the relevant photophysical
rates for these pairs. Results from the rate calculations showed potential in all TADF/emitter pairs

not only for singlet Forster transfers but also for efficient TTS Forster transfers both from TADF
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to emitter molecules and between TADF molecules. This observation pointed at the existence of
a second triplet harvesting mechanism that could act in concert with rISC and improve device
efficiency.

The use of KMC calculations with nonradiative decay rates tuned to experimental results
showed that the relative contribution from each triplet harvesting mechanism differed notably for
each TADF/emitter pair, with situations ranging from practically pure rISC to pure TTS contribu-
tions. When simultaneous action of rISC and TTS is present, the intensity of nonradiative decay
rates ultimately determines whether this synergy translates itself into higher quantum yields or just
faster luminescence decay times.

From an experimental perspective, these results suggest the necessity of taking into account the
possibility of TTS transfers when attempting to estimate rISC rates from measurements made in
the solid state, as neglect of the TTS mechanism may result in overestimation of the efficiency of
rISC. More importantly, our results point at a new dimension for the optimization of molecular
design applied to TADF or hyperfluorescent devices, one that could benefit from the synergistic
effects of combining two triplet harvesting mechanisms instead of focusing solely on the maxi-

mization of rISC rates, whose exclusive optimization may be severely constrained.
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