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RESUMO

Semicondutores orginicos se destacam por sua aplicabilidade em opto-eletronica. En-
tre suas aplicacdes, estdo diodos emissores de luz (OLEDs) e células fotovoltaicas orgéanicas
(OPVs). Tanto a geracao de potencial elétrico em OLEDs, quanto a geragdo de luz em OPVs
dependem do transporte de energia. Portanto, o estudo do mecanismo de transferéncia de éx-
citons € essencial, uma vez que sdo os portadores de energia nesta classe de materiais. A
transferéncia de energia por éxcitons pode ser modelada pelo Mecanismo de Transferéncia via
Ressonancia Forster. Para descrever esta transferéncia € necessdrio realizar o estudo da estrutura
eletronica das moléculas em questdo. Para simular a dindmica de éxcitons, € possivel utilizar
um algoritmo de Monte Carlo Cinético. Este pode ser modelado a partir da taxa de transfe-
réncia de energia obtida com o estudo da estrutura eletronica. Dentre os materiais organicos,
os polimeros conjugados se destacam por apresentarem altos coeficientes de absor¢do. Assim,
para este projeto foram selecionados os polimeros politiofeno e poli(p-fenileno vinileno). Neste

trabalho € realizado o estudo da estrutura eletronica destes polimeros, tornando possivel a mo-



delagem da dindmica de éxcitons nestes materiais. As simulacdes em Monte Carlo Cinético
permitem avaliar o impacto que diferentes morfologias e efeitos de aniquilagdo possuem sobre
a transferéncia de energia.

Palavras-chave: Difusio de éxcitons, Mecanismo de Transferéncia via Ressonancia

Forster, Monte Carlo Cinético, Polimeros.
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ABSTRACT

The potential of organic semiconductors in optoeletronic devices have been subject of
extensive research. Among the applications of such materials are organic photovoltaics and
organic light emitting diodes. In both cases, exciton dynamics play an essential role, and the-
refore it becomes an important object of study. The exciton diffusion process can be described
through the Forster Resonance Energy Transfer mechanism. For such description, the study
of the electronic structure of the materials involved becomes necessary. In order to simulate
exciton dynamics, a Kinetic Monte Carlo algorithm is developed, considering the energy trans-
fer rate previously obtained. With the research of organic materials, polymers solar cells have
been highlighted once their conjugation lengths resulted in high absorption coefficients. The-
refore, for this study, the polymers polythiophene and poly p-phenylene vinylene were chosen.
Such procedure allows the evaluation of the electronic structure of polymers. Further analysis

of the Kinetic Monte Carlo simulation results show the impact that different morphologies and



annihilation effects have on exciton dynamics.
Keywords: Exciton Diffusion, Forster Resonance Energy Transfer, Kinetic Monte

Carlo, Polymers.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A presenga de semicondutores organicos em aparelhos optoeletronicos se mostrou
crescente ao longo das ultimas décadas [1, 2]. Estes novos materiais estdo sendo investiga-
dos como alternativa aos fotovoltaicos inorganicos por apresentaram flexibilidade, leveza e um
potencial de menor custo de producgdo [2]. Algumas das aplicacdes destes materiais sdo diodos
organicos transmissores de luz (OLEDs) [3, 4] e fotovoltaicos organicos (OPVs) [4, 5]. Estes
ultimos operam com o efeito fotovoltaico: a conversao de luz em poténcia elétrica. Entretanto,
a absorcao de um f6ton ndo leva a transmissao direta de energia. Em semicondutores organicos,
a absorcao de um f6ton leva a formag@o de uma quasiparticula. Esta é caracterizada pelo estado
ligado entre um elétron e um buraco, denominada éxciton [2]. A transmissdao ou dissociacdo
desta quasiparticula caracteriza o transporte de energia em semicondutores organicos. Os sis-

temas nos quais ocorrem este processo de transporte de energia normalmente requerem dois



componentes, sendo o primeiro um doador de elétrons e o segundo, um aceitador. Os éxcitons
sdo normalmente formados no componente doador. O portador de energia migra até alcangar a
interface doador-aceitador via um mecanismo de difusdo. Quando a diferenca de energia entre
o doador e o aceitador € maior do que a energia de ligacdo de um éxciton, a quasiparticula se
dissocia, voltando ao estado de um elétron e a um buraco livres [6, 7]. Dessa forma, o éxciton
percorre uma distancia antes de sofrer o processo de dissociagdo. Essa distancia, denominada
como comprimento de difusdo, é um indicador da eficiéncia do processo. A dissociacdo do
éxciton tem como consequéncia a formagdo de cargas livres, resultando na geracdo de corrente
elétrica. Dessa forma, € objeto de interesse a formagdo de éxcitons e o transporte de energia
que se segue.

A transferéncia de energia por éxcitons pode ser modelada pelo Mecanismo de Trans-
feréncia via Ressonancia Forster (FRET) [8, 9]. Este € um processo nao radiativo, em que a
energia de excitagdo € transferida de uma molécula aceitadora para uma molécula doadora. A
taxa de transferéncia de energia € nao nula quando hd sobreposicao entre os espectros de emis-
sdo e absor¢do destas moléculas. Desta forma, para descrever esta transferéncia € necessario
realizar o estudo da estrutura eletronica das moléculas em questdo. Para simular a dinamica de
éxcitons, € possivel utilizar um algoritmo de Monte Carlo Cinético (KMC - do inglés, Kinetic
Monte Carlo) [10, 11]. Este pode ser modelado a partir da taxa de transferéncia de energia com
o estudo da estrutura eletronica. Ademais, alguns fatores podem afetar o transporte de energia
de éxcitons em materiais organicos, como aniquilagdo de éxciton-éxciton [11, 12].

Dentre os materiais organicos, os polimeros conjugados se destacam por apresenta-

rem conjugacgdo 7. Suas longas cadeias conjugadas resultam em altos coeficientes de absor¢ao,
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destacando-se na pesquisa de fotovoltaicos organicos [13]. Para este projeto, foram seleci-
onados os polimeros politiofeno (PTh) e poli(p-fenileno vinileno) (PPV), ambos usualmente
empregados no ramo de pesquisa de eletronica organica [14]. Os dimeros destes polimeros es-
tao respectivamente ilustrados na Figura 1.1 (a) e (b). Sao investigadas a estrutura eletrOnica
de ambos os polimeros. Entretanto, polimeros sdo macromoléculas, constituidas por unidades
estruturais definidas como monomeros. Um polimero pode usualmente atingir a ordem de mi-
lhares de mondmeros em sua cadeia principal. Dessa forma, do ponto de vista estrutural, a
realizacdo de cdlculos de estrutura eletronica para uma molécula desta dimensdo seria compu-
tacionalmente impraticdvel. Uma alternativa a esta situagao € a variagao sistematica do nimero
de mondmeros em uma cadeia, gerando uma série de oligdmeros [14]. Essa técnica permite a
avaliacdo de propriedades 6ticas para oligdmeros de diferente comprimentos, permitindo a ob-
servagdo da progressao de resultados de moléculas pequenas a moléculas com comportamento

que se aproxima do regime polimérico.

a)

b)

Figura 1.1: Dimeros dos polimeros (a) politiofeno e (b) PPV.

Neste trabalho, o estudo da estrutura eletronica dos polimeros PTh e PPV foi realizado

com a finalidade de avaliar propriedades eletronicas e de transporte para as séries de oligdmeros,
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obtendo a previsao do regime polimérico correspondente. Este estudo permitiu a obtencdo de
parametros para a modelagem da transferéncia de energia. Desta forma, foi possivel investigar a
dinamica de éxcitons, via FRET, em ambos os polimeros, através de simula¢des de Monte Carlo
Cinético. Nestas simulacdes, foi implementada a possibilidade de aniquilagao éxciton-éxciton,
e € observado como este fator afeta a dindmica de éxcitons. Ademais, € objeto de estudo o

impacto que as diferentes morfologias entre estes dois materiais apresentam nesta dindmica.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Problema de Muitos Corpos

O problema molecular € constituido por um sistema com multiplos nucleos, e, con-
sequentemente, elétrons. Considere um sistema que possui M nucleos e N elétrons [15].
Os elétrons sdo indexados por {7, 7j,...}. A distdncia entre cada par de elétrons é definida
por 7;; = |r; — rj|. Os nicleos sdo indexados por {A, B,...} e a distancia entre eles é
Rap = |Ra —Rg|. A distancia entre elétrons e nicleos pode ser definida por 7,4 = |r; — Ra|.

A equacdo de Schrodinger independente do tempo para o problema é dada por

HU = EV, 2.1)

13



em que F € a energia do sistema e Héo operador Hamiltoniano. A forma do Hamiltoniano
leva em consideracao cinco contribui¢des para a energia total do sistema molecular. Estas sdo a
energia cinética de elétrons (7;) e ndcleos (7},), o potencial de atragdo entre elétrons e nicleos
(V.,) e os potenciais de repulsdo que elétrons (V..) e ndcleos (V/,,,,) apresentam entre si. Assim,
H pode ser escrito como

~ A A

H:Te+ n+‘>;n+‘7ee+vnn- (22)

Os operadores podem ser descritos em unidades atdmicas. Sendo assim, no espaco de configu-

ragoes, as energias cinéticas assumem a forma

1 N
&M 2
T, = —5 ;:1 Vi e (2.3)
M
R 1 — V34
T, =—= E —, 2.4
2A:1 ma 24

em que m4 € a massa do nucleo. Considerando a interacdo Coulombiana entre as cargas, os

operadores V., V. € V,,, podem ser descritos por

. _N—l N 1 25
Ve=D > —, (2.5)
i=1 j>i Y
M-1 M
~ ZAZp
Vi = Z R € (2.6)
A=1 B>A
V., = a0y 24 2.7
DS @
A=1i=1 "*

em que Z € o nimero atdmico dos nucleos.

Universidade de Brasilia p. 14




Dessa forma, ao substituir na equagdo 2.2, a equacao 2.1 pode ser reescrita como

N-1 M-1

) v N M Il M N
——ZV‘I’——Z P s Z U+ ZRAB‘I"ZZ_‘I’ EV. (2.8)

i=1 j>i Tij A=1 B>A A1 i1 A

2.1.1 Aproximacio de Born-Oppenheimer

O operador Hamiltoniano de um sistema de muitos corpos indica que nenhuma parti-
cula se move independentemente das outras, havendo correlagdo entre o movimento de todas as
particulas. Assim, a resoluc¢io da equacgdo 2.8 pode ser obtida de forma apenas aproximada. Em
sistemas moleculares, é esperado que elétrons se movam mais rapidamente que nicleos. Com o
movimento do nuicleo sendo comparativamente mais lento, € possivel desacoplar o movimento
dos elétrons e dos nucleos, obtendo energias eletronicas para posicdes nucleares fixas. Dessa
forma, a aproximacao de Born-Oppenheimer [15] despreza a energia cinética dos nucleos, € a
repulsdo entre nicleos passa a ser considerada constante.

E proposta uma solucio baseada na separacio de varidveis da funcdo de onda U, de-
terminada por expansdo adiabdtica, a partir da suposi¢do que a movimentacdo dos nucleos é

desprezivel na escala de tempo dos elétrons [16]. Esta possui a forma

U({ri}, {Ra}) = Yae({ri} ; {Ra}) Vnue({Ra}), (2.9)

em que V,,. € a solu¢do do problema nuclear e V.. a solu¢do do problema eletronico, que

também depende parametricamente das coordenadas nucleares.
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A aplicagdo dos operadores 2.3 e 2.4 em 2.9 resulta em

U N
7 o nuc z : 2
Te\Ijele\Ilnuc - = 9 < vl \Ijele € (210)
M
7~ \Ije e y \IJnuc
TV ereVnye = — : E VA . (211)
2 A1 ma

Dessa forma, ao substituir 2.9 e dividir por ¥.;. V..., a equacdo 2.8 pode ser reescrita como

M N-1 N M-1 M M N
1 1 V2 \Ifnuc 1 VA ZA
I e a0 D) DEUD D DL D) S
Were 245 Ynue i=1 j>i | A1 BoA Rap 474 Tia
(2.12)
Assim, € possivel definir a equacdo de Schrodinger eletronica como
N-1 N M-1 N
Y Vi, Yete _ AV = EqUge. 2.13
Z Z+Z;Z Y _Z_:TZA ! 1¥el ( )
i j>i A=1 i=1

Dessa forma, com o desacoplamento do movimento de elétrons e nucleos, é obtido que para

cada configuragdo nuclear {R A } existird uma solug@o para a equagio eletronica 2.13.

2.2 Teoria do Funcional Densidade

Considere que o estado fisico de um sistema de N elétrons submetidos a um poten-
cial externo qualquer possa ser descrito por uma fungdo de onda V.. (ry,ro,...,rNn). Esta

pode ser uma solugao independente do tempo para a equagdo de Schrodinger, com o operador
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Hamiltoniano do problema eletronico, descrito na equagdo 2.13, que pode ser reescrito por

=z

-1

1 Yo XXz,
eze=—§Zv+ er >y = (2.14)

i=1 i—1 j>i Y A=y =1 A

Para sistemas de muitos corpos, a determinacdo de ¥.;. ndo € intuitiva, dificultando a
obtencdo da energia I, na equagdo 2.13. Dessa forma, € interessante uma abordagem alter-

nativa. Na Mecnica Quintica, considerando apenas um elétron, o produto V%, (r)¥,.(r) € a

densidade de probabilidade de encontrar o elétron no estado ¥, entre r e r + dr. Dessa forma,

*

a densidade eletronica pode ser definida por p(r) = V¥,

(r)Wee(r), em unidades atdmicas.

Assim, em um sistema de N elétrons, podemos definir a densidade eletronica por

=N / Uro(r,ra, ..., rN)Wee(r,ra, ..., rn)drs . .. dry. (2.15)

A Teoria do Funcional Densidade (DFT - do inglés, Density Functional Theory) se
baseia na formulacdo do operador H,. a partir de um funcional da densidade. Consequente-
mente, com erle, € possivel determinar a fun¢do de onda V.. e a energia do sistema F .. O
teorema de existéncia de Hohenberg-Kohn demonstra por absurdo que a densidade determina
o potencial externo, dado pela equacdo 2.7, e portanto determina o Hamiltoniano. Assim, o
primeiro teorema em que a DFT ¢é baseada determina que o potencial externo, o Hamiltoniano
e a funcdo de onda sdo funcdes da densidade eletronica. Uma vez que esta propria € funcdo das
coordenadas, estes sdo determinados como funcionais da densidade [17].

Um segundo teorema fundamental para a formula¢do da DFT € o teorema variacional
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de Hohenberg-Kohn. Neste teorema, a partir do principio variacional é possivel provar que o
funcional de energia do sistema E,;.(p) atinge um valor minimo quando a densidade eletronica
p(r) é a do estado fundamental. A consequéncia deste teorema é que a determinacao da energia

Eq(p) se dé através da varia¢@o de p(r). Assim, a energia satisfaz um principio variacional

0(Eae(p) — A [ p(r)d’r)
op

=0, (2.16)

em que A\ é um multiplicador de Lagrange e ¢ indica uma derivada funcional [18].

2.3 Transferéncia Forster de Energia

Os éxcitons sdo quasiparticulas que transportam energia pelo sistema molecular. Por-
tanto, € importante uma descri¢do da transferéncia dessa excitagcdo de uma molécula para outra.
O mecanismo de transferéncia pode ser visto como o processo combinado da emissao virtual de
um féton na molécula doadora e consequente absor¢cao na molécula aceitadora [19]. Por isso, a
taxa de transferéncia € expressa em termos do espectro de emissao do doador e do espectro de
absor¢ao do aceitador. A teoria de Forster se baseia neste processo. A transferéncia de energia
por ressonancia Forster (FRET) [8, 9, 19] é um processo ndo radiativo - portanto a troca de
fétons virtuais -, em que a energia de excitacdo ¢é transferida entre duas moléculas. Para que a
transferéncia de energia ocorra, é necessario que haja sobreposicao entre o espectro de emissao

da molécula doadora e o espectro de absor¢do da molécula aceitadora.
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A taxa de transferéncia de Forster é dada por [8, 9]

9c*k? [ dw
ki = / In(w)aa), 2.17)
0

b w?

em que c é a velocidade da luz, r € a distancia intermolecular, /, € a taxa diferencial de emissao
da molécula doadora e a4(w) € a segdo transversal de absor¢do da molécula aceitadora. O
termo ~ é um fator de orientagdo, utilizado como k? = % [20].

A taxa de decaimento radiativo no doador é dada por

by = = /oo dwIp(w), (2.18)
0

TE

em que 7 € o tempo de vida radiativo dos éxcitons e representa o tempo durante o qual o
éxciton se recombina naturalmente. A distancia para a qual a taxa de transferéncia se iguala a
esta taxa de recombinacdo espontinea ¢ denominada raio de Forster. Este parametro é obtido
igualando as equacdes 2.17 e 2.18, resultando em

4, .2 o]
Ry = 9”—TE/ & o @)anw). (2.19)
0

8 w

A partir das equacdes 2.17 e 2.19, a taxa de transferéncia de Forster pode ser escrita

em termos do raio de Forster, como

6
hp = (%) . (2.20)
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Com o aumento da cadeia molecular, é necessario adicionar a distancia intermolecular
r o termo apu. Esta correcdo considera o comprimento de conjugacao da cadeia [21]. A taxa de

transferéncia de Forster pode ser reescrita por

6
kp = i( Bt ) : (2.21)

TR \ o+ 1

em que o = 1, 15¢7! é a constante de proporcionalidade [22].

A difusao de éxcitons demonstra usualmente um comportamento de difusdo normal.
Para tais processos de difusdo, € interessante que seja determinado o comprimento de difusdo.
Este parametro indica o quao longe um éxciton pode ser transferido ao longo de uma rede antes

de sua recombinacdo. O comprimento de difusdo pode ser estimado por [22]

3
Lp = r( ftr ) . (2.22)

2.4 Mcétodo dos Ensembles Nucleares

O espectro eletronico de moléculas normalmente caracteriza transigdes verticais € suas
energias [23]. A geometria de uma molécula pode sofrer modificagdes com a excitacdo. Isso
acontece com os oligdmeros em estudo neste trabalho, pois muitos sofrem tor¢do quando em
transi¢cdo do estado fundamental para o excitado [24]. Cada modo normal da molécula contribui
para uma deformacdo da geometria de equilibrio. Para contornar isso, € utilizado o método dos

ensembles nucleares. Este € um método de simulacdo de espectros baseados na excitacdo de
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um conjunto de geometrias nucleares. Uma distribui¢do de osciladores harmonicos € utilizada
para cada modo normal da molécula. Para isso, sdo obtidas amostras de M = 500 geometrias
para cada oligdbmero, para os estados fundamental e primeiro estado excitado. Os célculos via
DFT resultam nas energias de transi¢do A E' e for¢a de oscilador f. Os resultados sdo ajustados

por gaussianas (7, produzindo os espectros de absor¢do e emissdo, respectivamente da forma

[23, 25]
el 1 &
E) = (E - AE, 2.2
o(E) 2mceOMZfl no) e (2.23)
2 —_ .
1) = 27Tﬁmc360 ZAE fiG(E = AE;,0), (2.24)

em que e € a carga do elétron, m é a massa, ¢y a permissividade do vacuo e § o desvio padrio

de GG. A forca de oscilador f depende do momento de dipolo de transi¢do p da forma [23, 25]

2mAE 12

[ = TE (2.25)

2.5 Modelo de Kuhn

Existem diferentes métodos de previsdo da energia de transi¢do em polimeros com
conjugacao 7. O modelo de Kuhn apresenta o ajuste desta energia como fun¢do do comprimento
da cadeia conjugada [26]. Este modelo [27] segue uma proposi¢do de que as ligacdes duplas
de um polimero conjugado podem ser representadas por N osciladores harmonicos idénticos

[28]. Os osciladores estariam acoplados entre si por ligacdes simples. A energia potencial deste
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sistema é dada por

(zi — 1), (2.26)

com expansao resultando em
N I N-1
U=k Zx? - 5(3:% +a%) —k Z TiTit1- (2.27)
i=1 i=1

O segundo termo € atribuido aos efeitos das extremidades. Estes efeitos sdo desprezados no
modelo para valores de N muito grandes.
No modelo de Kuhn [27], a energia potencial € definida por

U= E(x% +oay) — k(e + o+ TN TN). (2.28)

A fim da reproducdo destes resultados, define-se ky = 2k. A Lagrangeana deste sistema é dada

por
N

PR SUPRNUE WL o 2.29

=1

Ao aplicar as equacdes de Euler-Lagrange, é obtido
TTL{EZ + k’0$i — k(xi-i-l — xi—l) = 0. (230)

Substituindo uma solugfo na forma z; = K;e™*, as relagdes sdo dadas por
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—w?mKy + koK, — kK>, =0, i=1; (2.31)
—w*mK; + koK; — k(K1 — Ki_) =0, 1<i<N; (2.32)

—wmK; + koK, —kK;_1 =0, i=N. (2.33)

Ao utilizar K,, = ksen(n®) [27], é obtido uma expressdo para a frequéncia w e para

/ 2
w = @ — —k cos P; (2.34)
m m

(2.35)

Portanto, as frequéncias podem ser escritas como

k‘o k nm
=4/—1/1—-2— . 2.
w m\/ kOCOSN+1 (2.36)

E a energia de transicdo pode ser obtida por

k nmw
E=FEj/l1l—-2— 2.37
N e —— s

emque Fy=h %0
A partir dos cdlculos de estrutura eletronica, € possivel obter £ para a série de oligd-
meros dos polimeros PTh e PPV. Estes valores sdo ajustados com a equagdo 2.37, de forma que

seja possivel prever a energia de transicdo £ no regime polimérico a medida que % — 0.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Estrutura Eletronica

Os polimeros PTh e PPV foram construidos no software Avogadro [29]. Cada oligo-
mero é construido separadamente, com unidades de repeti¢do variando entre 2-8. Para cada
molécula, € realizada uma pré-otimizagao, utilizando o campo de forca universal (UFF) [30].
Para o estudo da estrutura eletronica, é desejado a obtenc¢do de geometrias de equilibrio e mo-
dos normais de vibragdo para ambos os polimeros, no estado fundamental e no primeiro estado
excitado. A geometria pré-otimizada € utilizada como input para os calculos, feitos através do
software Gaussian 09 [31], utilizando a Teoria do Funcional Densidade. Foram utilizados os
funcionais B3LYP e CAM-B3LYP com a base 6-31G(d,p) [32]. A partir das geometrias € mo-
dos normais otimizados, foi utilizado o método dos ensembles nucleares para obter os espectros

de absorc¢ao e de emissdo. Este método foi implementado nos softwares NewtonX [33] e LeoX

24



[22]. Inicialmente, o software NewtonX foi utilizado para os resultados obtidos com o funci-
onal B3LYP. Com o desenvolvimento do software LeoX no Laboratério de Supercomputagcdo
para Sistemas Complexos, este foi utilizado para os resultados obtidos com o funcional CAM-
B3IYP. Esta escolha foi feita por possibilitar maior controle sobre a geracao de geometrias dos
espectros. Para gerar os espectros, foram tomadas 500 geometrias iniciais, a uma temperatura
de 300K. O raio de Forster € calculado a partir da sobreposicao entre os espectros de absor¢ao
e emissdao, como descrito na equacdo 2.19. A partir deste parametro, € possivel calcular uma

estimativa para o comprimento de difusdo com a equacgdo 2.22.

3.2 Monte Carlo Cinético

Foi desenvolvido um c6digo numérico na linguagem Fortran, no qual foi implemen-
tado um algoritimo de Monte Carlo Cinético. Este € baseado na taxa de transferéncia de Forster
corrigida, dada pela equacdo 2.21. As simulagdes foram realizadas em uma dimensdo, em
morfologias caracterizadas por dimeros dos polimeros de PTh e PPV. Os parametros utilizados
como input partem da estrutura eletronica, sendo o raio de Forster 2y, tempo de vida radiativo
7 € momento de dipolo de transi¢do p. Com estes pardmetros, a taxa de transferéncia Forster
€ calculada. A trajetéria do éxciton ao longo da morfologia unidimensional € definida com a
probabilidade da transferéncia do éxciton para os sentidos direita ou esquerda.

Neste trabalho, foram implementados dois modelos de Monte Carlo Cinético. A dife-
renca entre estes modelos € dada pela forma em que a probabilidade de transferéncia de éxcitons

¢ calculada. Inicialmente o trabalho foi desenvolvido com o primeiro modelo. Posteriormente,
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foram realizados os mesmos testes com o segundo modelo, a fim de avaliar o impacto da di-
ferenca do célculo de probabilidades. Essa andlise tem como objetivo observar a diferenca
qualitativa que os dois modelos possuem em um sistema descrito pelos polimeros em estudo.
No primeiro modelo, sdo realizadas duas tomadas de decis@o. A primeira decisdo é
dada pelo sorteio de um nimero em um intervalo unitdrio, que define o sentido para qual o
éxciton serd transferido. E calculada a probabilidade de transferéncia P;, em que ¢ indica as
possiveis direcdes. Em uma morfologia unidimensional, € possivel que ocorra transferéncia

para a direita dir, ou esquerda esq. Esta probabilidade € calculada por [34]
b= 3.1
em que k; € a taxa de transferéncia Forster dada pela equagdo 2.21, e

kr=> ki (3.2)

Em seguida, € adicionada a possibilidade de fluorescéncia de éxcitons a simulacdo. A segunda
tomada de decisdo € realizada com o sorteio de um namero no intervalo unitario, decidindo se
o éxciton é emitido ou ndo. A taxa de fluorescéncia é dada pela equagdo 2.18, e o calculo da
probabilidade de fluorescéncia é dado por

kg

Puor: 5 3.3
/! ke + ki 33)

em que ¢ agora € a direcdo definida pela primeira tomada de decisd@o. Assim, o éxciton segue
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sua trajetéria até que fluoresca.

No segundo modelo, € realizada apenas uma tomada de decisdo. O sorteio de um
nimero no intervalo unitdrio decide se hd a transferéncia de éxciton, e qual a sua dire¢do, ou se
o éxciton € emitido. A probabilidade de transferéncia em uma direc@o dentre o total de dire¢Oes
continua descrita pela equacdo 3.1, e a taxa de fluorescéncia continua descrita pela equacdo
2.18. Contudo, a probabilidade de transferéncia e fluorescéncia serdo reescritas, considerando
o total de possibilidades na mesma tomada de decisdo. Agora, a probabilidade de transferéncia

pode ser escrita por

5
2

P=—t—0, (3.4)
kp + Z Tr
e a probabilidade de fluorescéncia pode ser escrita da forma
k
Pfluor = —Ekg (35)
b + 3 1

Por fim, as probabilidades de que a transferéncia seja para a direita ou esquerda sdao

dadas por

kdir kes
3.6 P, =P—=1
ka 9 ( ) q t k'T

Poiw = P, (3.7

Na Figura 3.1 estd ilustrada a estrutura do primeiro e segundo modelo, indicando as
probabilidades envolvidas em cada tomada de decisdo. Ao longo deste trabalho, os modelos

também podem ser respectivamente identificados como KMC 1 e KMC 2. Em ambos, o tempo
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da simulagdo € iniciado em ¢ = 0 segundos, e evolui com intervalos de tempo dt, da forma ¢ =

t + dt. O intervalo de tempo dt é varidvel de acordo com a escolha da dire¢@o de transferéncia

L1

do éxciton, dt = et

Primeiro Modelo

1* Decisao 22 Decisao

m Pesq m Pogq+Pair
m Pair Pruor
Segundo Modelo
[ Pesq
= Pyir
Pfiyor

Figura 3.1: Estrutura do primeiro e segundo modelo de Monte Carlo Cinético simulados neste trabalho.

Os modelos sao aplicados em sistemas descritos por cada material, PTh e PPV, a fim de
obter resultados preliminares que permitem avaliar sua aplicabilidade. Em seguida, sdo criadas
morfologias que apresentam interface entre os dimeros dos dois materiais. Para isso, um dos
dimeros € posicionado em uma regido central, enquanto o segundo € posicionado nas duas
outras extremidades, como ilustrado na Figura 3.2 Assim, sdo criadas duas morfologias, em que
a primeira possui o dimero de PTh no centro e a segunda, o de PPV. Como os parametros Ry
da estrutura eletronica sao diferentes para os dois materiais, a taxa de transferéncia de energia

€ calculada de acordo com o material em que o éxciton se encontra e o material de destino
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apos sua transmissdo. Dessa forma, é necessdrio obter a taxa de transferéncia de energia para
éxcitons no mesmo material e entre diferentes materiais. Uma vez que a taxa de transferéncia
varia com diferentes materiais, o intervalo de tempo em que ocorre a transferéncia do éxciton

dt também € varidvel ao longo da simulacao.

Primeira Morfologia
Segunda Morfologia

[OIFOAI

Figura 3.2: Morfologias criadas com os dimeros dos polimeros de politiofeno e poli(p-fenileno vinileno), utilizadas
nas simulagdes de Monte Carlo Cinético.

Um dos objetivos deste trabalho é observar efeitos de aniquilacdo em interfaces de
materiais. Os efeitos de aniquilacdo éxciton-éxciton sdo simulados com a recombinagdo de
um éxciton quando dois éxcitons ocupam simultaneamente a mesma posicado na morfologia.
O éxciton remanescente continua o processo de difusdo. Dessa forma, sdo adicionados mais
éxcitons a simulagdo, e a concentracdo de éxcitons passa a ser outro parametro que pode ser
controlado na simulag@o [12]. Com mais de um éxciton e materiais diferentes em uma mesma
simulacdo, € possivel que cada éxciton possua intervalos de tempo de evolugdo dt diferentes, de

acordo com os materiais em que se encontram. Porém, uma vez que a aniquilag¢do é dada com
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a ocupacao simultanea de uma posic¢ao por dois éxcitons, € necessario que os éxcitons tenham
sua trajetoria na mesma linha temporal. Este fator exclui a possibilidade de éxcitons possuirem
dt diferentes. A fim de concordar as linhas temporais, € determinado que o tempo da simulacio
evolua de acordo com o dt minimo. Assim, as probabilidades de transferéncia ou fluorescéncia
do éxciton sdo reponderadas a partir da evolugdo de dt.

Experimentalmente, a dindmica de éxcitons € estudada pela fotoluminescéncia resol-
vida no tempo (TRPL) [35]. A partir destes experimentos, € possivel obter o tempo caracteris-
tico de decaimento de éxcitons, entre outras propriedades cinemdticas. Consequentemente, €
feita a avaliacdo da variac¢do do espectro de TRPL com as particularidades da dinamica de éxci-
tons. Visando observar estas variagdes, para cada simulacdo de KMC sio feitas curvas de TRPL
com a contagem de fotoluminescéncias em intervalos de tempo. Este resultado é apresentado
em um histograma, que pode ser ajustado por curvas exponenciais. Dessa forma, é possivel

obter o tempo caracteristico de decaimento de éxcitons da simulacdo a partir da curva de TRPL.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Estrutura Eletronica

4.1.1 Modelo de Kuhn

O modelo de Kuhn [27] € utilizado para avaliar a energia de transi¢do no regime po-
limérico. A partir dos cédlculos de estrutura eletronica, foram obtidos valores para a energia de
transi¢do de cada oligbmero, nos estados fundamental e primeiro estado excitado. A evolugdo
destes valores € apresentada na Figura 4.1. Observa-se que os valores para a energia de transi-
¢d0 aumentam monotomicamente com o inverso do valor de ligagdes duplas N. Este resultado
se dd uma vez que, com o aumento da quantidade de ligacdes duplas, o nimero de mondme-
ros de um polimero é proporcionalmente ampliado. A medida que esta ampliacdo ocorre, a
conjugacdo do polimero € favorecida. O efeito observado € a diminui¢do do valor da energia

de transi¢do, com um shift para o vermelho. A partir da equacao 2.37, foi possivel ajustar os
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Figura 4.1: Energia de transicdo Sy — S1 e 1 — Sy em funcdo do inverso do niimero de ligagdes duplas N para
as séries de oligdmeros (a) politiofeno e (b)poli(p-fenileno vinileno).

resultados obtidos para cada oligdmero, de forma a resultar no valor minimo para a energia de
excitacdo, sendo este valor atribuido ao regime polimérico. Os ajustes foram realizados para as
energias de transicdo Sy — S e 57 — Sy. Utilizando o funcional B3LYP, estimou-se a energia
de absor¢cdo em 1,96 eV para o PTh, e em 2,17 eV para o PPV. A energia de fotoluminescéncia
foi estimada em 1,68 eV para o PTh e 1,89 eV para o PPV, como indicadas na Figura 4.1. Os
resultados variam com a escolha do funcional. A Figura 6.2, disponivel no Apéndice, indica as
energias de transicao obtidas com o funcional CAM-B3LYP. A energia de absor¢ao foi estimada
em 2,83 eV e 3,00 eV, enquanto a energia de fotoluminescéncia, estimada em 2,11 eV e 2,51
eV, para respectivamente os polimeros PTh e PPV. E possivel observar que, qualitativamente,
ambos funcionais resgatam 0 mesmo comportamento com o aumento da cadeia oligomérica. A
progressdo observada para as energias de transi¢dao de Sy — S; e S; — Sy nos permite iden-
tificar o shift de Stokes. Este parametro é definido como a diferenca de energia entre os picos
de absor¢do e de emissdo. O comportamento da energia de transicdo pode ser um indicativo de
que os espectros de energia apresentam progressdo com o aumento da conjugacdo da cadeia.

Assim, a simulacao de espectros de absor¢do e emissdo para cada oligdmero se tornou objeto
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de estudo da préxima subsecao.

4.1.2 Espectros de Absorc¢ao e Emissao

A evolucdo da energia de transi¢do pode ser observada nos espectros de absorcdo e de
emissao de ambos os polimeros, por apresentarem um shift progressivo para o vermelho. Esse
efeito pode ser observado na Figura 4.2, que apresenta os espectros de absorcao para diferentes
comprimentos de oligbmeros para o polimero PTh, utilizando o funcional B3LYP. Os espectros
de absor¢do para o PPV, assim como os espectros de emissao para ambos os polimeros, apresen-

tam comportamento similar. Eles estdo disponiveis no Apéndice, como as Figuras 6.1 (b)-(d)

7.5
7.0
6.0 1
2 < 35 1
~ 45f 1 ° .
< 5 0.0
6 — 10 20 30
© 301 573 Energia (eV) i
1.5 .
0.0 L L < < ) ~ L

1.0 2.0 3.0 v 4.0 5.0
Energia (eV)

Figura 4.2: Secdo de choque de absorcao para a série de oligdmeros politiofeno. A legenda indica o nimero de
mondmeros em cada oligdmero. Inset mostra espectros deslocados a energia de transi¢do no regime polimérico.

e 6.3 (a)-(d), utilizando os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP. O inset apresentado na Figura
4.2 mostra os mesmos espectros de absorcdo, desta vez deslocados para a energia de transi¢ao
Sop — 57 do regime polimérico, obtida através do modelo de Kuhn, discutido na secdo 4.1.1.
E possivel observar que, apesar da intensidade de absor¢io aumentar com o crescimento dos

oligdbmeros, a largura dos espectros aparenta ser constante. Foi obtido o desvio padrdo de cada
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Polimero Funcional
B3LYP | CAM-B3LYP
Absor¢do PTh | 0.19 eV 0.34 eV
Emissao PTh | 0.21 eV 0.22 eV
Absor¢do PPV | 0.20 eV 0.43 eV
Emissao PPV | 0.16 eV 0.26 eV

Tabela 4.1: Desvio padrdo médio para espectros de absor¢do e de emissdo dos polimeros politiofeno e poli(p-
fenileno vinileno).

espectro com o ajuste de uma gaussiana. Este valor permaneceu quase constante sobre todos os
espectros, com uma média de 0,19 eV. O mesmo procedimento foi realizado com os espectros
das Figuras 6.1 (b)-(d) e 6.3 (a)-(d) do Apéndice. O desvio padrao médio de cada conjunto de
espectros € apresentado na Tabela 4.1. Dessa forma, hé a indicac¢do de que a faixa de energia em
que os espectros se encontram permanece constante com o aumento da conjugacio da cadeia,

potencializando a descri¢do do regime polimérico.

4.1.3 Tempo de Vida Radiativo

Tempo de vida (ns)

2 3 4 5 6 7 8
Unidades de repeticao

Figura 4.3: Tempo de vida em fun¢@o do nimero de unidades de repetic@o para as séries de oligbmeros de politio-
feno e poli(p-fenileno vinileno).

O tempo de vida radiativo pode ser obtido a partir do inverso da taxa de emissdo, de

acordo com a equagdo 2.18. Pelos espectros de emissdo, observa-se que a intensidade da emis-
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sdo aumenta com o ndmero de unidades de repeticdo. Dessa forma, espera-se que o tempo de
vida diminua a medida que os oligdmeros se aproximem do regime polimérico. O tempo de
vida radiativo em funcao dos oligdmeros sao apresentados na Figura 4.3, utilizando o funcional
B3LYP, e na Figura 6.4, do Apéndice, utilizando o funcional CAM-B3LYP. Em ambos os fun-
cionais, o comportamento a medida que o nimero de unidades de repeti¢do aumenta sugere um
decaimento exponencial. Por isso, € ajustada uma curva 7 = TEB%, em que 7z € a estimativa
para o tempo de vida radiativo no regime polimérico, n o nimero de unidades de repeticdo e A
uma constante. Através deste ajuste, as estimativas para o tempo de vida radiativo no regime
polimérico sdo 0,9 ns para o PTh e 0,5 ns para o PPV, utilizando o funcional B3LYP. Com o

funcional CAM-B3LYP, as estimativas sdo de 1,0 ns para o PTh e 0,4 ns para o PPV.

4.1.4 Momento de Dipolo de Transicao

E possivel destacar a correlagdo entre a intensidade de absorcdo e de emissdo e o
nimero de unidades repeticio de monomeros na evolugdo dos espectros. Estas intensidades
apresentam dependéncia com o momento de dipolo de transicdo (1), uma vez que ambos 0s
espectros sdo proporcionais ao quadrado de p, de acordo com a equacdo 2.25. Assim, 0 mo-
mento de dipolo de transi¢do € inversamente proporcional ao tempo de vida radiativo. Levando
estes fatores em consideragdo, torna-se interessante a investigacao da evolu¢do do momento de
dipolo de transic@o para as geometrias do estado fundamental e primeiro estado excitado. A
fim de manter a relacdo entre momento de dipolo de transicdo e tempo de vida radiativo, esses

resultados foram ajustados por uma curva logistica, descrita por 1 = p,e” &, em que p, € a

estimativa para o momento de dipolo de transi¢do no regime polimérico e B uma constante.
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Através deste ajuste, foi possivel estimar os valores que descrevem o momento de dipolo de

a) 12 — : : : : : : b) 12 . . . . . .
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Figura 4.4: Momentos de dipolo de transi¢ao para os estados Sy e S em fung¢do do nimero de unidades de
repeticdo para as series de oligdmeros (a) politiofeno e (b)poli(p-fenileno vinileno).

transi¢do no regime polimérico como o valor assintotico i,. Para o funcional B3LYP, ilustrado
na Figura 4.4, foram obtidos os valores, para respectivamente S, — S; € S; — Sy, de 10,8
u.a. e 12,5 u.a. para a série de oligbmeros do PTh, enquanto para o PPV 12,9 u.a. e 14,4 u.a..
Utilizando o funcional CAM-B3LYP, ilustrado na Figura 6.5 do Apéndice, estes valores sdao
obtidos como 9,4 u.a. e 10,8 u.a. para a série do PTh e 12,8 u.a. e 13,2 u.a. para o PPV. Assim
como o tempo de vida radiativo, o momento de dipolo de transi¢do indica um limite assint6tico

a medida que a conjuga¢do da cadeia aumenta, para ambos os funcionais.

4.1.5 Raio de Forster e Estimativa Para Comprimento de Difusao

A medida que a cadeia dos oligdmeros aumenta, o shift de Stokes é cada vez menor.
O shift para o vermelho faz com que energia dos espectros de absor¢cdo e de emissdo se apro-
ximem do valor da energia de transi¢do no regime polimérico, obtido pelo modelo de Kuhn.
Estes fatores, unidos ao aumento do momento de dipolo de transi¢ao, indicam que pode haver

aumento na area de sobreposicao dos espectros de absorcao e emissdo. A sobreposi¢cdo destes
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espectros € uma condicao necessdria para que ocorra o processo de transferéncia de energia via
Forster, como dado pela equacdo 2.19. Nesta condi¢do, € possivel obter o pardmetro raio de
Forster como diferente de zero. Ao ser proporcional a sobreposi¢do dos espectros de absor¢ao
e emissdo, € esperado que este parametro seja maior a medida que a cadeia dos oligdbmeros
cresca. Este comportamento € observado na Figura 4.5 (a), em que sdo apresentados o raio de
Forster para oligdbmeros com diferentes unidades de repeticdo, utilizando o funcional B3LYP.
Para o polimero PTh, o raio de Forster se encontra na faixa de 32-80 A. Parao PPV, na faixa de
48-88 A. Os resultados para o funcional CAM-B3LYP apresentam comportamento semelhante,
e estdo disponiveis na Figura 6.6 (a), no Apéndice. O raio de Forster se encontra na faixa de

29-66 A e 42-74 A, para respectivamente PTh e PPV.

a) 100.0 — : ; ; ; ; ; b) 150 — : : : ; ; ;
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Figura 4.5: (a) Raio de Forster e (b) estimativa do comprimento de difusdo, ambos em funcdo do nimero de
unidades de repeticdo, para as séries de oligdmeros politiofeno e poli(p-fenileno vinileno).

Uma vez que a estimativa do comprimento de difusdo pode ser descrita em termos da
taxa de transferéncia de Forster, como € descrito pela equagdo 2.22, é esperado que o compri-
mento de difusdo do éxciton siga um comportamento semelhante, aumentando com a cadeia do
oligdbmero. Esta previsao € sustentada pelos resultados apresentados na Figura 4.5 (b) e na Fi-

gura 6.6 (b), do Apéndice, para os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP, respectivamente. Nelas,
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Polimero B3LYP CAM-B3LYP
Rr (A) Lp (nm)
PTh 32-80 | 29-66 | 24-132 | 51-112
PPV 48-88 | 42-74 | 40-149 | 75-118

Tabela 4.2: Faixa de valores determinados para Raio de Forster e estimativa de comprimento de difusdo para ambos
os funcionais e polimeros.

estdo apresentadas as estimativas para o comprimento de difusado, calculado com a equagdo 2.22,
para os polimeros PTh e PPV. Para o funcional B3LYP, o comprimento de difusdo se encontra
na faixa 24-132 nm e 51-112 nm para respectivamente os oligdmeros de PTh e PPV. Utilizando
o funcional CAM-B3LYP, estes valores sao respectivamente 40-149 nm e 75-118 nm. Os valo-
res de Raio de Forster e estimativa para o comprimento de difusdo estdo apresentados na tabela

4.2, para ambos os funcionais.

4.1.6 Estimativa para o Regime Polimérico

Foi observado que o ajuste de uma distribuicao normal sobre os espectros resulta em
um desvio padrdo quase constante para os diferentes oligdbmeros. Utilizando deste resultado
em combina¢cdo com o momento de dipolo de transi¢do no regime polimérico, foi possivel
simular espectros para este regime. A partir destes espectros, é possivel obter os parametros
que caracterizam a transferéncia de energia no regime polimérico. Na Figura 4.6 esta ilustrada
esta situagdo para o funcional B3LYP. Para o PTh (4.6 (a)), € obtido o raio de Forster de 92,0
A e estimativa do comprimento de difusdo de 183,0 nm. Para o PPV (4.6(b)), estes valores sdao
de 97,7 Ae 165,0 nm. Para o funcional CAM-B3LYP, apresentado na Figura 6.7, estes valores

sdo de 65,7 A e 83,0 nm para o PTh (6.7(a)) e 78,4 A € 86,0 nm para o PPV (6.7(b)).
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Figura 4.6: Secdo de choque de absor¢do e secdo diferencial de emissdo para o regime polimérico dos polimeros
(a) politiofeno e (b) poli(p-fenileno vinileno).

Ao longo desta secdo, os resultados foram apresentados para os funcionais B3LYP
e CAM-B3LYP. E possivel observar que, qualitativamente, o comportamento com o aumento
da cadeia oligomérica de ambos funcionais € semelhante. Assim, independentemente da es-
colha de funcional, os comportamentos podem ser descritos pelas equagdes incorporadas no
Capitulo 2. Quantitativamente, o funcional CAM-B3LYP apresenta resultados mais préximos
para as energias de transicdo normalmente observadas em estudos experimentais. Contudo, a
apresentacdo dos resultados do funcional B3LYP se deve aos resultados obtidos para este fun-
cional serem mais bem comportados. As maiores variagdes entre os funcionais se apresentam
ao estimar o regime polimérico. A diferenca destes resultados pode ser atribuida a corre¢dao de
longo alcance do funcional CAM-B3LYP. Ainda sim, ambos os funcionais permitem descrever

o comportamento estudado neste projeto.
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4.2 Transporte de Energia

4.2.1 Difusio de um Unico Exciton

Com o estudo da estrutura eletronica, foi possivel obter a taxa de transferéncia de
energia Forster, dada pela equacdo 2.21. Esta taxa permite simular a dindmica de difusdo de
éxcitons em uma modelagem via Monte Carlo Cinético. As simulacdes sdo feitas para éxci-
tons nos dimeros de polimeros de PTh e PPV. Os pardmetros de raio de Forster Ry, momento
de dipolo de transicdo p e tempo de vida radiativo 7z obtidos com o funcional B3LYP no es-
tudo da estrutura eletronica foram utilizados como input da simulacio para o calculo da taxa de
transferéncia. O raio de Forster € calculado para morfologias caracterizadas apenas por dimeros
de PTh, Rr = 28,6 A, e apenas por dimeros de PPV, Rp = 42,0 A. Para a distancia inter-
molecular, foi utilizada r = 10 A, que representa uma distancia caracteristica entre dimeros.
Inicialmente, um tnico éxciton € submetido a um total de 1000 trajetdrias. Estas trajetdrias tem
inicialmente a duragdo do tempo de vida radiativo da molécula, ou seja, um tempo fixo. Estas
estdo apresentadas em vermelho na Figura 4.7 (a) para a difusdo no dimero de PTh e na Figura
6.8 (a), do Apéndice, para a difusdo no dimero de PPV. E possivel realizar uma anélise sobre
todas as trajetérias. E obtido que sua média ao longo do tempo flutua perto da posicdo inicial, 0
A, uma vez que hd a mesma probabilidade de transferéncia para direita ou esquerda. A varidncia
destas trajetdrias aumenta linearmente com o tempo, consequéncia do crescente distanciamento
da posi¢do inicial. Dessa forma, € possivel identificar que a simulagao de KMC para a difusao
de um éxciton com tempo fixo segue o comportamento esperado para uma difusdo normal e

linear.
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Figura 4.7: (a) Trajetdrias ao longo do tempo de éxcitons em dimero de politiofeno, com e sem probabilidade de
emissdo. (b) Curva de TRPL para éxcitons emitidos em dimero de politiofeno.

Uma vez demonstrada a aplicabilidade da simulacdo, é implementada a probabilidade
de emissao do éxciton. A probabilidade de emissdo do éxciton, dada pela equacgdo 3.3, pode ser
calculada a partir do tempo de vida radiativo. Para ambos os dimeros, a cada passo de tempo ha
probabilidade de que o éxciton seja emitido. As trajetdrias desta simulacao estdo disponiveis nas
Figuras 4.7 (a) e 6.8 (a), do Apéndice, para respectivamente PTh e PPV. Com a probabilidade
de emissdo implicando na interrupc¢ao da trajetéria do éxciton, a quantidade de trajetdrias deixa
de ser constante a cada passo de tempo. Dessa forma, uma andlise sobre o conjunto total de
trajetorias deixa de ser adequada. Contudo, uma vez que hd emissdo de éxcitons, € possivel
analisar a fotoluminescéncia de éxcitons resolvida no tempo. Para a resolugcdo da curva, sdo
contados os éxcitons emitidos em intervalos de tempo, gerando um histograma. Este pode
ser ajustado por uma fungdo exponencial, da forma I(t) = Ce_%, em que 7g € 0 tempo de
vida radiativo da molécula, ¢t € o tempo e C' é uma constante. 7 € obtido a partir do estudo
da estrutura eletronica, como descrito na subsecdo 4.1.3. Este parametro é fornecido como
input a simulacdo, sendo de 2,26 ns para o PTh e 0,85 para o PPV, obtidos nos cdlculos de

estrutura eletronica. Com o ajuste da curva, foram resgatados respectivamente 2,29 ns e 0,86
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ns. Estas simulagdes foram realizadas para cada modelo de KMC. Ambos os modelos permitem
resgatar o tempo de vida radiativo da molécula através da curva de TRPL. Estes resultados
iniciais corroboram com a proposta de que € possivel descrever uma metodologia de simulacdes
de dinamica de éxcitons via Monte Carlo Cinético, e de que as duas propostas de célculo de

probabilidades se adequam ao problema.

4.2.2 Diferentes Morfologias
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Figura 4.8: Trajetorias de éxcitons ao longo do tempo para morfologias caracterizadas pelos polimeros de (a)
politiofeno e (c¢) poli(p-fenileno vinileno) localizados no centro, com as respectivas curvas de TRPL (b) e (d).

Na transferéncia de energia em polimeros conjugados, a transmissao de éxcitons serd
dependente da absorcao do material aceitador e da emissdo do material doador. E interessante

avaliar como essa transferéncia é favorecida ou prejudicada com a variagdo destes parametros.
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Para este estudo, € realizada a simulacao de 1000 trajetérias em morfologias que ha a transfe-
réncia de energia entre os polimeros de PTh e PPV em um arranjo unidimensional. Um dos
polimeros é localizado em uma regido central de -1000 A 2 1000 A, enquanto o outro polimero
€ posicionado nas outras duas extremidades. Para calcular a taxa de transferéncia de energia
entre os polimeros, foi calculado o raio de Forster entre estes materiais. Este resultado € pos-
sivel a partir da sobreposicao dos espectros, variando os materiais que atuam como aceitador e
doador. Para uma morfologia com o dimero de PTh como aceitador, e o dimero de PPV como
doador, o raio de Forster € de 25,7 A. Ao inverter os papéis dos materiais, o raio de Forster é de
435 A.

Foram realizadas simulacdes nas quais a posi¢do de um éxciton € sorteada ao longo
da morfologia. Isso significa que o éxciton pode estar localizado tanto no dimero de PTh,
quanto no de PPV. A probabilidade de transferéncia € calculada de acordo com o material
respectivo a sua posi¢cdo, e com o proximo material que ocupard. A simulagdo avanga a medida
que o éxciton € transmitido pela morfologia. Foram simuladas duas morfologias. A primeira
posiciona o dimero de PTh na regido de -1000 A2a1000A. A regido externa € caracterizada pelo
dimero de PPV. A Figura 4.8 (a) representa as trajetérias ao longo do tempo desta simulagdo. E
possivel identificar que ha concentracdo de trajetérias em ambos os materiais da interface. Este
resultado se d4 uma vez que o raio de Forster em que o material de PTh é doador e o de PPV
aceitador € relativamente alto. Consequentemente, a transferéncia de energia entre os materiais
€ favorecida. Estes resultados sdo revertidos ao inverter a posicao dos materiais para a segunda
morfologia. Na Figura 4.8 (c), € possivel identificar que as trajetdrias se concentram no material

de PPV ao longo do tempo. Este resultado caracteriza uma alta taxa de transferéncia de energia.
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Isso acontece uma vez que o raio de Forster para uma morfologia com o dimero de PPV como
aceitador e de PTh como doador € alto em comparacdo com a situacao inversa.

Para as duas morfologias, foram analisadas a emissao de éxcitons através da curva de
fotoluminescéncia resolvida no tempo. As curvas podem ser visualizadas nas Figuras 4.8 (b)
e (d), para respectivamente a primeira e a segunda morfologia. O ajuste exponencial dos his-
togramas fornece o tempo de vida dos sistemas simulados. Para a primeira morfologia, este é
de 2,20 ns, enquanto para a segunda, de 0,84 ns. Observa-se que o tempo de vida da primeira
morfologia varia do tempo de vida radiativo obtido para o dimero de PTh em procedimentos
anteriores. Este resultado € consequéncia de que a morfologia deixa de ser uma caracteriza-
¢do de um so6 polimero, e se torna uma combinagdo entre dois materiais distintos. O tempo de
vida da segunda morfologia nio apresenta variagcdes significativas em relacdo ao previamente
obtido. Este resultado € consequéncia da baixa transferéncia de energia para outros materiais, o
que torna a morfologia majoritariamente caracterizada pelo dimero de PPV. O estudo da trans-
feréncia de energia entre dois materiais motiva a investigacdo do efeito que a interface pode

apresentar sobre a dindmica de éxcitons.

4.2.3 Aniquilacao Exciton-Exciton

A fim de estudar a dindmica de éxcitons, a simulacdo de KMC evolui ao serem adici-
onados mais éxcitons, de forma sistemética. Na difusdo de éxcitons, os efeitos de aniquilacio
éxciton-éxciton na interface se tornam relevantes a medida que a densidade de éxcitons au-
menta. Este efeito € simulado com a aniquilagdo de um éxciton quando dois destes ocupam a

mesma posi¢ao simultaneamente. O raio de Forster € o principal parimetro que determina para

Universidade de Brasilia p. 44




quais concentracoes de éxcitons os efeitos de aniquilacdo se tornardo relevantes. Para raios de
Forster na faixa de 20-40 A, os efeitos sdo observados em concentragdes na faixa de 1-8% [12].

E dado como objetivo observar o impacto da inclusdo de efeitos de aniquilagio na
simulacdo. O raio de Forster deixa de ser caracteristico dos materiais e passa a ser variado
sistematicamente. Portanto, a partir deste estudo, € abandonada a no¢do de primeira e segunda
morfologia. A nova escolha de morfologia passa a ser uma regido com dimensdes de -1000 A
21000 A. O raio de Forster Ry dentro desta regido € sistematicamente variado para cada simu-
lacdo, e ndo ha nenhuma transferéncia de energia na regido externa a este intervalo. O nimero
de éxcitons na simulagdo é variado de 5 a 100, resultando em uma variacdo da concentragao
percentual de 0,25% a 5%. Para cada concentragdo, foram simuladas 10* trajetdrias.

Para simulacdes de cada concentragdo, sdo realizados histogramas da distribuicdo de
fotoluminescéncia de éxcitons para intervalos de tempo. O processo de aniquilacdo € nao radi-
ativo, e por isso os éxcitons aniquilados ndo contribuem para a curva de TRPL. Ainda sim, os
efeitos de aniquilagcdo desviam a curva do comportamento observado quando s6 ha mecanismos
de decaimento natural [12]. Assim, o ajuste da curva € feito por uma fun¢do biexponencial,
descrita por,

I(t) = M exp—t/Tp + Bexp —t/T. 4.1)

Os termos M e B sdo as amplitudes monomolecular e bimolecular, correspondentes respecti-
vamente a contribuicdo dos mecanismos de decaimento natural e de aniquilacdo. 7z e T corres-
pondem respectivamente aos tempos caracteristicos dos processos de decaimento natural e por

aniquilacdo, e ¢ € o tempo da simulacdo.
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Figura 4.9: Amplitudes absolutas e relativas (inset) dos termos monomolecular e bimolecular em fun¢do da con-
centracdo percentual de éxcitons p para simulagdes com Ry = 20A.

Inicialmente, foram realizadas simulagdes com o primeiro modelo de KMC. As si-
mulagdes iniciais sdo realizadas com Rp = 20 A dentro da regido estabelecida. Na Figura
4.9 € possivel observar as amplitudes absolutas dos termos monomolecular e bimolecular em
func¢do da concentracio percentual de éxcitons. Observa-se que, a medida que a concentragdo
aumenta, também aumentam as contribuicdes dos dois mecanismos de decaimento de éxcitons,
uma vez que o ndmero de éxcitons no inicio de cada simulagdo é cada vez maior. A evolugao
das amplitudes normalizadas em fun¢do da concentracdo percentual de éxcitons € apresentada
no inset da Figura 4.9. E possivel observar que a amplitude bimolecular relativa aumenta com
a concentracdo. A concentracdo para qual o termo bimolecular supera 0 monomolecular € de-
terminada como a concentracdo critica, p..;. Este € um termo que descreve a relevancia da
contribui¢do de efeitos bimoleculares, podendo significar que a partir desta concentragdo, os

efeitos de aniquilacao ndo podem ser desconsiderados.
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Figura 4.10: Amplitudes relativas dos termos bimolecular e monomolecular em fun¢do da concentrag@o percentual
de éxcitons p para simula¢des com o primeiro (a) e segundo (b) modelo de KMC com Rr = 20 A. (c) Concen-
tragdo critica em fungdo de Ry para o primeiro e segundo modelo de KMC. (d) Concentragdo caracteristica em
fungdo de Ry para o primeiro e segundo modelo de KMC.

Simulacdes com as mesmas condi¢cdes foram realizadas para o segundo modelo de
KMC. Durante as secdes 4.2.1 e 4.2.2, cada problema foi posto em estudo com o primeiro € se-
gundo modelo. Em ambos os modelos foi resgatado o tempo de vida radiativo de uma molécula
na difusdo de um unico éxciton e foi possivel observar a formagao de uma interface em uma
simulacdo com mais de um material. Foi observado que, apesar do célculo de probabilidades
ser realizado de forma diferente, ambos os modelos sdo fisicamente adequados ao descrever a
dindmica de um tnico éxciton. Porém, ao introduzir a possibilidade de aniquilagdo éxciton-
éxciton na simulacdo, estes modelos diferem. Na Figura 4.10 (a) estdao indicadas as amplitudes

normalizadas em fun¢@o da concentragdo de éxcitons para uma simulagao do primeiro modelo
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com Rp = 20 A. Nesta simulacio, estima-se a concentragdo critica em 3,30 %. Na Figura
4.10 (b) estdo indicadas as amplitudes normalizadas em funcdo da concentracdo de éxcitons
para uma simulag¢do do segundo modelo, sob mesmas condi¢des de (a). Contudo, ndo é resga-
tada uma concentragdo critica. Este procedimento foi realizado para os dois modelos, com uma
variacdo sistemadtica do raio de Forster de 20 A2a40A, objetivando investigar a evolugdo da
concentracdo critica em ambos. Este resultado é apresentado na Figura 4.10 (c), que indica a
concentragdo critica obtida para os dois modelos em fungdo de Ry. E possivel observar que em
ambos os modelos a concentracao critica é decrescente em funcdo do raio de Forster. Este resul-
tado € dado uma vez que, de acordo com a equacdo 2.21, a taxa de transferéncia via ressonancia
Forster € proporcional a R%. Com maior taxa de transferéncia, a aniquilagdo éxciton-éxciton
¢ mais relevante em uma simulac¢do, resultando em um decrescimento da concentragao critica.
Para o segundo modelo, concentracdes criticas sdo obtidas a partir de Ry = 22 A. Observa-se
que, para valores de Ry mais baixos, a diferenca entre as concentragoes criticas entre os mode-
los ¢ alta. Contudo, é possivel observar que a partir de aproximadamente Ry = 25 A, os dois
modelos passam a resgatar concentragdes criticas muito proximas.

Apesar de os dois modelos ndo resultarem nas mesmas concentragdes criticas para
Rp baixos, é possivel observar nas Figuras 4.10 (a) e (b) que a amplitude relativa bimolecular
cresce em ambos os modelos. Portanto, em ambos os modelos, independente do valor de Ry, €
obtido que o comportamento bimolecular da simulagado se torna cada vez mais relevante com o
aumento da concentrago de éxcitons. Portanto, é proposta uma anlise deste comportamento. E
realizado um ajuste na curva de amplitudes relativas bimoleculares, com uma funcao da forma

f(z) = A1 — exp(—z/B)). Como as amplitudes estdo em fungdo de uma concentragio
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percentual de éxcitons, € esperado que o coeficiente B represente um valor caracteristico com
dimensdo de concentracdo. Dessa forma, o coeficiente B € definido como uma concentragdo
caracteristica, p..,. Este parametro € obtido em funcdo do raio de Forster, e sua evolucao esta
apresentada na Figura 4.10 (d). Assim como para a concentragao critica, € possivel observar
que os valores da concentragdo caracteristica apresentam maior concordancia entre os modelos
a partir de Rp = 25 A.

Ambas as quantidades p..; € p.q., TEpresentam concentragdes percentuais que descre-
vem a contribuicio dos efeitos de aniquilacio na simulagdo. E observado que tanto p.,; quanto
Pear Mantém o mesmo comportamento em ambos modelos para Ry a partir de Rp = 25 A. Este
comportamento sugere que possa haver uma relacdo entre estes dois parametros. Desta forma,
observa-se a evolucdo da quantidade % em funcdo de cada Rp. Este resultado estd apresen-
tado na Figura 4.11 (a). Observa-se que, para o regime em que os dois modelos concordam,
esta quantidade aparenta se manter constante. Foi obtida a média deste resultado no intervalo

de concordancia,

(pc”> — 1,78, 4.2)
pcar

e € estimada uma possivel relacdo entre estes parametros da forma

Peri = 17 78pcar- (43)

Dessa forma, ao utilizar a relag@o 4.3, € possivel fazer uma estimativa de p.,; a partir de
pear- Esta € apresentada na Figura 4.11 (b), em que € possivel observar os valores obtidos para

Peri € a correcdo deste parametro ao utilizar a equagdo 4.3, para os dois modelos. Destaca-se
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Figura 4.11: (a) Razdo entre p.,; € peqr em fungio do raio de Forster para o primeiro e segundo modelos de KMC.
A média de per; /pear estd indicada em azul, para o intervalo de Rr em que esta razdo oscila. (b) p.; € corre¢do
para p.,; a partir da equacdo 4.3, para ambos os modelos, em funcao do raio de Forster.

que, ao realizar esta correcdo para p.;, € resgatada a concordancia entre os modelos para os me-
nores valores de Rp. Conclui-se que foi possivel observar que os modelos de KMC apresentam
concordancia para maiores raios de Forster. A partir deste comportamento, € possivel realizar
uma previsao de ambos os modelos para raios de Forster menores, resgatando sua concordancia
sobre todo o intervalo de Ry aplicado neste estudo. Esta analise foi realizada com o objetivo de
verificar a aplicabilidade de ambos os modelos de KMC no estudo de morfologias com os ma-
teriais PTh e PPV, que sdo focos deste trabalho. Uma vez que o raio de Forster destes materiais
se encontram dentro do regime de concordéncia entre os modelos, ndo € necessario realizar uma
escolha entre modelos, e € possivel continuar no ambito deste estudo. Para futuras perspectivas,
destaca-se a investigacio da discrepancia entre os modelos para regimes de menores raios de

Forster.
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4.2.4 Efeitos da morfologia na dinamica de éxcitons

A investigacao da secdo 4.2.3 levou a conclusio de que os raio de Forster caracteristi-
cos dos polimeros PTh e PPV estio dentro de um regime de concordancia entre os dois modelos
de KMC. Dessa forma, o estudo tem continuidade com a investigacdo de morfologias entre os
polimeros. A nova morfologia passa a ser uma regido limitada de -1000 A 21000 A. Na regiao
externa a esta, nao hd transferéncia de energia. Os éxcitons sdo gerados aleatoriamente em toda
a regido caracterizada pelos polimeros, e a concentra¢do percentual de éxcitons continua a ser
variada de 0,25% a 5%.

Inicialmente, a morfologia € caracterizada totalmente pelo raio de Forster de PTh.
Com as simulagdes deste sistema, foi obtida uma concentragdo critica de 1,26 %. Em seguida,
caracteriza-se a morfologia com apenas o raio de Forster de PPV. A concentracio critica obtida
é de 0,59 %. Em uma morfologia caracterizada pelo raio de Forster de PTh entre -1000 A
a0 A, e o de PPV entre 0 A a 1000 A, ¢ obtida uma concentracao critica de 1,14%. Em
seguida, € variado o percentual de cada material na morfologia. Inicialmente, a razdo entre
o intervalo caracterizado por PTh e a regido total, Xp7,, € de 0,1. Assim, o percentual da
morfologia caracterizado pelo raio de Forster de PTh é de 10%. Este intervalo € acrescido
sistematicamente, até que atinja uma razdo de 0,9 da morfologia seja caracterizada por este
material. Consequentemente, o restante da regido € caracterizado pelo PPV. Assim, a razdo entre
o intervalo caracterizado por PPV e a regido total, X ppy, diminui sistematicamente de 0,9 2 0,1.
Para cada razao, € obtida a concentragao critica na morfologia. Este resultado estd apresentado

na Figura 4.12, em que esta descrita a concentracao critica em funcao de X ppy,. No inset, esta

Universidade de Brasilia p. 51




descrita a concentracdo critica em fun¢do de Xppy. E possivel observar que, com o aumento
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Figura 4.12: Concentracio critica em funcdo da propor¢ido de PTh na morfologia X prj, e concentracdo critica em
fun¢do da propor¢ido de PPV na morfologia X ppy (inser).

gradual de Xp7y,, a concentracdo critica cresce linearmente. Este resultado € consequéncia
de, ao aumentar o intervalo de PTh, € aumentado o intervalo caracterizado por raio de Forster
mais baixo. Como a taxa de transferéncia Forster, descrita pela equagdo 2.21, é proporcional a
sexta poténcia de Ry, raios de Forster menores proporcionam menores taxas de transferéncia
de energia. Assim, a probabilidade de éxcitons ocuparem a mesma posi¢do simultaneamente
€ menor. Dessa forma, os efeitos de aniquilacdo se tornam relevantes apenas para maiores
concentracoes de éxcitons nesta regido, resultando em concentracdes criticas mais altas. Para a
caracterizacdo com PPV, o efeito observado é o oposto. Ao aumentar sua propor¢ao na regiao,
€ aumentado o intervalo com maior raio de Forster. Dessa forma, os efeitos de aniquilagao
sdo relevantes para concentragdes cada vez mais baixas, resultando no decrescimento linear em
funcdo da razdo do material na morfologia.

Na Figura 4.12, € possivel observar que, para morfologias que possuem 70 % a 90% de

caracterizacdo por PTh, a concentragdo critica passa a ser maior que a concentragao critica de
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uma morfologia caracterizada apenas por PTh. Este resultado € consequéncia de que, ao intro-
duzir outro material na morfologia, por haver alta taxa de transferéncia entre PTh e PPV, passa a
ser observada uma diminui¢do dos efeitos de aniquilagdo. Em contraste, para morfologias com
10% de PTh e 90% de PPV, a concentragdo critica € menor do que a concentragdo critica para
uma morfologia de apenas PPV. Este resultado é consequéncia da baixa transferéncia de ener-
gia entre PPV e PTh, gerando um efeito de aprisionamento dos éxcitons, tornando os efeitos de
aniquilagcdo ainda mais relevantes e portanto diminuindo a concentracao critica.

A fim de avaliar o efeito de interfaces na dindmica de éxcitons, foram criadas novas
morfologias, que apresentam mais de um dominio de ambos os materiais. Nestes sistemas, a
propor¢do de PTh e PPV sdo iguais. Porém, ha mais de um intervalo caracterizado por PTh,
e mais de um intervalo caracterizado por PPV. Cada intervalo é denominado um dominio. Os
dominios de PTh e PPV sao intercalados, resultando em mais interfaces entre estes materiais.
A regido continua sendo caracterizada em um intervalo de -1000 A 2 1000 A. Dessa forma,
ao aumentar o nimero de dominios, Np,m, 0 tamanho de cada dominio, L p,,,, € diminuido.
Assim, hd uma variacao sistemdtica de Np,,, = 2, em que L p,,, = 1000 A, a Npom = 10, em
que Lpom = 200 A.

Para cada morfologia com diferentes L p,,,, foi calculada a concentragdo critica. Esta
evolugdo esta apresentada na Figura 4.13 (a), em que a concentracdo critica € dada em fungdo
do tamanho de cada dominio, Lp,,. A linha pontilhada que acompanha os dados obtidos
€ indicada apenas para guiar o comportamento observado. Na Figura 4.13 (a) também esta
esquematizada a divisdo da morfologia a medida que o nimero de dominios aumenta. Esta

figura indica que, com o aumento do nimero de dominios, a concentracdo critica aumenta.
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Ademais, nao foi possivel obter concentracgdes criticas para dominios menores que L p,,,, = 200
A. Este resultado acontece uma vez que, para obter a concentracao critica com estes intervalos,
€ necessdrio uma alta concentracdo percentual de éxcitons na simulacdo. Estas concentracdes
caracterizam a satura¢do do sistema, e qualquer concentracgdo critica obtida atingiria valores nao

fisicos [12].
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Figura 4.13: (a) Concentragdo critica obtida em func¢éo do tamanho de dominios em cada morfologia. Esta indi-
cada a formagdo de morfologias com o aumento do nimero de dominios. (b) Razdo da fluorescéncia em regido
caracterizada por PTh por fluorescéncia total em funcdo da concentrag@o percentual de éxcitons. Indicado a diregdo
de crescimento do nimero de dominios. (c) Razdo da fluorescéncia em cada material pela fluorescéncia total em
funcdo do nimero de dominios. (d) Razdo de aniquilagdo em fun¢do do nimero de dominios para concentracdes
criticas caracteristicas das morfologias de PTh e PPV.

E possivel observar que a concentragdo critica para quando Np,,, = 2, Lpem,, = 1000
A, € muito proxima da concentragdo critica de uma morfologia caracterizada apenas pelo Raio

de Forster do PTh. Uma vez que a concentracdo critica € obtida a partir do ajuste da curva
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de TRPL, determinada a partir da quantidade de fluorescéncias, este comportamento sugere
que acontecam mais fluorescéncias em regides caracterizadas pelo PTh. Este resultado motiva
a andlise da relevancia dos efeitos de fluorescéncia e aniquilagdo em funcdo do nimero de
dominios. Assim, na Figura 4.13 (b) estd apresentada a razdo de éxcitons que fluorescem na
regido caracterizada pelo PTh, Fppp, pela fluorescéncia total na morfologia, F7r, em fungdo
da concentracdo percentual de éxcitons na simulagdo. A evolug@o desta razdo € apresentada
para diferentes numeros de dominios, com a seta indicando a dire¢do de crescimento de Np,y,.
A fim de observar a evolu¢do da fluorescéncia em regides caracterizadas por PTh e PPV, ¢
selecionada arbitrariamente uma concentracdo p. Destaca-se que o comportamento das curvas
independe da concentra¢do, como observado na Figura 4.13 (b). Dessa forma, na Figura 4.13
(c), estd apresentada a razao de fluorescéncia em cada material, F;4, pela fluorescéncia total
Fr em funcdo do nimero de dominios, para a concentracio percentual de éxcitons de 2%. A
medida que Np,,, aumenta, a razdo de éxcitons que fluorescem na regido caracterizada pelo
PTh, Fprp, diminui. Consequentemente, hd um favorecimento da fluorescéncia em regides
caracterizadas pelo PPV, Fppy. Este resultado indica o comportamento esperado de que, ao
aumentar o nimero de interfaces entre os materiais PTh e PPV, hd o favorecimento de migracao
de éxcitons entre seus respectivos dominios.

Por fim, foi avaliado como o efeito de aniquilagdo é afetado com o aumento do nimero
de dominios. Para isso, foi tomada a razdo do nimero de éxcitons aniquilados por o nimero
total de éxcitons na simulagdo, R4. Assim, na Figura 4.13 (d), estd apresentada a razio de
aniquilacdo em fun¢do do nimero de dominios. Esta andlise € realizada para concentracdo de

éxcitons fixa. Foram selecionadas as concentragdes 0,5 % e 1,25 %, uma vez que estas sao as
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mais préximas das concentracoes criticas de morfologias caracterizadas apenas por PPV e PTh,
respectivamente. Contudo, destaca-se que € observado o mesmo comportamento para a razao
de aniquilacdo em fun¢do do nimero de dominios, independente da concentracdo de éxcitons.
Observa-se que, para ambas as concentragdes, a razao de aniquilacao decresce linearmente com
o nimero de dominios. Dessa forma, os efeitos de aniquilacdo se tornam menos relevantes
quando o nimero de dominios aumenta, resultando em altas concentracdes criticas para bai-
x0s L pom, como observado na Figura 4.13 (a). Este ultimo resultado permite a elaboragdo de
que, ao adicionar mais interfaces entre dois materiais a morfologia, os efeitos de aniquilagdo se
tornam menos relevantes. Ambos os efeitos de transporte entre duas moléculas e aniquilagao
sdo de carater bimolecular, e possuem maior relevancia em tempos iniciais da simulagdo. A
diminuicdo dos efeitos de aniquilagdo com a intensificacdo dos efeitos de interface introduz a
hipétese de que estes efeitos competem. Destaca-se que os efeitos de aniquilacdo s@o prejudici-
ais a eficiéncia de sistemas optoeletronicos. Assim, este efeito pode se tornar menos relevante
com o favorecimento de criacdo de interfaces entre diferentes materiais. Este estudo permitiu
descrever a relagdo entre estes fendOmenos, e assim se torna perspectiva para trabalhos futuros o

estudo de quais condi¢des podem favorecer um tipo de fendmeno em detrimento do outro.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a dindmica de éxcitons nos polimeros conjugados politi-
ofeno e poli(p-fenileno vinileno). A estrutura eletronica destes polimeros foi avaliada a partir
da construcdo de oligdmeros. Para este fim, foram obtidas geometrias de equilibrio e modos
normais de vibracdo para oligdmeros com diferentes comprimentos de cadeia. Com o modelo
de Kuhn, foi observado como a energia de excita¢do evolui com o aumento da cadeia polimé-
rica, e tornou-se possivel a previsao desta para o regime polimérico. Utilizando o método dos
ensembles, foram obtidos os espectros de absorcdo e de emissdo. Com a evolugdo do momento
de dipolo de transi¢do e tempo de vida para os oligdmeros, foi possivel estimar estes parametros
no regime polimérico. A partir destas estimativas, foram realizados cdlculos para raio de Fors-
ter e estimativas para o comprimento de difusdo atribuidos ao regime polimérico. Utilizando o
funcional B3LYP, a previsdo para o raio de Forster é de 92,0 (A) para o PTh e 97,7 (A) para o
PPV. A estimativa de comprimento de difusdo € de respectivamente 183,0 nm e 165,0 nm. Com
o funcional CAM-B3LYP, o raio de Forster resulta em 65,7 (/0%) e 78,4 (A), e a estimativa de

comprimento de difusd@o em 83,0 nm e 86,0 nm, para respectivamente PTh e PPV. Foi observado
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que, independentemente da escolha de funcional, os comportamentos podem ser descritos pelas
mesmas equagdes, e que a diferenca nestes resultados pode ser atribuida a correcao de longo
alcance do funcional CAM-B3LYP. Ambos os funcionais permitem descrever o comportamento
estudado neste projeto.

Para o estudo da dindmica, foram desenvolvidas simula¢des de Monte Carlo Ciné-
tico caracterizadas pela interface entre dimeros de PTh e PPV. Foi possivel observar o cardter
direcional do transporte de energia, uma vez que as taxas de transferéncia de energia sdo propor-
cionais ao raio de Forster. A fim de avaliar efeitos de aniquilagc@o éxciton-éxciton na dindmica
de éxcitons, mais éxcitons foram adicionados as simulac¢des. Foi analisada a concentragdo cri-
tica de éxcitons para quais os efeitos de aniquilacdo se tornam relevantes. Foi realizada uma
variagdo sistematica do raio de Forster neste estudo, e foi obtido que para raios de Forster me-
nores que 25 A, as concentracoes criticas obtidas para os dois modelos de KMC diferem. Como
os raios de Forster dos polimeros deste estudo se encontram dentro do regime de concordan-
cia, foi possivel seguir no ambito do estudo. Em seguida, observou-se que, para morfologias
caracterizadas majoritariamente pelo PTh, os efeitos de aniquilacdo se tornam relevantes para
concentracdes de éxcitons mais altas. Em contraste, para morfologias caracterizadas majorita-
riamente pelo PPV, efeitos de aniquilacdo sdo relevantes para baixas concentracdes de éxcitons.
Estes resultados sdo consequéncia da taxa de transferéncia de energia associada a cada material,
resultando em maior observagao de efeitos de aniquilacdo em materiais com altas taxas. Foi ob-
servado que o aumento do nimero de interfaces, a migracdo de éxcitons entre os materiais é
favorecida. Por fim, é obtido que a razdo de aniquilagdo de éxcitons decresce com o nimero

de dominios dos materiais. Este resultado indica a competi¢ao entre os efeitos de aniquilagao

Universidade de Brasilia p. 58




e os efeitos de interface entre materiais. Destaca-se como perspectivas para futuros trabalhos
a aplicacdo de ambos os modelos de Monte Carlo Cinético para regimes de Raios de Forster
menores, assim como a investigacdo das condi¢des em quais os fenomenos de interfaces sdao

favorecidos.
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CAPITULO 6

APENDICE

6.1 Estrutura Eletronica

6.1.1 B3LYP
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Figura 6.1: Sec¢do de choque de absor¢do para séries de oligbmeros de (a) politiofeno e (b) poli(p-fenileno vinileno)
e taxa de emissdo diferencial para as séries de oligdmeros de (c) politiofeno e (d) poli(p-fenileno vinileno). Insets
mostram espectros deslocados a energia de transicio no regime polimérico.
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6.1.2 CAM-B3LYP
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mostram espectros deslocados a energia de transi¢do no regime polimérico.
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Figura 6.4: Tempo de vida em fun¢do do nimero de unidades de repeticdo para as séries de oligbmeros de politio-
feno e poli(p-fenileno vinileno).
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Figura 6.7: Secdo de choque de absor¢do e secdo diferencial de emissdo para o regime polimérico dos polimeros
(a) politiofeno e (b) poli(p-fenileno vinileno).

Universidade de Brasilia p. 64




6.2 Transporte de energia
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Figura 6.8: (a) Trajetdrias ao longo do tempo de éxcitons em dimero de PPV, com e sem probabilidade de emissao.

(b) Curva de TRPL para éxcitons emitidos em dimero de PPV.
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Organic solar cells (OSC) generally contain long-chain n-conjugated polymers as donor materials, but,
more recently, small-molecule donors have also attracted considerable attention. The nature of these
compounds is of crucial importance concerning the various processes that determine device
performance, among which singlet exciton diffusion is one of the most relevant. The efficiency of the
diffusion mechanism depends on several aspects, from system morphology to electronic structure
properties, which vary importantly with molecular size. In this work, we investigated the effects of
conjugation length on the exciton diffusion length through electronic structure calculations and an
exciton diffusion model. By applying extrapolation procedures to thiophene and phenylene vinylene
oligomer series, we investigate their electronic and optical properties from the small-molecule point of
view to the polymeric limit. Several properties are calculated as a function of oligomer size, including
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transition energies, absorption and emission spectra, reorganization energies, exciton coupling and
Forster radii. Finally, an exciton diffusion model is used to estimate diffusion lengths as a function of
oligomer size and for the polymeric limit showing agreement with experimental data. Results also show
that longer conjugation lengths correlate with longer exciton diffusion lengths in spite of also being
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1 Introduction

The field of organic photovoltaics is the subject of extensive
research, with efforts to increase device efficiency and stability being
undergone to bring commerecial viability to this technology."” The
working of organic photovoltaic devices relies on several physical
processes, starting with light absorption. Such absorption generates
singlet excitons, bound electron-hole pairs that must diffuse
through the material until they reach donor-acceptor interfaces,
where a difference between energy levels from the two materials
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energies, emission lifetimes, transition dipole moments and excitonic couplings
obtained with the CAM-B3LYP functional. See DOI: 10.1039/d1cp01263k
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associated with shorter exciton lifetimes.

promotes the dissociation of excitons into charge transfer states
that eventually separate into free charges.®

Ever since the beginning of research in organic photo-
voltaics, polymer solar cells (PSC) have been at the forefront of
efforts as they present several advantages, including mechanical
flexibility, transparency, and the utilization of solution processes
in their fabrication. Besides, the long conjugation lengths of
these polymers resulted in high absorption coefficients, which
has enabled the implementation of thin-film architectures."’
Recently, however, all-small molecule (SM) solar cells have gained
attention due to several advantages when compared to polymers,
such as ease of purification, well-defined chemical structure, less
batch-to-batch variations in photovoltaic performances and with
increasing power conversion efficiencies being reported."*™"

However, despite the aforementioned advantages of SM donors
as compared to polymer ones, there is little discussion in the
literature concerning the question of how the mechanisms
involved in the working of organic solar cells (OSCs) evolve
when going from a polymeric regime to a small-molecule one.
This is particularly the case when considering exciton diffusion,
as the efficiency of this process constitutes one of the main
factors behind device performance, putting constraints on the
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maximum amount of generated charges."® Behind the mechanism
of exciton diffusion, there are several features ranging from
morphology to electronic structure properties'® that determine
its efficiency. Exciton lifetimes, for instance, are often deemed a
limiting factor to OSCs performance.'® They are, in turn, depen-
dent on molecular size through the magnitude of transition dipole
moments and also on the presence of non-radiative deexcitation
pathways. It can be seen, thus, that exciton behavior is expected to
change considerably between polymers and small molecules.

From an electronic structure perspective, the study of polymer
properties employing Density Functional Theory (DFT) is not
straightforward, as the vast number of atoms in polymeric chains
makes direct calculations impossible. This issue can be circum-
vented by studying the corresponding oligomer series and
applying some extrapolation procedures that allow the estimation
of specific polymer properties from the oligomer values.'®™*® Studies
in this sense, however, are most often restricted to the behavior of
optical properties in the polymeric limit leaving several other vital
properties undetermined.

In this work, we study the oligomer series and the corres-
ponding polymeric limit for polythiophene and p-phenylene
vinylene (PPV), two very commonly employed polymers in organic
electronics.?®*! Apart from the typical evaluation of transition
energies, we determine the evolution of several physical features
relevant to the process of exciton diffusion, such as molecular
reorganization energies and radiative lifetimes. Absorption and
photoluminescence spectra simulations are performed taking
into consideration the effects of molecular vibrations, allowing
for the prediction of the corresponding spectra in the polymeric
limit. Results are used in conjunction with an exciton diffusion
model to provide estimates of exciton diffusion length for the
oligomer series and at the polymeric limit.

2 Methods

Geometry optimizations and normal mode analyses of each
oligomer were performed for the S, and S, states using DFT and
time-dependent DFT (TD-DFT), respectively. All calculations were
performed at both the B3LYP/6-31G(d,p) and CAM-B3LYP/
6-31G(d,p) levels of theory using the Gaussian 09 software.>* Even
though it is known that, in general, TD-DFT has a tendency to
underestimate transition energies,'® the B3LYP functional has
been shown to correctly reproduce the optical properties of con-
jugated polymer films and has been used for this purpose on
several works.'”"'*?*** similarly, range-separated functionals
such as CAM-B3LYP have also been used to provide better
description for the electronic properties of large molecular
systems with delocalized n-conjugation.>**®

Absorption cross-sections (o(E)) and differential emission
rates (I(E)) were obtained as a function of excitation energy by
means of spectra simulations. In order for vibronic effects to be
taken into account explicitly in spectrum simulations, it is neces-
sary to invoke the Franck-Condon approximation or higher order
expansions of the transition dipole moment such as the Herzberg—
Teler approximation. However, these approximations break down
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when a molecule’s geometry undergoes significant modification
upon excitation.”” > This is precisely what happens with most of
the oligomers studied here, which mostly change from a torsioned
to a planar geometry when transitioning from S, to S;. To
circumvent this issue, we make use of the nuclear ensemble
method.*
oscillators at 300 K is used for each of the molecule’s normal
modes, each one contributing to some deformation of the mole-
cule’s equilibrium geometry. A sample of M = 500 geometries is
thus obtained for each oligomer for both S, and S, states. These
geometries serve as input to single point TD-DFT calculations that
provide transition energies (AE) and oscillator strengths (f).
Results are broadened by Gaussian curves G with a standard
deviation 6 = 0.025 eV, which amounts to the thermal energy at
300 K. Once all calculations are performed, results are averaged
over to produce the spectra according to the following expressions

In this method, the distribution for a set of harmonic

ne*li 1

o(E) = meoMZ fiG(E — AE;, ), (1)
and
I(E) = gi AEG(E — AE;, ) 2)
- 2nhimcdegM - e nea

in which e is the electron’s charge, m is its mass, c is the speed of
light and ¢, the vacuum permittivity. Importantly, the oscillator
strengths relate to transition dipole moments x as

2mAE L’
f= 3262 (3)

A comparison between different methods for spectrum
simulation is shown in the ESLT file for bithiophene (Fig. SI-1).
The different methods (nuclear ensemble, Franck-Condon and
vertical gradient approximations) are shown to produce similar
results and agree well with experimental data.’
applied to the 8 unit thiophene oligomer, the Franck-Condon
approximation breaks down and the resulting spectrum
manages only to reproduce peak energies but not vibrational
contributions. The same happens with the spectrum calculated
with the vertical gradient approximation. These results, shown
in Fig. SI-2 (ESIt), justify the use of the nuclear ensemble
method for spectrum simulations.

! However, when

3 Results and discussion

To assess the impact of increasing the conjugation length in
n-conjugated molecules on the mechanism of exciton diffusion,
we start by looking at the evolution of the absorption and
photoluminescence energies as a function of the oligomer size.
Fig. 1 shows the decrease of the S, — S; and S; — S, transition
energies calculated with both functionals for the oligothio-
phenes (Fig. 1a and c) and oligo(p-phenylene vinylenes) (OPVs)
(Fig. 1b and d) as a function of 1/N, N being the number of
double bonds in each oligomer. The observed red shift of the
excitation energies is a well known feature of increasing conjugation
lengths. This phenomenon has been modelled by Kuhn by
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(b and d) oligomer series using the B3LYP (upper panel) and CAM-B3LYP (lower panel) functionals. The curves correspond to the Kuhn fits from which

transition energies at the polymeric limit are obtained.

treating the conjugated polymer as a system of classical coupled
harmonic oscillators with force constants &’ and k, corresponding
to single and double bonds, respectively. In Kuhn’s model, the
transition energies as a function of N are given by*>

k' T
E=EFEy/1+2— _— 4
o)1+ kOCOSN+1 4)

This expression may then be used to obtain transition
energies in the polymeric limit (N — o0) by using the terms
E, and k'/k, as fitting parameters. This extrapolation procedure
is known to produce very accurate results'®'” and its application
to polythiophene and PPV can also be seen in Fig. 1, as the
curves that go through the data points. The fitting is performed
for both S, — S; and S; — S, transition energies and results can
be seen to change significantly with functional choice. The
B3LYP calculations predict an absorption energy of 1.96 eV for
polythiophene and 2.17 eV for PPV, whereas for CAM-B3LYP
these values change to 2.83 eV and 3.00 eV. The corresponding
emission energies at the polymeric limit are evaluated at
1.68 eV and 1.89 eV with B3LYP and 2.11 eV and 2.51 eV
with CAM-B3LYP. These results indicate that the CAM-B3LYP
functional provides better excitation energies, as its results for
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PPV compare well with results obtained from high-level ab initio
calculations.*

The computation of the progression of both S, — S; and
S: — So transition energies allows us to investigate further the
behavior of another feature relevant to exciton behavior: the
Stokes’ shift. This feature is calculated as the energy difference
between absorption and emission peaks. This shift is due to
molecular relaxation that takes place after photoexcitation and,
as such, is associated with the excited state reorganization
energy (). To make this connection explicit, an approximation
often made considers the Stokes’ shift as twice the reorganization
energy.>* Using this approximation, Fig. SI-10 and SI-11 in the
ESL file show that the reorganization energies for both oligomer
series decrease continuously as the number of repeating units
grows larger. Focusing on B3LYP results, we notice that whereas
the oligothiophene series presents a seemingly exponential decay
in reorganization energies, dropping from 0.32 eV to a nearly
constant value of 0.18 eV, the OPV series does not change as
much throughout the entire range investigated here. It follows a
less steep decay, with 4 changing from 0.22 eV to 0.16 eV. The
CAM-B3LYP functional, however, predicts higher reorganization
energies that range from 0.45 eV to 0.36 eV for the oligothiphenes
and 0.35 eV to 0.24 eV for the OPVs. Using the transition energies
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Fig. 2 (a) Absorption cross-section for the thiophene oligomer series
obtained with B3LYP. Inset shows the same spectra shifted to the polymeric

absorption peak. (b) Radiative lifetimes as a function of repeating units for both
oligomer series. Curves correspond to exponential fits to the B3LYP data.

provided by the Kuhn fit with B3LYP leads to a prediction of
A=0.14 eV in the polymeric limit for both polymers, which would
also set a limiting value of 0.28 eV for their Stokes’ shift, in
agreement with results obtained for MEH-PPV.>> However, with
the CAM-B3LYP results we obtain 4 = 0.36 €V and / = 0.25 eV for
oligothiophenes and OPVs, respectively, which appears to over-
estimate the reorganization energy of both polymers.

The observed evolution of transition energies affects the
absorption and emission spectra, which show a progressive red
shift. This can be seen in Fig. 2a, which presents the simulated
absorption spectra of the oligothiophene series calculated
with the B3LYP functional. These spectra are computed by
averaging contributions from hundreds of molecular geo-
metries produced by molecular vibrations. This procedure results
in the broadening of the spectra according to the manner in
which the molecular normal modes affect transition energies. The
corresponding spectra for OPVs, along with all photoluminescence
spectra as well as the spectra calculated with CAM-B3LYP, can be
found in the ESI filet (Fig. SI-3 through 9). The inset in Fig. 2a
shows the same absorption spectra shifted to the So — S;
transition energy in the polymeric limit. It is seen that even though
the number of normal modes increases with more repeating units,
the overall broadness of the spectra seems to remain the same,
with an almost constant standard deviation of 0.19 eV. A similar
behavior is found for all spectra, though CAM-B3LYP derived
spectra present larger average standard deviations. For detailed
results for all cases, see Table SI-1 (ESIt).

15638 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2021, 23, 15635-15644

View Article Online

PCCP

Total emission rates (k;) and radiative lifetimes (t) can be
obtained from the differential emission rates as

b = 1) — 1Jx1(15)d15 5)

As the differential emission rates grow larger in intensity for
a higher number of repeating units, the total emission rates,
integrated over all frequencies, rise accordingly, pushing radiative
lifetimes to continuously lower values, as shown in Fig. 2b for
B3LYP calculations. For the oligothiophene series, lifetimes drop
from 2.3 ns to 1.1 ns from 2 to 8 repeating units, whereas in the
OPV series lifetimes range from 0.8 ns to 0.6 ns. Similar results are
obtained with CAM-B3LYP calculations (Fig. SI-12, ESIf). The
observed progression in radiative lifetimes as a function of repeat-
ing units is suggestive of an exponential decay behavior, particu-
larly so for the oligothiophenes. The data can be fitted with a
function 7 = 1,exp(Ny/N), where N is the number of repeating
units, N, is a characteristic number, and 7, is the radiative
lifetime in the polymeric limit. This latter parameter is found to
be 0.9 ns for polythiophene and 0.5 ns for PPV. These results are
in agreement with experimental data.*®™®

Apart from the red shift, another feature of the spectra
progression is the correlation between the number of repeating
units and both the absorption cross-section and the differential
emission rate. The main dependence the intensity of these two
features possesses is with respect to the transition dipole
moments (u), with both spectra being proportional to the square
of u (see eqn (1)-(3)). The evolution of the transition dipole
moments from the B3LYP calculations on both S, and S;
geometries is shown in Fig. 3 for the two oligomer series. Results
for S, and S; states are very similar, with the differences being
due to changes in equilibrium geometries in the two electronic
states. The excited state produces planar equilibrium geometries,
whereas the ground state is characterized by bent chains. Regard-
less of the oligomer series, the progression suggests a concave
functional relationship between the transition dipole moment
and the number of repeating units. It has been observed that
oscillator strengths scale linearly with oligomer size at least for
small oligomers'® which, by virtue of eqn (3), implies that
transition dipole moments would follow a square root relation-
ship with respect to chain length. Since the transition dipole
moments have an inverse relationship with respect to radiative
lifetimes (as it can be seen from eqn (2) and (5)), a square root
scaling for dipole moments would result, in the polymer limit, in
a zero radiative lifetime, which is at odds with the results shown
in Fig. 2b. To preserve the relationship between dipole moments
and radiative lifetimes, the data in Fig. 3 was fit with the
reciprocal of the function used to fit the lifetimes. The curves
in Fig. 3 correspond to these fits to the data, which predict
transition dipole moments in the polymeric limit of 10.8 a.u.
(12.5 a.u.) and 12.9 a.u. (14.4 a.u.) for polythiophene and PPV in
the S, (S;) geometries, respectively. The CAM-B3LYP calculations
produce similar results, which can be seen in Fig. SI-13 (ESIt).
For this functional, the fitting procedure predicts transition
dipole moments of 9.39 au. (10.79 au.) and 12.79 a.u.
(13.17 a.u.) for polythiophene and PPV in the S, (S;) state.
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Fig. 3 Transition dipole moments obtained with B3LYP from the Sg and S; states as a function of the number of repeating units for the thiophene (a) and
phenylene vinylene (b) oligomer series. Curves correspond to fits to the data.

The progressive reduction in the Stokes’ shift along with the
rise in transition dipole moments indicate that there should be
an increase in the overlap integral between the absorption and
photoluminescence spectra as the number of repeating units
becomes larger. The existence of such overlap is a necessary
condition for the Forster resonance energy transfer (FRET)
process to take place.>**° The FRET mechanism is responsible
for the diffusion of singlet excitons and is characterized by an
inverse sixth power dependence on intermolecular distances
(7). The rate of exciton transfers due to FRET is given by

6
k:l( Ry ) , (6)
T\oau+r

where 7 is the exciton’s radiative lifetime, Ry is the Forster radius,
and the au term constitutes a correction term for small distances.
This correction is necessary, as the above expression is derived
from the point dipole approximation. As such, when molecular
sizes become as large or larger than intermolecular distances, the
approximation breaks.”’™*® Fortunately, it has been shown that
this issue may be overcome by adding to the intermolecular
distance r a term corresponding to a measure of molecular
conjugation length.*® Following previous works, we take this
measure as being proportional to the transition dipole moment,
with « = 1.15¢" " being the proportionality constant."® The appro-
priateness of this measure is attested by the correlation between
u and molecular sizes that has been established in Fig. 3.

The Forster radius is a characteristic distance at which the
probability of exciton transfer equals that of exciton recombination.
This feature is, thus, a measure of the efficiency of exciton
diffusion for a given molecule and depends on its electronic
structure. It may be evaluated as®’

4.2, (oo
R =2 b @)oa(o) o)
where ¢ is the speed of light, and x” is an orientation factor
(averaged to 2/3 for randomly oriented molecules). The integral
gives the overlap between the absorption (o(w)) and emission (/(w))
spectra and is weighed by the »™* term. This feature, associated
with both the reduction in Stokes’ shift and progressive red shift of
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the spectra results in Forster radii that grow larger as the number
of repeating units increases.

As the exciton transfer rates correlate with the Forster radius,
these results suggest that exciton diffusion length should increase
monotonically with the number of repeating units until the
polymeric limit is reached. This observation goes against results
from previous works whose calculations for the interchain exciton
coupling between increasingly larger oligomers eventually reaches
a maximum value before dropping to zero in the polymer
limit.***° This behavior would imply that for polymers, exciton
transport becomes predominantly intrachain, but this is not the
observed behavior experimentally. Such mismatch is explained in
terms of strong electron-phonon coupling and energetic disorder
effects that may lead to the localization of excitation energy in
shorter segments of the polymer chain.*

Within our corrected point dipole approximation, the exciton
coupling (V) is given by

L{ Halta } ®)

~ 4 (r + apy)?

in which pg and u, are the donor and acceptor transition dipole
moments. The behavior of the coupling in the polymeric limit
depends then on how the transition dipole moments evolve with
chain length. If we consider, as mentioned above, that dipole
moments scale as a square root with chain lengths and if we
further assume that this behavior remains true for all chain
lengths, then in the polymeric limit the coupling will vanish
after having reached a maximum value (see Fig. 4a and b). We
attribute this failure in description to the unphysical asymptotic
behavior of the transition dipole moments as given by this square
root dependence. Indeed, when the exponential dependence used
in Fig. 3 is applied to eqn (8), it results in coupling values that
increase with chain length, reach a maximum and finally are
reduced to a constant value consistent with the finite asymptotic
behavior of the dipole moments, as also shown in Fig. 4a and b for
both oligomer series (and in Fig. SI-14 for CAM-B3LYP, ESI+).
With these considerations in mind, we may turn to the
actual Forster radii calculations. These are shown in Fig. 5a
and c for BALYP and CAM-B3LYP functionals, respectively. Both
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Fig. 5 Forster radii as a function of repeating units for both oligomer series using (a) B3LYP and (c) CAM-B3LYP functionals. Estimates of exciton diffusion
length for the two oligomer series using (b) B3LYP and (d) CAM-B3LYP functionals. The colored region marks the possible diffusion lengths considering

quantum yield values ranging from 0.02 to 0.08.

results show the correlation between radius and chain length,
with the CAM-B3LYP calculations predicting lower Forster radii
than its B3LYP counterparts, as well as displaying a more
concave relationship. This can be explained by the larger Stokes
shift observed in the CAM-B3LYP results, which indicate that
spectral overlap should be reduced. Employing the transition
dipole moments in the polymeric limit in association with the
observed constant standard deviation of the spectra, we may

15640 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2021, 23,15635-15644

produce the spectra in the polymeric limit, which are shown in
the ESL file for both functionals (Fig. SI-15-18). Using them to
calculate the Forster radii results in 92.0 A for polythiophene
and 97.7 A for PPV when considering B3LYP calculations. For
CAM-B3LYP these values are reduced to 65.7 A and 78.4 A for
polythiophene and PPV, respectively.

In addition to Forster radii, estimating exciton diffusion
lengths also require one to take into account the existence of
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non-radiative decay pathways for excitons, which include inter-
nal conversion and intersystem crossing. When these processes
display rates k,,, comparable to the radiative emission rate they
affect importantly the fluorescence quantum yield, defined as
& = ki/(kor + ki) = Tege/t, in which 7 and t.¢ correspond to the
average radiative and overall exciton lifetimes. In this sense,
reductions in quantum yield are associated with decreased
exciton lifetimes, which, in turn, reduce diffusion lengths.

The behavior of the quantum yield as a function of chain
length has been already elucidated for both OPVs and oligo-
thiophenes in solution.*®*® Whereas the former oligomer
series displays yields that decrease with size, the latter shows
the opposite behavior. These results reflect mostly the different
ways by which the rates of intersystem crossing evolve with
chain length in these two oligomer series and provide a clear
example that there is no automatic relationship between
non-radiative decay rates and conjugation length. Despite of
these differences, both oligomer series present reasonably high
quantum yields. In the case of oligothiophenes with 2 to 7
monomers, ¢ ranges from 0.026 to 0.36 whereas, for OPVs with
3 to 7 monomers, ¢ decreases from 0.62 to 0.25.

However, when it comes to exciton diffusion length, the
more relevant quantum yields are those obtained in thin films,
which are often found to be quite low. For P3HT, for instance, it
is reported to be 0.02, and it may go as low as 0.08 for PPV.>' ™3
Similarly, low values have been reported for different sized
oligothiophenes and OPVs in films with no clear correlation
with chain length.>*** The large difference between these yields
and the corresponding values in solution can be attributed to
intermolecular interactions whose quenching effect greatly
outweighs those stemming from intramolecular non-radiative
decay mechanism. These intermolecular phenomena include,
for instance, electron transfer reactions®® and hydrogen-bond
dynamical quenching.””~*°

In light of all these features, we analyze the behavior of
exciton diffusion length in organic thin films as a function of
conjugation length. It has been shown that the one-dimensional
diffusion length relates to the Forster radius (Rp), average
hopping distance (7) and quantum yield as®"®*

w) o

To produce the diffusion length estimates, we consider an
average intermolecular distance of 5 A and quantum yields that
range from 0.02 and 0.08. This is done in order to take into
account the fact that measurements of quantum yields in films also
present some variability depending on film thickness, molecular
orientation with respect to the substrate, and their effective
conjugation length, for example.> As such, we cover the relevant
interval that is typical for films made of these materials.

Results can be seen in Fig. 5b and d, which shows the intervals
for estimated one-dimensional exciton diffusion lengths calculated
for both oligomer series as a function of chain length for both
functionals. As expected from the behavior of the Forster radii,
diffusion lengths increase with oligomer size. Regardless of
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functional, this variation is particularly important in the case of
oligothiophenes, which experience an order of magnitude
increase in the studied range. The OPV series, on the other
hand, shows a less steep rise in diffusion length due to its
larger transition dipole moments, which enter the denominator
of eqn (9). Importantly, the calculated diffusion lengths are
seen not to be sensitive to functional choice, as results for both
functionals display predicted intervals ranging from around
3-6 nm to 12-24 nm for oligothiophenes and 6-12 nm to
10-19 nm for OPVs.

It is worth noting that more generally, this upward trend in
diffusion lengths may be disrupted if quantum yields in thin
films are observed to decrease with oligomer size, as is the case
for OPVs in solution. If this were the case, a competition would
ensue between the improvements in electronic properties
observed for larger oligomers and the corresponding increase
in non-radiative deexcitation that could result in optimal
diffusion lengths being found at intermediate oligomer sizes.

Finally, employing the values we obtained for properties in
the polymeric limit, we obtain, for B#LYP calculations, estimates of
exciton diffusion length in the 15-30 nm range for polythiophene
and 13-27 nm for PPV. For CAM-B3LYP calculations, these
estimates become 7-14 nm for both polymers. Whereas B3LYP
results overestimate diffusion lengths somewhat, the values
obtained from CAM-B3LYP calculations for both oligomer series
are in excellent agreement with experimental data, which puts
diffusion lengths in the range of 3 nm to 13 nm for P3HT films
and 5 nm to 12 nm for PPV films (see ref. 45 and 63 and
references therein).

4 Conclusion

In summary, we have investigated the progression of several
physical features in the thiophene and phenylene vinylene
oligomer series by means of DFT calculations. With the aid of
extrapolation procedures, we were able to determine the values
of the corresponding features at the polymeric limit. Results
demonstrate a continuous redshift in both the absorption and
emission transition energies, along with similar decreases in
reorganization energy.

Whereas the broadness of absorption and emission spectra
remains practically constant for all oligomers, the intensity of
the absorption cross-sections and differential emission rates
correlates with oligomer sizes. One consequence of this behavior
is the decay in radiative lifetimes observed in both oligomer
series. At the root of these effects, it is shown to be the
progressive increase in transition dipole moments.

The dependence of transition dipole moments with respect
to chain length is shown to be determinant to how the exciton
coupling behaves in the polymer limit. In order for interchain
exciton couplings not to vanish in the polymer limit, we show
that it is necessary that dipole moments reach a finite asymptotic
value, which we obtain by drawing a parallel with respect to the
behavior of radiative lifetimes with chain length. In this frame-
work, we show that from an electronic structure point of view,

Phys. Chem. Chem. Phys., 2021, 23, 15635-15644 | 15641



Published on 09 July 2021. Downloaded by Universidade de Brasiliaon 3/29/2022 3:19:47 PM.

Paper

the efficiency of exciton diffusion, as measured by the Forster
radius, increases continuously with oligomer size, peaking at
the polymeric limit. This is shown to result from the combined
effects of spectral redshifts, spectral overlap enlargement due to
reductions in the Stokes’ shift and the aforementioned increases
in transition dipole moments.

Finally, we provide estimates of exciton diffusion length as a
function of oligomer size and also in the polymeric limit. We show
that oligothiophenes display a substantial increase in diffusion
length, in contrast to a less steep variation observed in the case of
OPVs. We conclude that, in general, unless a strong negative
correlation between chain length and quantum yields in thin films
is observed, exciton diffusion lengths should be expected to
increase with conjugation length. Our results are seen to agree
with experimental results, indicating that the extrapolation
procedure shown here may be useful for the estimation of
exciton diffusion lengths in polymers.
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