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Resumo

Compreender o problema da eficiéncia energética em células solares orginicas (OPV)
depende da investigacdo dos mecanismos de transporte de excitons. As propriedades de trans-
porte de excitons em sistemas OPV sdo influenciadas por uma variedade de fatores, como mor-
fologia, temperatura, coeficiente de absor¢ao («) e condi¢des de excitacdo. Experimentalmente,
o parametro tipicamente determinado € o comprimento de difusdo (L p), que caracteriza a dina-
mica dos excitons. Para medir esse parametro, utilizam-se técnicas espectroscopicas, como 0s
métodos de extin¢do de fotoluminescéncia. Essas medicdes sdo limitadas por suposi¢oes sobre
o comportamento dos excitons, o que pode resultar em estimativas imprecisas de L. Neste
trabalho, realizamos testes computacionais para avaliar as suposi¢des comumente incorporadas
em configuragdes experimentais para estimar Lp, com foco especifico em: excitacdo homo-
génea, efeitos de aniquilacdo e difusd@o normal. Isso foi feito utilizando algoritmos de Monte
Carlo Cinético (KMC) combinados com a teoria de Transferéncia de Energia por Ressonancia
de Forster (FRET) para simular a dindmica dos excitons. Nossa metodologia incluiu célculos
de estrutura eletronica usando Teoria do Funcional da Densidade e sua extensdao dependente
do tempo para avaliar os espectros de absor¢io e emissao de compostos selecionados. Consi-
deramos os efeitos vibronicos empregando o método do conjunto nuclear. Nossos resultados
demonstram que a suposicao erronea de geragcdo homogénea de excitons pode impactar signi-
ficativamente a estimativa de L. Uma analise similar foi realizada em relacdo aos efeitos de
aniquilagcdo. Este trabalho tem como objetivo examinar as metodologias comuns para estimar

parametros de difusdo em dispositivos optoeletronicos.
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Abstract

Understanding the energetic efficiency problem in organic photovoltaics (OPV) relies
on investigating exciton transport mechanisms. The transport properties of excitons in OPV
systems are influenced by a myriad of factors, such as morphology, temperature, absorption
coefficient o, and excitation conditions. Experimentally, the parameter typically determined
is the diffusion length L, which characterizes exciton dynamics. To measure this parame-
ter, experimentalists rely on spectroscopic techniques, such as photoluminescence quenching
methods. These measurements are limited by assumptions about exciton behavior, which can
result in inaccurate estimations of L. In this work, we conducted computational tests to eva-
luate the assumptions commonly incorporated into experimental setups for estimating L p, spe-
cifically focusing on: homogeneous excitation, annihilation effects and normal diffusion. This
was done by employing Kinetic Monte Carlo (KMC) algorithms combined with Forster Reso-
nance Energy Transfer (FRET) theory to simulate exciton dynamics. Our methodology included
electronic structure calculations using Density Functional Theory and its time-dependent exten-
sion to evaluate the absorption and emission spectra of selected compounds. We accounted for
vibronic effects by employing the nuclear ensemble method. Our results demonstrate that the
erroneous assumption of homogeneous generation of excitons can significantly impact the esti-
mation of L. A similar analysis was conducted regarding annihilation effects. This work aims
to examine the common methodologies for estimating diffusion parameters in optoelectronic

devices.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Apresentacao

No contexto global atual, a eventual escassez de combustiveis fésseis impulsiona a
busca por fontes de energia alternativas. Nesse ambito, a possibilidade de geracdo de energia
elétrica a partir da captacdo da radiacdo solar representa uma alternativa promissora. Por outro
lado, do ponto de vista econdmico, o alto custo das placas solares torna a aplicacdo comercial
generalizada dessa alternativa invidvel. Nesse ponto, € natural enfatizar a distingdo entre pla-
cas solares inorganicas e organicas. A primeira representa 0 meio usual e mais desenvolvido
de geracdo de energia solar. A segunda, uma alternativa menos desenvolvida, porém com nu-

merosas vantagens potenciais em comparagdo com a primeira[ll]. A alternativa € comumente



denominada OPV (Organic Photovoltaic Cell).

De maneira geral, a ci€ncia das placas solares inorganicas € mais estabelecida e enten-
dida que a alternativa representada pelas organicas. Ao passo que a alternativa possui eficiéncia
de cerca de 10%, a ciéncia estabelecida das inorganicas ultrapassa 20%|2]. Tal discrepancia
deve ser compreendida por meio dos mecanismos subjacentes em cada tipo. Em células inor-
ganicas, a incidéncia de luz solar gera pares de elétrons e vacancias, ou buracos, livres que se
acumulam nos lados opostos de uma juncdo semicondutora do tipo PN. Nos organicos, em vez
de pares elétron-vacancia livres, ocorre a geracao de éxcitons[3l], quasiparticulas caracterizadas
pelo estado ligado de um elétron e um buraco. Esses, por sua vez, devem migrar para a interface
doadora-aceitadora onde pode ocorrer a dissociagdo e consequente geracao de corrente.

No caso dos OPVs, lida-se com sistemas conjugados, nos quais orbitais do tipo p re-
alizam ligacoes 7 alternadas ao longo de uma cadeia carbonica. A ocorréncia desse fendmeno
introduz propriedades eletronicas extraordindrias, como ocorre no grafeno [4]. Consequente-
mente, o transporte de carga e de energia € um dos principais objetos de pesquisa em OPVs.
Em suma, os processos nesses dispositivos podem ser entendidos em 4 etapas basicas: absor¢ao,
difusdo de éxcitons, dissociagdo, transporte de carga-energiall].

Por fim, uma das quantidades fisicas de interesse no estudo do transporte de energia
nos condutores organicos € o comprimento de difusdo L. Essa quantidade quantifica a disper-
sdo espacial de portadores de energia causado pelo gradiente de concentragdo desses entes pelo
material. No ambito dos OPVs, a dindmica de éxcitons é um processo de difusdo normal res-
trito ao tempo de vida 7. Com isso, os parametros que governam o processo de difusdo podem

ser determinados indiretamente por dois métodos espectroscopicos basicos: photoluminescence
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(PL) quenching e aniquilagcdo de pares de éxcitons[S]. Uma vez reconhecida a distinta impor-
tancia da etapa de difusdao em organicos, o presente trabalho centra-se na validade de hipéteses
usualmente assumidas na determina¢@o experimental do comprimento de difusao.

Quanto as teorias vigentes, dois modelos sdo mais aplicados no entendimento dos pro-
cessos de transporte de energia: de Forster e de Dexter [6]. O primeiro descreve o transporte
de longa distancia por interacdo de dipolos pontuais. No segundo, a interacdo vigente é a de
troca, a qual ocorre somente em distincias suficientemente curtas para ocorrer sobreposicao de
orbitais. O mecanismo de Forster € o mais comum em materiais organicos e € a que destacamos

nesse trabalho.

1.2 Objetivo

O objetivo geral desse trabalho consiste em avaliar computacionalmente a validade
de hipdteses tipicamente assumidas em experimentos direcionados para a aferi¢ao indireta do
comprimento de difusdo.

Especificamente, podemos dividir o presente trabalho em duas grandes partes. A pri-
meira destinada a obten¢@o dos pardmetros necessarios para o estudo da dindmica de éxcitons
via Monte Carlo Cinético (do inglés, KMC). Nessa etapa, serdo avaliadas qualitativamente e
quantitativamente a estrutura eletronica do material organico de interesse. Com a devida ana-
lise, serdao determinadas, dentre outras grandezas relevantes para o KMC, as taxas de transferén-
cia de energia. A segunda parte trata da construc¢ao do algoritmo de KMC. Esse seré feito com o

método experimental de PL quenching em mente, detalhado na se¢do de fundamentagao tedrica
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para o caso de bilayer. Iniciaremos com o caso mais simples estudando o processo de difusdo
normal e refinaremos o algoritmo até a introduc¢do dos efeitos de aniquilacdo de éxcitons.

No que tange a organizagdo do trabalho em tela, apresenta-se no capitulo 2 a funda-
mentacdo tedrica relevante para o trabalho. No capitulo 3, detalhamos a metodologia utilizada.
No capitulo 4, apresentamos os resultados e, no capitulo 5, temos conclusdes e perspectivas

para a continuag@o dessa pesquisa.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

O funcionamento de um OPV envolve diversos conceitos fisicos. Dessa forma, a fun-
damentacdo tedrica para a compreensdao de um OPV pode ser estruturada a partir dos seguin-
tes topicos: jungdes PN, Aproximacgdo de Born-Oppenheimer [7] e Density Functional The-
ory(DFT) [8]], processos de difusdo e Teoria de Forster. A inclusdo do funcionamento tedrico
de uma jun¢do PN serd conveniente como ponto de partida para compreender de maneira geral

o fendmeno de transporte de carga e de energia em células solares

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer e DFT

O problema de muitos corpos regidos pela mecanica quantica € um dos mais complexos

na fisica. O problema consiste em determinar a fun¢do de onda do sistema constituido de
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inimeros nucleos e elétrons. Em primeiro lugar, é proposta uma func¢do de onda geral com a

seguinte forma:

V{FYARY) = o({F}: {BDX({R)), (2.1)

onde ¢({7}; {R}) representa a funciio de onda dos elétrons, y({R}), a dos niicleos, e { R}{7}
representam o conjunto de vetores posi¢ao dos ntcleos e dos elétrons, respectivamente.

Em segunda colocagio, a variagio de ¢({7}; { B}) em resposta a variagio de { R} deve
ser desprezivel. Nessa linha, a argumentaciao fundamental dessa aproximacao parte da compa-
racdo das massas do elétron e do niicleo. Por ser cerca de 1800 vezes mais leve que o préton,
os elétrons possuem comportamento que independe de forma intrinseca da posicao espacial dos
nucleos. Em outras palavras, a posi¢ao dos niicleos entra apenas como um parametro na fungao
de onda eletronica. Para simplificar a notagdo, ¢({7}; { R}) ser4 identificado por W ({7'}).

A consideracdo dessa aproximacdo permite obter a equacdo de onda separada para a

parte eletronica:

N 2 N 2 M 2 N,.M 2
ke kZsZge kZ se o — ~
-> %V? + —t > TR > iR v({r}) = EQRY)Y{r}),
i—1 isj=1 U ASB=1 AB A A

(2.2)
obtida para um sistema com /V elétrons de massa m e M nucleos, cada um possuindo o nimero
atbmico Z 4 p. Neste contexto, [24;, Rap € r;; representam as disticias elétron-niicleo, nucleo-
nucleo e elétron-elétron, respectivamente. A identificacdo das energias cinética e potenciais

permite escrever essa equagdo na forma compacta de operadores:
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~ A ~

[T+ U+ VI¥({7}) = E{RHY({7}). (2.3)
Essa € a equacdo que deve-se resolver para obten¢do das propriedades eletronicas do sistema.
A resolugdo usual da equagdo de Schrodinger consiste na seguinte sequéncia:

~

V — ¥ ({r}) — Observaveis.

Em palavras, primeiro, ha a especificagdo do potencial devido aos niicleos V', o qual
identifica o sistema em questdo, depois, resolve-se a equacao [2.3|correspondente para obtengdo
das fungdes de onda. Por fim, essas funcdes sdo usadas para determinacdo do valor médio de

algumas grandezas denominadas observaveis:

O = (T({FH| 0w ({}) 2.4

Em comparagdo, a ideia do DFT consiste da sequéncia:

n(r) — ¥({r}) — V — Observaveis.

Nessa construgdo, a determinacdo de n(7), a densidade eletronica, é suficiente para determinar
de forma univoca a func¢io de onda e o potencial atrelado aos nicleos. Essa breve sequéncia
explicita a importancia da densidade n () no DFT: em principio, o conhecimento de uma fungio
escalar que depende de, no miximo, 3 varidveis contém a mesma quantidade de “informacgao”

que a fungdo de onda usual, a qual depende de 3N varidveis. Em sistemas de muitos corpos, a
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vantagem do método oferecido pelo DFT ¢ evidente. Além disso, os observaveis passam a ser

funcionais da densidade:

Ofn(™)] = (¥ ([n(7)]] O | ¥[n(7)].) (2.5)

Em particular, a energia total na linguagem do DFT assume a forma:

Eun] = (T{n] + Uln]) + Vin] = Fln] + / Ern(r)o(r), 2.6)

separando os funcionais universais (T[n] e U[n]) do funcional especifico V[n].

A ideia do DFT ¢€ justificada pelos importantes teoremas de Hohenberg-Kohn[9]].

2.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Seguindo a mesma notacdo, o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn reafirma a ideia

do DFT para o estado fundamental de densidade n:
no(7) — ¥ = ¥lng(7)] — V — Observaveis.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn expressa o problema variacional:

M: :n(r) = ng(r

ou seja, a densidade exata do estado fundamental minimiza o funcional da energia.

Universidade de Brasilia p. 14




2.1.2 Funcionais de Troca e Correlacao

Uma aproximacao onipresente embutida no DFT estd na forma dos funcionais de troca
e correlacdo. Esses funcionais sdo introduzidos na expressao[2.6]levando em conta as interagdes
entre elétrons.

Primeiramente, consideramos

Nesse caso, T; e T, representam a energia cinética de particulas nio interagentes e a contribui¢ao
advinda do efeito de correlagdo eletronica, respectivamente. Também define-se que para o
funcional da energia cinética nao hd contribuicao do efeito de troca.

Em segundo lugar, consideramos o funcional da energia potencial

Os indices preservam o mesmo significado no caso da energia cinética, apenas com a adi¢cdo do

efeito de troca na caracterizagdo da energia potencial.

2.2 Fluorescéncia e Teoria de Forster

O fendmeno de fluorescéncia(fosforescéncia) é caracterizado pela emissao de fétons
por uma substancia durante um processo caracteristico de relaxamento a partir de um estado

excitado de singleto(tripleto). Sendo um fenémeno geral, o diagrama de Jablonski da figura[2.]]
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ilustra os aspectos centrais desse processo. Como se observa, um mesmo nivel eletronico con-
tém vdrios niveis vibracionais e, por isso, uma transi¢do eletronica (representada pela seta azul)
¢ acompanhada de um processo de “termalizacdo” conhecido como internal conversion[10](em
cinza). Os tempos caracteristicos envolvidos nessa etapa sdo da ordem de 10~!%s. Dado que
o tempo médio de fluorescéncia é da ordem de 10~%s, a emissdo geralmente ocorre do estado
vibracional mais baixo, conforme indicado pela seta verde no diagrama 1. A possibilidade
conhecida como intersystem crossing (ISC) também estd ilustrada no diagrama e representa a

passagem de um estado singleto para um estado tripleto (seta alaranjada no diagrama 1).

A 52

internal conversion

ISC

S T

hf,

Figura 2.1: Diagrama 1. Ilustracdo de processos de transi¢ao eletronica.

O interesse nessa discussao reside em caracterizar as diversas formas pelas quais ocorre
transferéncia de energia. O fendmeno de fluorescéncia constitui a possibilidade de transferéncia
envolvendo emissdo e absor¢do de fotons. O diagrama da figura[2.2]ilustra esse processo. Uma
observacio pode ser feita acerca desses processos: 0 espectro de emissao possui comprimento

de onda maior em relacio ao espectro correspondente de absorcao. Esse efeito recebe o nome de
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S A

Figura 2.2: Diagrama 2.

“Stokes Shift” e € resultado da conservagao de energia na presenca de mecanismos de dispersao,
tais como o proprio processo de internal conversion e mecanismos de relaxagdo. No diagrama
referente, as setas verdes indicam transi¢des eletronicas acompanhadas de emissao (esquerda)
e de absorcao (direita) de fétons.

Os fendmenos no diagrama 2 em azul e verde ocorrem por vias radiativas, ou seja,
com a emissao de fétons. Em contraste, o modelo de Forster € caracterizado pela transferéncia
de energia entre dois ou mais dipolos por vias ndo radiativas [11]. Esse mecanismo difere
fundamentalmente dos colisionais e dos que foram introduzidos. O diagrama da figura 2.3
ilustra de forma simplificada como se da a transferéncia de energia entre um dipolo doador
(S,S*) e um dipolo aceitador (A,A*). Nesse diagrama, o conjunto de setas tracejadas indica a
transferéncia de excitagdo sem a presenca de fotons.

Especificamente, a interacao de longa distancia dipolo-dipolo caracteriza esse modelo.
O acoplamento previsto pelo modelo de Forster é assegurado, em primeira instincia, pelos

intervalos de tempo envolvido em cada um dos processos de decaimento (de S* para S) e de
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Figura 2.3: Diagrama 3. Ilustracdo simplificada do modelo de Forster.

movimento orbital eletrdnico. Tempos tipicos no primeiro sdo da ordem de 10~8s enquanto o
segundo processo envolve intervalos da ordem de 107 1°s. Dessa forma, asseguradas condi¢des
de ressonancia nos espectros de emissdo do doador da excitagdo e no espectro de absor¢ao
do aceitador dessa mesma excitagcdo, a transferéncia ndo radiativa pode ocorrer em algumas
dezenas de angstroms. Essa condi¢do € quantificada pelo overlap nos espectros citados. Assim,
se denominamos /p(w) a taxa diferencial de emissdo e 04(w), a secdo de choque do espectro

de absorcao, a taxa de Forster kr pode ser definida por:

4,2 © 7
o — 2 / p(@)oalw) 2.8)
8rré J, wt

onde a constante c representa a constante da velocidade da luz no vacuo e w a frequéncia angular
da excitagdo. Ainda, neste contexto, r denota a distancia entre os dipolos e x incorpora o efeito

da orientacdo relativa dos dipolos.
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A natureza dos fendmenos de transi¢do, na Optica da mecanica quantica, exige que
se fale de taxas de transferéncia. Dessa forma, a taxa de Forster quantifica a transferéncia
de excitacdo ou, especificamente no caso de OPVs, de éxcitons entre um ente doador e um
aceitador. A taxa de fluorescéncia, por sua vez, pode ser estimada pelo inverso do tempo de

vida 7:

1 oo
kemi = — = / Ip(w)dw, (2.9)
T 0

em que ja definimos a equivaléncia de k.,,; como a integral do espectro de emissao.
Um parametro importante surge da igualdade das taxas kg e k.,,; e isolando a varidvel

r. Nessa constru¢do, obtemos o raio de Forster como

4.2 e8]
Rg:%“T/ Ipw)oalw) (2.10)
0

T w?

O valor caracteristico Ry € a distancia na qual a taxa de transferéncia € igual a taxa de emis-
sdo/fluorescéncia k.,,;. Em outras palavras, Ry demarca a taxa de transferéncia igual a 50%.

A expressdo [2.§ pode ser simplificada com a utilizagdo de Rp:

T r

6
kF:l<§£). (2.11)

Como se verifica, a taxa reduz com a distancia entre os dipolos e, também, com o aumento do
tempo de vida 7.
Ainda, tratando-se de dipolos, ¢ fundamental quantificar o efeito da orientagdo relativa

entre os dipolos. Para tal, o fator de orientacdo r estd inserido na expressdo [2.8] e assume a
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forma:

k% = (cos O — cosfp cosB4)?, (2.12)

na qual 61 representa o aAngulo entre os dipolos de transicdo doador-aceitador, 6p e 64, 0s
angulos entre cada dipolo e o vector 7 que une os dipolos.
Por fim, temos em mao conhecimento suficiente para investigar e interpretar efeitos e

propriedades de uma vasta gama de materiais, de moléculas pequenas a polimeros.

2.3 Juncao PN

Uma juncdo PN € a estrutura que surge do contato entre semicondutores do tipo P e
do tipo N. No primeiro tipo, o material é dopado com aceitadores de elétrons e no segundo,
com doadores de elétrons. Inicialmente, o material tipo P possui alta concentracao de buracos,
ao passo que o tipo N possui alta concentragao de elétrons. Via de regra, esses portadores se
recombinam na interface da juncdo onde se forma a camada de deple¢do. Dado que os atomos
dopantes conservam uma carga residual (positiva no tipo N e negativa no tipo P), surge uma
diferenca de potencial intrinseca que faz cessar o movimento dos portadores.

Uma célula solar inorganica possui uma juncdo PN na qual ocorrem algumas etapas
adicionais. Primeiro, a juncdo € iluminada. Em consequéncia, sdo gerados — em menor con-
centracdo — elétrons no tipo P e buracos no tipo N, os quais sdo impulsionados pelo potencial
intrinseco através da regido de deplecao. Esse movimento liquido de portadores gera uma foto-
corrente que leva ao acimulo liquido de carga e, consequentemente, a uma diferenca de poten-

cial nos terminais da jun¢do. Esse € o principio bésico de funcionamento por tras de dispositivos
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fotovoltaicos, sendo o OPV um exemplo.

2.4 Processos de Difusao

O processo de difusdo resulta do gradiente de concentracao de entes em uma regiao.

Dessa defini¢do, a difusdo € um fendmeno presente nos mais diversos sistemas. No caso dos

portadores em OPVs, lidamos com éxcitons e, assim como os elétrons e buracos isolados na

juncao PN, os processos difusivos governam a dinamica do sistema em equilibrio na auséncia

de campos externos.

Nesse ponto, a ilustracao fornecida pelo random-walk em 1D € conveniente para exem-

plificar de forma simples o processo de difusdo. O random-walk é o movimento descrito por

um ente que se move em passos aleatérios de comprimento Zﬂ Um conjunto de passeios nessa

construgdo estd representado na Figura[2.4]

100

Rotas 1D
5
" /i, 1
VWA
% °r //\ i
) M
o— /\
8 V)
A a0t .
astround 1 ——
round 2 ——
d3
,Lround3 ‘ A
0 20 40 60 80
Tempo

Figura2.4: [; = 1.0, 2.0, 3.0.

'Quando ndo explicitadas nesse trabalho, as unidades de tempo e comprimento sdo arbitrarias.
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Fazendo uso do conceito de cadeias de Markov, essa construcdo permite derivar a
equacgdo de difusdo. Em primeiro lugar, resulta que a probabilidade do caminhante parar em
uma posicdo z = nl, com n pertencente aos naturais, depende apenas das probabilidades de
cair nessa posigdo a partir dos extremos z = (n + 1)l e x = (n — 1)I. Matematicamente, a

expressao normalizada para essa concepgao €

1 1
Pry1(z) = §Pt($ )+ §Pt($ +1), (2.13)

em que p; € p;+q denotam a distribuicdo de probabilidades de um ente nos tempos t e ¢t + 1,
respectivamente. Nessa constru¢do, o tempo ¢ deve ser igual ao ndmero total de passos dados.
Aplicando algumas manipulagdes algébricas a essa equagdo, obtém-se:

Prs1(x) _pt($) _ Az?
At 2AtAx?

(pe(x — 1) + p(z +1) — 2p(x)) (2.14)

Por fim, assumindo intervalos infinitesimais At — 0 e Az — O:

dp(t,x) _  dp(x,t)
=D——— 2.15
dt dx? (2.15)
22
com D = AL A equacdo [2.15| €, entdo, a equacdo de difusdo, a qual descreve a variagdao

espacial e temporal da concentragdo de entes com movimento aleatério.
O coeficiente D na equacdo de difus@o possui grande importancia na quantificacdo
dos processos difusivos. O valor desse coeficiente quantifica, portanto, a dispersdo espacial de

entes. Matematicamente, a evolugdo temporal da variancia o2 esta relacionada ao coeficiente
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de difusao por:

o?(t) = 2Dt. (2.16)

A equagdo[2.16|define uma relagio linear e € de validade geral para processos de difusdo normal.
Para esses processos, vale ainda perceber que a raiz quadrada da variancia define um

comprimento caracteristico denominado comprimento de difusdo Lp:

sendo 7 o tempo de vida médio dos entes. Aqui o fator 2 foi incorporado dentro do coefici-
ente de difusdo generalizando assim a defini¢cao para qualquer dimensdo. Experimentalmente,
o comprimento de difusdo Lp € a grandeza que é medida para quantificar a dindmica de porta-

dores em um material.

2.5 Dinamica de Excitons em OPV

Em condic¢des normais, € assumido que éxcitons em dispositivos optoeletronicos obe-

decem uma equacao de difusdo. Mais especificamente, no caso de OPVs, a equacao de difusao

. . . . (n
completa contempla, além da forma basica [2.15] termos de decaimento/fluorescéncia (—) , de
T

fonte geradora (G(z,t)) e de dissociagdo S(z)n(z,t):

_ d2n(‘r7 t) n(% t)
5w P~ tGt) = S)n(z,t). (2.18)
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Essa € a equacdo que deve ser resolvida a fim de se obter a dinamica dos éxcitons em um OPV.

Para solugdes praticas, ¢ comum assumir G(x,t) = 0, ou seja, auséncia de uma fonte
geradora de éxcitons. Além disso, assume-se auséncia de dissociacdo. Em outras palavras, o
numero inicial de éxcitons produzidos— o qual depende de fatores dpticos tais como a inten-
sidade luminosa e o coeficiente de atenuagdo o« — € originado de um dnico pulso de radiacdo
incidente. A partir dessa consideracio, a densidade excitdnica n(z,t) pelo OPV é determinada
pela equacdo:

dn(t, ) d’n(x,t)  n(z,t)

=D — . 2.19
dt dx? T ( )

Tal consideracao ja constitui uma simplificagdo significativa no sentido de solu¢des apropriadas.
Resta determinar as condicdes de contorno que possuam respaldo fisico no material.

Uma condi¢do comumente assumida na afericdo experimental de L € a hipétese de
geracdo homogénea. Em termos da equagio[2.19] isso significa assumir a condi¢do de contorno
n(x,0) = ctepara0 < |z| < L, sendo L a espessura do OPV. Em palavras, independentemente
da profundidade do material, a concentracao de éxcitons é constante no tempo inicial ¢ = 0.

As condi¢oes G(z,t) = 0 e n(x,0) = cte recém discutidas permitem resolver a
equagao de forma facilitada. Assumindo apenas solugcdes separaveis, define-se n(z,t) =

X (x)T(t) e sucedem-se os seguintes passos:

(dX(@)T®) _ [ X(@)TE)  X(@)T(0)
dt dz? T
dX(:c)Td(:) _ DdQC)ii(zx)T(t) B X(:ciT(t)
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Xy K

dar(t) 1 dPX(@) 11

dt T(t) dz? X(z) 7
Culminando em:
dz—i“ﬁ il (2.20)
e
dzg@ sz) —C 2.21)

X(z)=Ae VBT . T(t) = Bel@ ! (2.22)
E, portanto, fazendo AB = py :
n(x,t) = poe’\/gxe(cfé)t. (2.23)
Aplicando a condi¢do n(z,0) = cte:
n(z,0) = py = cte = g (2.24)

Nessa constru¢do, N é o nimero inicial de éxcitons gerados e V' € o volume do OPV. Enten-
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dendo que N ¢ proporcional a intensidade luminosa, ficamos, por fim, com:

n(x,t) = —e T. (2.25)

Fisicamente, esse resultado descreve uma solucdo pseudoestaciondria, uma vez que o fenomeno
intrinseco de fluorescéncia dos éxcitons leva ao decaimento exponencial da densidade no tempo.

Além disso, a densidade fica constante ao longo do OPV.

2.5.1 Método de PL Quenching em Bilayer

Como brevemente discutido na introducdo, um dos métodos usualmente empregados
para afericdo experimental do comprimento de difusdo Lp é o método de photoluminescence
quenching. Em poucas palavras, esse permite deduzir indiretamente parametros da dindmica
dos éxcitons em um OPYV, ou qualquer outro dispositivo optoeletronico. Seu funcionamento €
baseado em observagdes espectroscopicas devido ao fendmeno de fluorescéncia. Dessa forma,
faz-se uso de um material denominado quencher, o qual pode absorver €xcitons, exaurindo
o ndmero de portadores que eventualmente fluoresceria. Em consquéncia disso, a radiacdo

luminosa que seria devolvida pelo decaimento radioativo dos éxcitons é reduzida. O método,

nr)

0

portanto, gira em torno da capacidade de medir a fragao de intensidade luminosa: . Nesse
caso, Iy é aintensidade fluorescente na auséncia do quencher, e /(L) é a intensidade fluorescente
com o quencher localizado a uma profundidade L. A constru¢do recém-explicitada se refere ao

quencher em bilayer, justificando a posicao do quencher plano na altura/profundidade L. Na

figura2.5|ilustramos um OPV com quencher em bilayer a diferentes profundidades L.
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B Quencher

"y

L

Figura 2.5: Tlustracdo 1. OPV com quencher em profundidades diferentes

Na atual situac@o descrita, a equagdo de difusdo contempla o termo S(z)n(z,t) de

dissocia¢do/quenching:

=D - — — S(x)n(z,t) (2.26)

Nesse caso, hd uma aproximacao da taxa de dissociagdo por S(z) = é(x — L), onde §(z — L)
é a delta de Dirac. Isso significa uma taxa de dissociagdo infinita localizada no quencher. E

equivalente, portanto, procurar uma solu¢@o a equagao tomando a condi¢do n(L) = 0.
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Do ponto de vista experimental, € recorrente a defini¢do da quantidade complementar:

oo L
t)dxdt
QL Lpa)=1—+ —1_ f:; fg ny(@, t)dadt
o f() f(] nSf](x7t)dxdt

(2.27)

denominada eficiéncia de quenching, com n; , € n, denotando as densidades de éxcitons na au-
séncia e na presenca de quencher, respectivamente. Evidentemente, essa quantidade caracteriza
quao intenso € o efeito de quenching, com () = 1 sendo o quenching total (complementarmente
I = 0)e @ = 0 sendo a auséncia de qualquer efeito de quenching (/ = 1). Como explicitado,
essa quantidade depende da profundidade do quencher, do comprimento de difusdo Lp e do
coeficiente de atenuacao «.
Desenvolvendo a definicao das intensidades, é possivel obter [S]]:
(a2L%, + aLptanh (%) Jem ot — a?L% (cosh (%) ) -

Q(L, Lp, ) = (= 2 2) (1 = o) : (2.28)

Assumindo agora a presenga de uma fonte constante G(x,t) = @, € possivel encontrar solu-
T
coes estaciondrias (Apéndice A) que, juntamente da condi¢do de geracdo homogénea [12, [13],

levam a:

fOL ng(x)dr  Lp ( L )
LLpa—0)—1— 20 0 Lo, (LY 2.29
ULy Lp, o =10) JEngg(@)de L i\ o (229

Na figura [2.6| apresentamos um exemplo ilustrativo desse tipo de fun¢do Q(L; Lp). Conforme
explicitado, a medida que o quencher se encontra em uma posicdo mais proxima de zero, ou,

equivalentemente, a medida em que a espessura do dispostivo diminui, o efeito de quenching
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de éxcitons € mais intenso e a radiacao fluorescente é reduzida. Ainda nessa figura ilustrativa,
verifica-se o esperado conforme o quencher se distancia. Isso €, o valor de lim;,_,., Q(L) = 0,
ou seja, o efeito de quenching se torna ausente. Portanto, a descri¢do quantitativa de [2.29] estd

de acordo com a descri¢do qualitativa.

1
0.8} 1
Q(L)=Ld/Ltanh(L/Ld)
0.6
o
041
02F
O Il Il Il Il
0 20 40 60 80 100

L

Figura 2.6: Ilustragdo 2. Ilustragdo da eficiéncia de quenching Q(L)

Sendo assim, o método de PL quenching baseia-se em medir a intensidade de emissao
em experimentos contendo camadas do material de interesse com diversas espessuras. A partir

da eficiéncia de quenching () em fungédo de L, é possivel estimar o valor de L, ajustando [2.28]

2.5.2 Conexao com o Mecanismo de Forster

Da forma construida, entende-se que a origem da equacgdo de difusao para éxcitons sin-

gletos € o mecanismo de Forster. Dessa maneira, um conjunto de equagdes fazendo a conexao
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entre os parametros difusivos (Lp p.ex) e os parametros de Forster (Ry p.ex) € conveniente.

Em primeiro lugar, reescrevemos da seguinte forma:

L3, = o*(Ar) =< (Ar)* > — < |Ar| >, (2.30)

na qual Ar € o deslocamento de um éxciton até o evento de fluorescéncia. Em seguida, da teoria

de random-walk, utilizamos o fato de que a variancia dos deslocamentos € igual a

L3 = N < r(ng,ny,n,) > (2.31)

Nesse contexto, N representa o nimero médio de passos dados no random-walk e (1, n,, n.),
as posicoes dos sitios em uma rede assumida a priori cristalina/ordenada e, por isso, n; sao

inteiros. Nessa linha, a média de r pode ser calculada por [14]:

Ynwmy maTminA/M2 + n2 + n2kp(r
< o>= et y r >, (2.32)

Enwﬂly,nz kr (T)
onde 7,,;, € o conjunto de vetores da célula primitiva. Para simplificar, mas ndo limitando, r
pode ser tomada como uma rede ctibica simples de Bravais, com os vetores de base ortogonais
e de mesmo modulo. Nessa linha, é possivel restringir a média para primeiros vizinhos, isso &,

tomar a condi¢do /n2 + n2 + nZ = 1 no somatdrio.

O nimero médio de saltos de um éxciton é completamente determinado pelas taxas de
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Forster por meio da seguinte relacao:

6 6
Rj _ R§
<r>br <r>6

N=1<kp>=r1-" (2.33)

Levando essas consideracdes na[2.3T] obtemos a relagdo que faz a conexdo entre Lp e Rp:

3
F_ B

Ly = —=— 2.34
D 2 (2.34)

Essa € a relagdo tedrica cujo valor de L% serd comparado aos valores obtidos por métodos
estatistico-computacionais e experimentais. Nesse sentido, ela se mostra de suma importincia
para esse trabalho, na medida em que faz a conexdo direta entre a teoria de difusdo e a teoria de
Forster. Ainda, vale ressaltar que [2.34]deve ser vista como o comprimento de difusdo intrinseco
do éxciton, sendo, na maioria dos casos, um limite superior para o Lp.

Assim, finalizamos os fundamentos tedricos relevantes para a compreensao e execugao

desse trabalho.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

A metodologia basica que permitird a obtencao dos objetivos propostos se divide em
3 etapas principais. Partimos da escolha da molécula, ou polimero, a ser tratada com a pré-
otimizacdo de sua estrutura via software Avogadro[[15]. Em seguida, efetuamos o estudo de
estrutura eletronica e modos normais via pacote de software Gaussian[16]. Por fim, executa-
mos simulagdes computacionais via Monte Carlo Cinético (KMC), de autoria propria, com 0s
parametros obtidos nas etapas anteriores.

Nesse projeto, foi escolhida a molécula a-sexitiofeno (6T, Cy4H14S¢), cuja estrutura
encontra-se na figura [3.I] A escolha dessa molécula foi feita com base no registro de suas
propriedades documentadas na literatura. Devido a isso, € uma molécula de propriedades opto-
eletronicas bem conhecidas e com potenciais aplicagdes em OPVs [[17]. No software Avogadro,

a molécula foi construida e sua geometria pré-otimizada utilizando o método Universal Force
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Field (UFF)[18]].

Em seguida, a estrutura pré-otimizada do 6T € submetida a segunda etapa. Nessa
parte, foram obtidas as geometrias de equilibrio do estado fundamental SO e do primeiro es-
tado excitado S1 (singleto). Para tal, foi utilizado o DFT, optando-se pelo funcional hibrido
wB97XD. Esse funcional mostra-se adequado para simulagdes de sistemas com transferéncia
de carga e/ou intera¢des ndo-covalentes[19]]. Adicionalmente, foi escolhida a base 6-31G(d,p)
[20], caracterizada pela convolugdo de fun¢des gaussianas com termos de polariza¢do

Doravante, na segunda etapa, partimos das geometrias de equilibrio dos dois estados
SO0 e S1. Com essas, obtemos 0os modos normais de vibracdo. Com o output fornecido pelo
Gaussian16 [16], construimos os espectros de absor¢do e emissdo utilizando o método dos en-
sembles nucleares [21]] considerando 500 geometrias amostrais. Isso foi feito nos softwares
Q-chem[22]] e NEMO, cujo algoritmo foi desenvolvido pelo grupo de Fisica Atdmica e Mole-
cular da UnB [23]]. Andlise subsequente desses resultados culmina nos parimetros que servirao

de input para o KMC.

23,7A

Figura 3.1: Estrutura 6T.
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Acerca das especificidades do 6T, é importante ressaltar, na obtengao das diferentes
configuracdes cristalinas, a influéncia do substrato no qual o cristal cresce e as condi¢des de
temperatura durante sua deposi¢do. Nao obstante as dificuldades adicionais na implementagao
computacional dessas condicdes, é conhecido que a estrutura cristalina do 6T e semelhantes
assume uma célula unitdria monoclinica, que aproximamos como ortorrdmbica, com 0s para-

metros estruturais contidos na tabela 3.1 [24} [17].

Parametros do alpha-6T

a,b,c(A) a, B,y ,u(A-e)
44,7 90,0
7,8 90,7 5,9
6,1 90,0

Tabela 3.1: ParAmetros de rede a-6T. i representa o momento de dipolo de transicdo.

A ilustragao desse tipo de estrutura cristalina encontra-se na figura[3.2]

>
c c

b

Figura 3.2: Aproximacdo utilizada da estrutura cristalina do a-6T. A esquerda, estrutura monoclinica simples; a
direita, estrutura ortorrdmbica simples.

Acerca dessa configuracdo para o 6T, incide que, nessas distincias dentro da célula

unitdria, a transferéncia por Dexter (overlap de orbitais) compete com a transferéncia de Forster.
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Por isso, foi relevante considerar correcdes as taxas de Forster conforme discutido em [[14) 235]].

Os valores efetivos com essa correcdo, em nandmetros, estdo expostos na tabela[3.2]

a b C
5,15 | 1,46 | 1,29

Tabela 3.2: Distancias efetivas, em nanometros, para a célula unitdria do 6T.

Na ultima etapa, simulamos a dindmica de éxcitons utilizando o modelo de Forster
embutido em um algoritmo de KMC. O citado algoritmo ocorre com a descricdo dos seguintes

passos:

e Inicia-se com a definicao de um array tridimensional. Nesse projeto, optou-se pela esco-
lha das dimensdes NV, x N, x N,. Cada entrada nesse array representa, portanto, um sitio

onde se encontra uma molécula de 6T, por exemplo;

e O quencher € colocado na forma bilayer em todos os sitios formando um plano em z = L;

e Os N éxcitons sdo distribuidos de acordo com a lei fisica [oe~** na direc¢do z e de forma
homogénea nas dire¢des x,y. Se um éxciton for gerado na regido de quenching, ele é

automaticamente removido da simulacao;

e A dinimica de éxcitons se resume a trés possibilidades: saltar para um sitio de primeiros

vizinhos, decair com a emissdo de radiacdo (fluorescéncia) ou cair no quencher Q;
— Na prética, um gerador aleatério sorteia um nimero de 1 a N(¢), sendo N(t) o
nimero de éxcitons presentes em cada passo de tempo da simulacdo;

— O éxciton escolhido entra em uma estrutura condicional que correspondera as cita-

das possibilidades.
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Para obter a probabilidade de saltar para um sitio vizinho, recorremos a taxa de Forster

[2.T1] No caso de primeiros vizinhos, os saltos possiveis sdo ilustrados na figura[3.3]

Figura 3.3: Eventos de salto possiveis. No caso tridimensional, os saltos para dentro e para fora da tela sao
incluidos;

Dada a taxa de fluorescéncia[2.9] a probabilidade de cada evento P; € igual a:

K.
P = Z7—K (3.1
=111

onde K; sdo as taxas de Forster associadas a cada um dos eventos possiveis.

Com essas consideracdes, o numero de eventos possiveis para um éxciton em um instante

de tempo € igual a 7: 6 eventos de salto e 1 de emissao.

Na prética, serd necessario efetuar o valor cumulativo das probabilidades para cada caso:

P(i)=P(i)+P(i-1)

Figura 3.4: Probabilidades cumulativas.

Com essas construgcdes € possivel sortear o evento pelo qual o éxciton escolhido ird pas-
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sar em um dado passo de tempo. Na pratica, apenas utilizamos um gerador de nimero

aleatdrios e comparamos em qual secdo do intervalo de probabilidades ele reside.

Resta decidir, entdo, como deve ser definido o passo de tempo. Com todas as taxas em

mao, o passo de tempo deve ser definido como o inverso do somatdrio das taxas:

At =

1
2
Nt - K (3-2)

i=1

pois assim, em uma unidade de tempo caracteristica do sistema, em média, todos os entes

da simulacdo passardo por todos os eventos.
e Nos eventos de fluorescéncia, removemos o éxciton correspondente da simulagdo;

e O round termina quando todos os éxcitons tiverem decaido ou sido capturados no quen-

cher Q. Nesse momento sdo registrados:

— Os niimeros de éxcitons que fluoresceram Ny e que foram capturados no quencher

Na;

— Os deslocamentos vetoriais e absolutos resultantes nas dire¢des z, 7 € Z.

e Para obter uma estatistica com o ensemble, repetimos os passos descritos em NV, rounds

e, dos valores registrados, tomamos a média;

e Todos esses passos sao repetidos mudando gradualmente o valor de L e a direcdo de

posicionamento do quencher: z— x — y.

A execucdao do KMC, operando de acordo com os passos recém-descritos, permite a
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obtencgdo de:
N¢(Lyo; Lp) Ny
QL Lp) N N’

e, também, de forma complementar:

Além disso, Ny e N, sdo tais que:
Ny+ Ng=N.

Assim, foi devidamente apresentado o programa de KMC, de autoria prépria, que serd
utilizado para simular a dindmica de excitons. Ocorre, por ultimo, uma adi¢ao ao cddigo desen-
volvido para incluir a possibilidade de aniquilacdo de excitons. Nesse caso, ao saltar para um

sitio jd ocupado, um dos excitons € removido da simulagao.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

Os resultados expostos a seguir centram-se na obten¢ao dos valores de Lp, em con-
formidade com os objetivos desse trabalho. Duas metodologias foram aplicadas para esse fim:
uma estatistico-computacional e outra um simulacro computacional da abordagem experimen-
tal de PL quenching em bilayer. A primeira dessas serve para ratificar o algoritmo de KMC
desenvolvido, na medida em que se observa concordancia com a teoria, e, também, para es-
timar quantitativamente efeitos de aniquilacdo, os quais possuem andlise limitada na segunda
metodologia. Os resultados obtidos por essa segunda habilitam a avaliacdo computacional das
hipdteses assumidas na afericdo experimental de Lp; assim, podem ser considerados os resul-

tados principais desse trabalho.
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4.1 Valores estatisticos na auséncia de aniquilacao

Na auséncia de aniquilagdo, tivemos o interesse em construir histogramas que facilitas-
sem a visualizacdo da dindmica dos éxcitons. Para tanto, dispomos de 2 tipos de histogramas:
um para os deslocamentos vetoriais e outro para os deslocamentos absolutos. Além disso, aten-

tamos para garantir a isotropia do sistema. Em outras palavras, foi verificada a independéncia

do movimento nos trés eixos ortogonais z, ¥ € 2.

20 2.0
(o)l (o)l
S =
& &
g g
= [=]
% 1.0 “g’ 1.0
Q (&)
S o
0.0 0.0
-50 -50
4.0 4.0

<|z|>=26.7; 0(|z])=26.8 <|x[>=26.9; o(|x|)=27.2

Ocorréncias ( 102)
[\
o
Ocorréncias (102)

0.0 .
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
|dz| |dx|

Figura 4.1: Histogramas dos deslocamentos vetoriais/absolutos em duas direcdes independentes: em Z na esquerda
e em £ na direita. Retas verticais vermelhas indicam o valor médio.

Nesse ambito, a figura [4.1] retine os 2 tipos de histogramas em duas dire¢des verifi-
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cadamente independentes. Nesses, as retas verticais vermelhas sinalizam o valor médio em
cada caso. Os histogramas de deslocamento vetorial dz e dr cumprem a funcdo primdria de
garantir a isotropia do sistema. Isso € reforcado pelos valores médios localizados préximos
ao zero, indicando que deslocamentos para esquerda em z, por exemplo, ocorrem com igual
probabilidade/frequéncia para direita. Os histogramas de deslocamentos absolutos, por sua vez,
expressam a magnitude do movimento dos éxcitons. Nessa construgio, os desvios padrio o(|z|)
e o(|x|) hdo de ser comparados com Desse segundo tipo de histograma, portanto, extrai-
mos o valor esperado de Lp. Para os valores exemplificativos de Rp = 3.0e < r >= 1.0,
em unidades arbitrdrias de comprimento, os valores na figura o(|z|) = 27.2 e o(|z|) = 26.8,
nas mesmas unidades, quando comparamos com [2.34] indicam concordancia com a teoria. A
despeito da validade estatistica desses primeiros testes, utilizamos um nimero de amostras de-
terminado como suficiente para esse tipo de teste. Essa ultima discussdo foi levantada ainda na

fase de testes do algoritmo de KMC e encontra-se no Apéndice B.

4.2 Valores estatisticos na presenca de aniquilacao

Apresentamos agora a avaliagdo estatistica do efeito de aniquilacdo. Nos histogramas
dos deslocamentos absolutos da figura 4.2} sinalizamos na reta vertical verde o valor esperado
de Lg = 27 (vide com Rr = 3.0e < r >= 1.0) e, na reta vertical vermelha, o valor
estatistico de Lp obtido.

Como se verifica nesses histogramas, na presenga de aniquilacao, o valor de Lp, que

fornece uma medida do quanto os éxcitons se deslocam, é reduzido com o aumento da concen-
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<|x|>=25.6; 0(|x|)=26.1

0 15 30 45 60 75 90
|dx|

<|x|>=24.8; o(|x|)=24.7

0 15 30 45 60 75 90
|dx|

<[x[>=17.2; 6(|x)=19.0

0 15 30 45 60 75 90
[dx

Figura 4.2: Histogramas dos deslocamentos absolutos. Concentracdes de cima para baixo:107°, 10~* e 1075.

tracdo. Isso, € claro, se deve a relac@o direta existente entre concentracio e aniquilagdo. De
fato, em unidades arbitrdrias de comprimento, na menor concentracio de 1075, o valor de Lp
é 26.1, ao passo que, na maior concentragio de 1073, essa mesma grandeza € reduzida para
19.0. Ocorre o esperado: a aniquilacdo limita a dindmica dos éxcitons. Essa limitagdo pode ser
entendida a partir da relagdo entre o nimero de passos médio /N e o tempo de emissdao médio
efetivo 7 dos entes, como descrito por [2.33] A aniquila¢do tem o efeito de reduzir 7, o que,
consequentemente, reduz N. Além disso, observa-se nos histogramas uma propor¢do maior de

ocorréncias para valores menores de dx conforme aumenta-se a concentracao.
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Esses testes fornecem, entdo, uma estimativa da magnitude dos efeitos de aniquilagao.

4.3 Curvas de eficiéncia de quenching Q(L; o, Lp)

Conforme a féormula [2.28] se deduz uma dependéncia de () com o coeficiente de ate-
nuacdo «. Assim, a hipétese testada primeiramente € a do efeito de geragdo. Embora ndo
explicitada na defini¢do de também foi testado o efeito da aniquilacdo/concentracio. Co-

mec¢amos a exposi¢cdo desses resultados com a primeira hipotese.

4.3.1 Efeito da geracao

No gréfico da figura[4.3] encontram-se expostas as curvas de geracdo inicial seguindo
a lei fisica Ipe= %, isso é n(z,t = 0) com valores de « diversos. O eixo horizontal representa
o indice z do sitio, indo de 1 a V., e o eixo vertical representa o numero médio de éxcitons
presentes no plano desse indice. Fisicamente, a curva vermelha tem o maior valor de «, repre-
sentando uma aproximag¢ao de um material opaco para uma dada faixa de frequéncias. A curva
roxa, por sua vez, possui o menor valor possivel de «, o que representa, um material transpa-
rente para a mesma faixa de frequéncias. Vale ressaltar que essas curvas foram obtidas para o
quencher localizado na posi¢do arbitrdria L = 70nm.

Em concordincia com a condi¢do n(L) = 0, observa-se que os éxcitons gerados no
quencher (z > 70) sdo imediatamente removidos do OPV. No caso ilustrado, apenas as curvas
verde e roxa com coeficientes a3 = 0.01 e oy = 0.0 permitem que os éxcitons alcancem essa

profundidade. Esse é o comportamento fisico esperado dado o comprimento caracteristico de

Universidade de Brasilia p. 43




150

120

e
)

o)
S

(O8]
-

Numero médio de éxcitons

-

0 10 20 30 40 50
Indice z do sitio

Figura 4.3: Curvas de geracdo com valores ajustados de a;=1.0, a2=0.1. Inset: Curva ajustada de a3=0.01 —
caso tendendo a zero — e a4=0.0.

atenuacg@o, que € o inverso de 2, = é. Para as curvas com maior coeficiente de atenuagao ocorre
que a maior parte dos éxcitons sdo gerados nos primeiros sitios, conforme ilustrado pelas curvas
vermelha e azul.
o ~ . N

A fim de recuperar a condi¢ao de geracao homogénea, isso é, n(x,t = 0) = v = o,
fixamos no algoritmo de KMC a = 0.0 e comparamos o resultado com o valor mais baixo
testado diferente de zero (a3 = 0.01). Tal comparacdo estd contida no inset do gréfico da figura
4.3l Assim, na medida em que os pontos associados a a4 exibem uma pequena flutuagdo em
torno de um valor médio py (cerca de 14 no gréfico), fica claro o entendimento da geragcao
homogénea como um caso limite com o« — 0.

Sobre essas condi¢des iniciais de geracdo, com L variando gradualmente conforme

explicado na metodologia, e usando os mesmos valores exemplificativos < r > e Rp, reprodu-
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zimos as curvas de eficiéncia de quenching comparando os valores ajustados de L associados

a cada valor de o Esses resultados encontram-se reunidos no grafico da figura|4.4] Para manter

1
a1=1-0, LD=16.0 _—
0.8 - RN, ,=0.1,Lp=17.4 ——
a3=0.01, Lp=24.3 ——
06 — (X4=O.O, LD=26'9
o
0.4 -
0.2 - T ,
* 22s,,
0 ' | I ffrssasa
0 25 50 75 100 125
L

Figura 4.4: Efeito da gera¢do inicial na eficiéncia de quenching

a clareza, definimos aqui o comprimento de difusdo obtido pelo ajuste da curva de quenching
como LCD2 e o mesmo valor obtido pela teoria de Forster como L% = 27. Comparando
essas duas abordagens, organizamos as discrepancias ALp = | L — L%| na tabela a fim de

quantificar o erro associado a hipdtese de geragdo homogénea.

o) 1.0 | 0.1 | 0.01 | 0.0
ALp | 11.0 | 9.6 | 2.7 | 0.1

Tabela 4.1: Efeito de o na determinagéo de Lp.

Dessa forma, evidenciamos o efeito de o na determinacdo de L. Em palavras, se
assumida erroneamente a hipdtese de geracdo homogénea, serd relatada uma subestimacao do

valor de Lp.
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4.3.2 Efeito da aniquilacao/concentracao

Com o teste estatistico (sem aniquilacdo) e o valor ajustado da curva de quenching,
ambos em concordancia com a teoria de Forster, e com a hipétese da geragdo homogénea testada
qualitativamente e quantitativamente, prosseguimos com o efeito da aniquilagcdo/concentragcdo
no valor de L p ajustado pela curva Q.

Conforme a construcdo da figura[d.4] fixamos o = 0 (geragdo homogénea) e repetimos
os mesmos passos variando L e a concentracdo. Tal procedimento permitiu obter o grafico da
figura[d.3] o qual explicita o efeito da aniquila¢do no ajuste de Lp: ocorre uma superestimacio
do valor de Lp. Na figura, p,,,, indica a concentracio méxima, para o menor L, em cada con-
figuracdo. Isso foi feito meramente por fins comparativos e as concentragdes foram escolhidas
arbitrariamente. Em suma, estimamos a superestimag¢do de L no caso eventual de ser utilizado

o ajuste de [2.29|para um ambiente em que a aniquila¢do ndo é desprezivel.

0.8

0.6

0.4

Pmax=10"1, Lp=1145 ——

02 b Prg=102 Lp=64.9 —

Pmax=10"4 Lp=272 ——
| |

0 25 50 75 100 125
L

Figura 4.5: Efeito da aniquilagdo/concentrag@o no ajuste de Lp.
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Para concluir os resultados acerca da construcao e andlise da curva de eficiéncia de

quenching, reiteramos as conclusdes acerca das hipdteses de geracao e de aniquilacao:

e Hipétese de geracio homogénea: Se assumida erroneamente, acarreta em subestima-

c¢ao de Lp;

e Hipoétese de aniquilacio desprezivel: Se assumida erroneamente, acarreta em superes-

timacao de Lp.

4.4 Aplicacao da metodologia em caso especifico: a-6T

Os resultados até agora apresentados foram obtidos de forma paramétrica. Isso signi-
fica que estivemos interessados apenas em obter a dependéncia geral dos parametros de quen-
ching com o coeficiente de atenuacdo o e com a concentragdo. Por si s6, esses resultados
denotam o cumprimento dos objetivos especificos elencados no inicio desse trabalho. Agora,
passamos a apresentar os resultados complementares de aplicacdo ao 6T, material bem estudado

na literatura e de propriedades optoeletronicas vantajosas [26].

4.4.1 Espectros e inputs de Forster

Com a devida execugdo dos procedimentos de estrutura eletronica, foram obtidos os

espectros na figura[4.6] Acerca desse resultado, duas observagdes principais podem ser feitas:
e Espectro de emissdo deslocado para menores energias (maior comprimento de onda);

e Ocorréncia de overlap.
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Na primeira constata¢ao, confirmamos a ocorréncia de Stokes Shift para o espectro de emissao,
como discutido na fundamentacdo tedrica. Ja sobre a segunda constatagdo, certificamo-nos
da ocorréncia de transferéncia de Forster para esse sistema especifico. Sendo assim, ocorrera
transferéncia de excitagdo por vias ndo-radiativas entre um par doador-aceitador da molécula
6T.

Para os resultados quantitativos, explicitamos os valores do raio de Forster Rr e do

tempo de emissdo médio 7 obtidos com essa metodologia:

Rp =659+ 4.8A 7= (1.09 %+ 0.01) - 10~%s.

Em conjun¢do com as distincias efetivas contidas em esses fatores resultam nos seguintes

valores de L, em nanOmetros:

L} = (1,74£0,4) x 10° Lp, = (1,3£0,3) x 10? L} =(1,1£0,2) x 10"

Tais diregdes possuem a seguinte associagdo com os versores da célula unitaria:

=>
o
N
\.ol)

Q>

j=)

Seguindo essa orientacdo da célula unitdria e com parametros de Forster explicitados, foram

obtidas as curvas de eficiéncia.
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Figura 4.6: Espectros de absor¢éo e emissdo para o 6T com os valores de pico ressaltados (linhas tracejadas).

4.4.2 Curvas de eficiéncia

Usando os valores de R = 65.9 e 7 = 1.09 ns como inputs no KMC com quencher
em bilayer reproduzimos as curvas de eficiéncia de quenching Q)(L, Lp) e de fluorescéncia
I(L, Lp). As curvas obtidas nos graficos das ﬁguracorrespondem as direcoes ¢, be
a — os versores da célula unitdria —-, respectivamente, e devem ser analisadas em dois instan-
tes. No primeiro, observa-se na curva vermelha o decrescimento monotonico da eficiéncia de
quenching. Ainda, a fracdo de éxcitons fluorescida (curva azul) cresce de forma complementar;
nesse ponto, resgatamos a relacdo entre o ndmero de éxcitons passando pelos eventos de cap-

tura e fluorescéncia. Essa relacdo é expressa da seguinte forma, usando a notacao introduzida
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na metodologia:

Dessa forma, as curvas de quenching desenvolvidas nesse trabalho ja encontram-se normaliza-

das.

2 I Q,Lp=172.5nm ——
8 [=1-Q —
£ 075

¥

s 0.5

o

3 0.25

O

=

- O | | | |

|
0 75 150 225 300 375
L(nm)

Figura 4.7: Obtenc¢do do valor de Lp para o 6T via ajuste de curvas de eficiéncia na direcdo de z.

Em seguida, analisamos os valores de L, obtidos. Esses valores hao de ser comparados
com o valor experimental de referéncia L;)” = 60+5 nm [26] e com a expressdo tedrica ngyyyz.
Primeiro, nota-se a concordancia com a expressao tedrica nas dire¢des correspondentes, em
nanOmetros:

Lp, =172,5 +— L}, = 170 £ 40;

Lp, =134,2 +— Ly, = 130 = 30;

Universidade de Brasilia p. 50




Q, LDy=134-2 nm ——
[=1-Q —

0.75

0.5
0.25

Fracdo de éxcitons

| | | |

0 100 200 300 400
L(nm)

Figura 4.8: Obtencéo do valor de L para o 6T via ajuste de curvas de eficiéncia na direcdo de .
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Figura 4.9: Obtencéo do valor de L para o 6T via ajuste de curvas de eficiéncia na direcdo de 2.

Lp, =10,8 4+ Ly, =11+2.

Uma vez que h4 interse¢do entre os valores acima, dada as incertezas SLE . isso demonstra uma
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autoconsisténcia dentro da metodologia desenvolvida no presente trabalho, visto que esses dois
valores foram obtidos por constru¢des diferentes.

No que tange a comparagdo com o valor experimental de referéncia L5” = 60 & 5, se
observa discordancia com os valores nos 3 eixos. Isso sugere, em primeira andlise, que o ambi-
ente experimental € diferente do emulado no KMC. Como poderia ser antecipado, uma possivel
fonte de desvio em relagc@o ao experimental se atribui as aproximagdes efetuadas na construgcao
da célula unitaria. Com efeito, sio relatadas mais de uma célula na literatura [25] a depender
de condi¢des de temperatura e substrato no qual o cristal “cresce”, por exemplo. Alternativa-
mente, em segunda anélise, é possivel que o valor de referéncia tenha sido obtido para um eixo
w, combinacdo linear de Z,y e Z. Em ambas andlises, presumem-se satisfeitas as condigdes
de geracdo homogénea e de aniquilagdo desprezivel. Essa pressuposicdo abre espaco para uma
terceira e ultima possibilidade. Para o eixo Z, pode ter ocorrido uma superestimacao do valor de
Lp advinda da assuncdo erronea da condi¢c@o de aniquilacdo desprezivel. Para os outros eixos,
pode ter ocorrido uma subestimacao do valor de L advinda da assun¢do errénea da condi-
¢do de geracdo homogénea. Além disso, efeitos de emissdo ndo radiativas podem influenciar
o comprimento de difusdo. Evidentemente, esses efeitos considerados podem estar presentes
simultaneamente em proporg¢des diferentes. Aqui, poderiamos variar todos esses parametros de
forma a determinarmos as condi¢des nas quais resgatariamos o valor experimental de L. Com
isso poderiamos quantificar a intensidade dos efeitos supracitados fornecendo assim informa-
¢oes dos mecanismos fisicos presentes no experimento. Essa andlise foge do escopo do trabalho
e podera ser desenvolvida em estudos futuros. Nao obstante as causas do desvio em relagio ao

valor de referéncia, diversas andlises puderam ser levantadas a partir da metodologia aplicada
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ao sistema fisico 6T.

Para finalizar a exposi¢do dos resultados, apenas organizamos os valores de Lp con-

cernentes ao 6T na tabela[4.2] dada em nanémetros.

L3 Lh Lg”
172,5 | 170 £ 40
134,2 | 130£30 | 60+ 5
10,8 | 1142

Tabela 4.2: Valores de Lp obtidos pelos ajustes da curva de eficiéncia, pela férmula tedrica e comparados com o

valor de referéncia.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho de conclusdo de curso, propomos a avaliagdo computacional de hipd-
teses assumidas na determinacao experimental do comprimento de difusdo em materiais orga-
nicos. Nesse ambito, duas hipéteses comumente assumidas foram elencadas e computacional-
mente testadas; foram essas as hipdteses de geracio homogénea e de aniquilagio desprezivel.

O método experimental emulado computacionalmente via algoritmo de KMC foi o de
photoluminescence quenching em bicamada. Nessa construcio, determinou-se que a primeira
hipdtese, se assumida incorretamente, leva a uma subestimacao do valor de L. J4 acerca da
segunda hipdtese, se assumida incorretamente, acarreta em uma superestimacao de Lp. Até
essa constatagdo, lidamos apenas com expressdes paramétricas envolvendo Q(L; «; Lp; praz)-

Com aplicagdes a sistemas fisicos especificos em mente, desenvolvemos de maneira

simultanea a metodologia referente aos cdlculos de estrutura eletronica. Os resultados obtidos
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através dessa metodologia foram entendidos como complementares ao algoritmo de KMC, visto
que a partir do primeiro obtém-se os inputs do segundo. E, dessa forma, foi escolhida uma
molécula orgadnica com propriedades morfoldgicas e optoeletronicas bem documentadas: «-6T.
Dela obtivemos os espectros de absor¢do e emissao e, com esses, foi possivel determinar o raio
de Forster R = 65.9 A e o tempo de vida médio 7 = 1.09 ns. A obteng¢do das taxas que foram
efetivamente embutidas no algoritmo se deu pela andlise da célula unitdria do 6T. Nesse ponto,
ocorreram 2 aproximagdes principais. Em primeiro lugar, tomamos uma célula ortorrdmbica no
lugar de uma monoclinica. Em segundo, para as distncias dentro dessa célula, foi observado
que outros mecanismos de transferéncia competem com o considerado nesse trabalho. Feita
essa constatacdo, utilizamos uma distancia efetiva onde predomina o mecanismo de Forster.
Acerca dos espectros obtidos, foram feitas duas observagdes em acordo com a teoria
e que justificam a metodologia desenvolvida. A primeira feita acerca da ocorréncia de Stokes
Shift para o espectro de emissdo, como esperado por consideragdes energéticas. A segunda
deu-se pela presenca de overlap nos espectros. Isso implica na transferéncia de excitacdo por
vias ndo-radiativas, isso €, por Forster. Nessa observagdo, tivemos confirmagdo de que o KMC
operando com base nas taxas de Forster seria adequado para simular e testar as hipéteses no 6T.
Como esperado pela anisotropia da célula unitdria, foram obtidos 3 valores indepen-
dentes para o comprimento de difusdo. Pela expressdo tedrica, os valores nos respectivos eixos
dacélulasio: Ly, = 170+40nm,L}, = 130+30nm, L}, = 1142 nm. Quando comparados
com os valores de L‘g ajustados das curvas de eficiéncia L%m = 172,5 nm, L%y = 134, 2 nm,
L%Z = 10, 8 nm, foi observada concordancia, o que constitui um indicativo de autoconsisténcia

na metodologia aplicada no presente trabalho.
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Da comparagdo desses resultados obtidos com o valor de referéncia L,” = 60 &5 nm,
manifestaram-se diversas andlises possiveis. No ambito das hipdteses testadas previamente,
verificou-se que a hipdtese de geracdo homogénea pode ter sido aplicada erroneamente para o
caso da medi¢do nos eixos = e 7, levando a subestimacdo. De forma semelhante para o eixo
Z, pode ter ocorrido para a hipétese de aniquilacdo desprezivel uma superestimacdo. Em um
ambito mais geral, o cristal no ambiente experimental pode apresentar diferencas com a rede
construida no KMC. Nesse ponto, a constru¢do das curvas de eficiéncia pode ter sido feita para
uma combinacdo das direcdes usadas aqui. Essa andlise se baseia na no¢do de que o valor de
referéncia esta entre o valor maximo (ng) e o valor minimo (L%z) para as dire¢des considera-
das. Sendo assim, pode-se intuir que a metodologia desenvolvida nesse trabalho € insuficiente
para determinar qual a andlise mais condizente com o caso especifico do 6T. Estudos mais
aprofundados sdo necessdrios para esclarecer essa questdo. Essas foram as principais anélises
permitidas pela metodologia desenvolvida, desconsiderando efeitos mais complicados atrelados
a desordem, por exemplo.

No que concerne as perspectivas e proximas etapas desse trabalho, aprimorar-se-4 o al-
goritmo de KMC de forma a englobar as diversas morfologias que ocorrem em organicos. Além
disso, diversos efeitos de desordem energética estdtica e dinamica serdo considerados. Sabe-
se, adicionalmente, que os efeitos de interface tornam a avaliagdo numérica do comprimento
de difusdo consideravelmente desafiadora. Ademais, a extensdo natural deste trabalho envolve
a reproducio de outros métodos experimentais além do PL quenching em bilayer, como, por
exemplo, os métodos de PL quenching bulk e de aniquilacdo de pares singleto. Da continui-

dade deste trabalho, espera-se determinar os limites de validade dos modelos experimentais
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mais utilizados para a determinagc@o do comprimento de difusdo em sistemas organicos.
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APENDICE A

SOLUCOES ESTACIONARIAS

A solugdo estaciondria para ng(x) é obtida resolvendo:

d*ng 4(z) N po — Ns.q(T) _ dns 4(t, )

D
dz? T dt

=0 (A.1)

Para a auséncia de quencher, a concentragéo inicial ns ,(x) = po, € a equagdo a ser resolvida é

reduzida a:

dQnS_q(x)

dx?

d
D =0, Condicoes: —n|m:0,L = 0.
dx

A solugdo nesse caso € simplesmente n, ,(x) = py, como esperado pela com a fluorescén-
cia sendo compensada pela geracao.

Agora para n,(z) deve-se resolver a equagdo

d’ny(z) i po — ng() _ dng(t, )

D
dx? T dt

=0, (A.2)
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dn

d le.=0 = 0 e n(L) = 0. Dessa forma, seguem os passos conforme a teoria
x

com as condi¢des

de equacdes diferenciais de coeficientes constantes:

d2nq(1') _ ng(z) =0:

e Solugio da equagdo homogénea D— 1% -

- ny(r) = Ae®

1
equagdo secular: DN\ — — =0
T

fraqr \ — 1 41
raizes: A = + DT—j:LD

solugdo: n,(x) = AeTp + BeTp

dzgzgw) + po—:q(w) —0:

Solugdo particular D

— por inspe¢do, ny(x) = po

Soma das solugdes: n,(x) = Ae®p + BeTo + 0o

d
Condigdo de contorno %Lpzo =0:A=DB
T

e Condigdo de contornon(L) =0: A= B = —%
elp +elp
A solugdo completa de n,(x) é:
eTo + eTn
—p———— + po. (A3)
elp 4 elp

Eficiéncia de quenching: Substituindo em [2.29]
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Q = d [ h L
(LLD Oé)— _M_l Po D(_ta 3 ‘f‘Ool)
) ) 1

fo ns,q<$)dw B pOL
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APENDICE B

TESTE DO ALGORITMO DE KMC

Random-walk 1D

Neste apéndice apresentamos os resultados dos diversos testes realizados durante a
construgdo dos codigos de KMC. Como ponto de partida, discutimos os resultados referentes
ao programa destinado ao random-walk em 1 dimensdo. A figura [B.I] apresenta a posi¢do em
funcdo do tempo de 3 caminhantes do random-walk com At = Az = 1. Ja na figura
ilustramos o efeito de alterar a magnitude dos passos. Aqui vale ressaltar que, para efeito de
comparacdo entre as trajetorias, fixou-se a semente da funcdo geradora de ndimeros aleatdrios
de cada caminhante — dentro de um round — para percorrerem a mesma sequéncia de esco-
lhas que aquela apresentada na figura[B.I] Como se observa em comparagdo com a ilustragio
anterior, o caminhante do round 1 percorre exatamente a mesma trajetéria (Az = 1) enquanto
os caminhantes dos rounds 2 e 3 (Axz = 2 e 3, respectivamente) atingem deslocamentos espa-

ciais maiores. Dois aspectos devem ser observados. Primeiramente o controle da semente da
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funcdo geradora de ndmeros aleatdrios garante a reprodutibilidade e consequente comparagao
dos resultados. Outro aspecto importante advém da relacdo entre a variancia dos deslocamentos
espaciais em fun¢do do tamanho do passo.

Rotas 1D

Posicao

-10

-15

Tempo

Figura B.1: Rotas obtidas com o programa desenvolvido. (Azxz = 1, At = 1)

Rotas 1D
5
"I /N, 1
' \
2l 1
A
o M
J A/
8 f M
-Vl i
asftround 1 ——
round 2 ——
round 3 /\
2 ‘ ‘ ‘ \
0 0 20 40 60 80 100
Tempo

Figura B.2: Rotas obtidas com o programa desenvolvido. (Ax; = 1,2,3, At = 1)

Com a finalidade de se quantificar essa relacdo, considere a figura na qual apre-
sentamos o aspecto assumido pelos 3 ensembles caracterizados pelos respectivos parametros

Ax; = 3,2,1. Em outras palavras, para cada ensemble efetuamos 100 iteracdes com um ca-
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minhante dando passos com essas magnitudes. O conjunto de pontos acessados por cada um
desses caminhantes define portanto esse ensemble.

Nesse ponto ja € possivel observar como os ensembles apresentam maior “dispersao”
conforme o aumento de Ax. Ja se observa portanto concordancia qualitativa com a previsdo
proposta pela equagio[2.16]

Difusao nos ensembles

150 T T T T

ensemblel -
ensemble 2
ensemble 3

Posicao

-150 1 I 1 1 |
0 20 40 60 80 100

Tempo

Figura B.3: Comparacdo dos ensembles para Ax; = 3,2,1, At = 1.

Sendo assim, passamos a uma comparacao direta com a teoria. Os resultados princi-
pais do random-walk expostos a seguir serdo comparados com a teoria de difusdo apresentada
na se¢do de Fundamentagdo Teérica. No gréfico da Figura[B.4] temos a varidncia — no ensem-
ble — dos deslocamentos espaciais em funcdo do tempo. Aqui, avaliamos o ajuste da expressao
m com a forma f(t) = at’. Em primeiro lugar, observamos o efeito do tamanho da amostra
considerada. Nesse caso, a amostra contendo 5000 caminhantes apresenta flutuacdes desprezi-
veis em comparacio com a amostra de 100 caminhantes. Portanto, considera-se que 5000 é um

nimero adequado de entes em um ensemble para essa andlise. Os parametros ‘a’ e ‘b’ ajustados
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resultaram em:

a=1,014+0,02;06=0,99+0,01

A . . N . ~ 2
Do parametro ‘a’ explicita-se a correspondéncia com a fragcdo AA—xt. Com Az =1.0e At =1,
verifica-se a primeira concordancia. Ja para o parametro ‘b’, avaliamos a concordancia pela

proximidade com o valor 1.0, que corresponde ao fendmeno de difusdo normal.

Evolucao da Variancia
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0r 5000 amostras  »
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Figura B.4: Evolugdo temporal da variancia.

Por fim, avaliamos a validade da relagdo 2D = Ath?_ No gréfico da Figura verifi-
camos a dependéncia de 2D com Az. Os ajustes polinomiais de segunda ordem confirmam a
relacdo 2D o« Az?. Em seguida, no grifico da Figura verificamos a dependéncia de 2D

com At. Nesse caso, a relagdo prevista é 2D (7).

Universidade de Brasilia p. 64



2DxAX?

40
353 +  At=1.0
] = At=2.0
30 ar*x"2
] A*XN2
223 | 3,=1.03+/-0.01
Q 20—5 a,=1.01+/-0.01
15—3
10
5
O-IIIII|||||III|||||||||||IIII|IIII|
0 1 2 3 4 5 6 7
Ax
Figura B.5: Dependéncia 2D em relagio a Ax
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Figura B.6: Dependéncia 2D em relagdo a At

B.0.1 Curvas de TRPL

Como discutido na introduc¢do, um dos métodos de medicao indireta de parametros de

difusao sao as curvas de TRPL (Time-Resolved Photoluminescence). De forma resumida, essa
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curva € construida a partir da determinacdo da quantidade de éxcitons que fluorescem, dai o
nome photoluminescence.

Com a versao inicial do KMC desenvolvido sem efeitos de aniquilacdo, foram obtidas
as curvas de TRPL reunidas na figura|B.7

TRPL
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Figura B.7: Curvas de TRPL sem aniquilagdo

Nesse caso, 0 ajuste tedrico para essas curvas é do tipo exponencial: A;e /7

. O tempo
caracteristico 7 é o tempo de vida médio do éxction. A construgcdo dessas curvas € realizada
usando a estatistica dos ensembles definidos para cada um dos valores de 7. Registrando o
passo de tempo no qual uma dada quantidade de éxcitons decairam, realiza-se o histograma
dessa quantidade.

Uma anélise do gréifico presente permite observar que o aumento gradual de 7 leva a

reducdo da taxa de decaimento. Dessa forma, a curva vermelha decai mais lentamente que a

curva azul, por exemplo. Adicionalmente, a curva azul se estabiliza mais rapidamente ao passo
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que as outras curvas levam mais tempo para decairem a zero.

A despeito da importancia dos efeitos de aniquilacdo, apresentamos ainda as curvas
de TRPL para esse caso. A figura [B.§|retine as curvas obtidas. O ajuste tedrico levando em
consideracio efeitos de aniquilagiio é dado pela exponencial de segunda ordem: A;e¥/™ +

Age*t/ﬁ .

TRPL
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Figura B.8: Curvas de TRPL com aniquilagdo

Observa-se que, de maneira geral, o efeito de aniquilagio reduz a magnitude das curvas
de TRPL. Isso € esperado, uma vez que a aniquilacdo remove éxcitons que eventualmente iriam
contribuir para a emissdo de luz. Nao obstante, o efeito do aumento gradual de 7 continua pre-
sente nesse caso. Ainda, a necessidade da exponencial de segunda ordem mostra-se relevante
para descrever a curva em tempos iniciais — quando os efeitos de aniquilacdo sdo mais marcan-
tes — e em tempos finais, quando o ndimero reduzido de éxcitons restantes naturalmente leva

a taxas de aniquilacdo menores. Em tempos finais, portanto, o parametro de ajuste 75 deve-se
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aproximar do valor intrinseco 7.

Em suma, nos dois conjuntos de curvas observa-se o efeito do tempo de vida médio
7. Conforme aumentamos 7, a curva de TRPL adquire menor variacdo temporal. Isso era
esperado, uma vez que um 7 grande corresponde a taxas menores de fluorescéncia, as quais sao

proporcionais a concentracao de éxcitons passando por esse evento.
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