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From prompt to delayed fluorescence — The efficiency of emission of a photon by a molecule in a given
excited state depends on the various radiative and nonradiative transition probabilities of that state. There are three
molecular luminescence processes: prompt fluorescence, phosphorescence, and delayed fluorescence. Prompt fluo-
rescence is the most common of the three. Phosphorescence can, in many cases, be observed at low temperatures
(for instance 77 K). Delayed fluorescence, on the other hand, is quite rare. With characteristics analogous to those
of prompt fluorescence and phosphorescence, delayed fluorescence is a unique phenomenon, which can have three
origins: thermal activation, triplet-triplet annihilation and charge recombination. In this paper, we discuss the char-
acteristics and the history of delayed fluorescence by thermal activation, which is currently an important process in
the area of luminescence applications.

A eficiéncia de emissdo de um fotdo por uma molécula num dado estado excitado, depende das varias probabi-
lidades de transicao radiativas e ndo radiativas desse estado. Existem trés processos de luminescéncia molecular:
fluorescéncia imediata, fosforescéncia, e fluorescéncia retardada. A fluorescéncia imediata é, dos processos referidos,
o que mais facilmente pode ser observado. Por sua vez, a fosforescéncia pode, normalmente, ser detetada a baixas
temperaturas (por exemplo 77 K). A fluorescéncia retardada é o processo menos vulgar. Com caracteristicas da fluo-
rescéncia imediata e da fosforescéncia, a fluorescéncia retardada é um fendmeno singular, que pode ter trés origens:
ativacao térmica, aniquilacdo tripleto—tripleto e recombinacdo de cargas. Neste artigo, discutem-se as caracteristicas
e a histéria da fluorescéncia retardada por ativacao térmica que é, atualmente, um processo importante nas aplicacdes
da luminescéncia.

1. Introducéo

Designa-se por luminescéncia a emissdo espontanea de
luz por uma substancia que ndo se encontre a uma tempe-
ratura elevada (nesse caso seria radiacdo térmica), sendo
vulgarmente designada por “luz fria” [1-3]. O termo lu-
minescéncia foi introduzido em 1888 pelo fisico Eilhard
Wiedemann (Figura 1) apés verificar que a densidade de
energia da emissao de luz de uma certa substancia, por uni-
dade de comprimento de onda, era superior a que resulta da
radiagdo térmica, dada pela lei de Kirchhoff, para a mes-
ma temperatura [3-5]. Cada fenémeno de luminescéncia
pode ser classificado em vérias categorias de acordo com o
modo de excitacdo utilizado (fotoluminescéncia, eletrolu-
minescéncia, quimioluminescéncia, etc.). Os dois proces-
sos radiativos elementares mais importantes sdo a fluores-
céncia imediata e a fosforescéncia. Um terceiro processo
emissivo, menos comum, que apresenta caracteristicas dos
dois fenémenos referidos e pelo qual, recentemente, tem
sido demonstrado um grande interesse, é a fluorescéncia
retardada [2,6]. Ha varios tipos de fluorescéncia retardada,
de acordo o processo que lhe da origem [7]: na fluorescén-
cia retardada por ativacdo térmica (TADF, do inglés ther-
mally activated delayed fluorescence), o estado singuleto é
populado por ativagdo térmica do estado tripleto; na fluo-
rescéncia retardada por aniquilagdo tripleto—tripleto (TTA,
do inglés triplet—triplet annihilation), o estado singuleto é
populado pela interacdo de duas moléculas idénticas no es-
tado tripleto; finalmente, na fluorescéncia por recombina-
cdo de cargas, o estado singuleto é populado por recombi-
nacdo catido—eletrdo. Destes trés processos de fluorescén-
cia retardada o que ocorre por ativacdo térmica é o mais
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importante pelas suas aplicacdes: sensores de temperatura
e oxigénio e, principalmente, diodos organicos emissores
de luz (OLEDs, do inglés organic light emitting diode).

Neste artigo apresenta-se a TADF numa perspetiva his-
térica e discute-se este processo, com mencao dos aspetos
fisicos e das diferentes aplica¢des, dando especial atencdo
aos OLEDs de 3.% geracdo.

Figura 1 — Eilhard Wiedemann (1852-1928) [97].

2. Perspetiva histérica da TADF

Até meados do século XX, a distingdo entre fluorescén-
cia e fosforescéncia/TADF era feita com base na duracdo
da emissdo apds o fim da excitagdo: a fluorescéncia cessa-
va imediatamente com o final da excitagdo, enquanto que
a fosforescéncia/TADF durava algum tempo ap6s o fim da
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excitacdo [8,9]. No que diz respeito ao processo da TADF,
a sua identificacdo e entendimento eram mais complexos.
Com os equipamentos atuais é facil identificar a TADF
enquanto tal. No entanto, o facto de a emissdo ocorrer na
zona espectral da fluorescéncia, conjugado com um tempo
de vida longo, semelhante ao da fosforescéncia, criou, du-
rante varios anos, alguma confusdo [8-10]. Em literatura
anterior a 1961 encontra-se frequentemente a TADF de-
signada por fosforescéncia, fosforescéncia a temperatura
ambiente ou fosforescéncia alfa. Por sua vez, a fosfores-
céncia também é designada por fosforescéncia de baixa
temperatura, fosforescéncia beta ou fluorescéncia de longa
duracdo [10-12]. A confusdo de terminologias utilizadas
tem, possivelmente, origem nos tempos de vida longos das
emissOes e na auséncia de discriminacdo espectral e, por
isso, era comum em estudos em que 0s trés processos se
verificavam. O primeiro investigador a observar estes trés
processos em simultaneo terd sido Eilhard Wiedemann,
em finais do século XIX. Wiedemann contribuiu de forma
muito importante para o entendimento da luminescéncia
e, designadamente, da fosforescéncia. No seu artigo mais
conhecido, publicado em 1888, Wiedemann descreve a
transformacdo da fluorescéncia (com um tempo de vida
curto) em fosforescéncia (com um tempo de vida longo),
pela adicdo de gelatina, interpretando esta mudanca como
resultado da reducdo da mobilidade das moléculas [4].
Tal interpretacdo, apesar de ndo ser totalmente correta, foi
aceite por mais de 40 anos. Francis Perrin (1926) e Vavilov
e Levshin (1926), ap6s os estudos dos tempos de vida de
luminescéncia de sais de uranilo, contestaram a interpreta-
¢do de Wiedemann [13,14]. Em 1892, seguindo a mesma
ideia, Wiedemann publica um artigo (que podera ser o pri-
meiro artigo onde a observacdo de TADF é descrita, embo-
ra sem ser identificada enquanto tal) em que estuda a lumi-
nescéncia da eosina numa matriz s6lida de gelatina, a altas
temperaturas [15]. Utilizando um fosforoscépio construido
por si, Wiedemann observa uma componente emissiva longa
na zona do verde, cujo tempo de vida diminui com a tempe-
ratura, e que desaparece por completo a 200 °C. De facto,
para a eosina (em glicerol, por exemplo) a emissao de fluo-
rescéncia ocorre no verde e a emissdo de fosforescéncia no
laranja. Mais tarde, em 1895, em colaboracdo com Gerhard
C. Schmidt, Wiedemann publica varios artigos, onde estuda

Figura 2 — Francis Perrin (1901-1992) [2].
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Figura 3 — Peter Pringsheim (1881-1963) [98].

a fosforescéncia de diversos compostos organicos e inor-
ganicos, dissolvidos em meios viscosos e sélidos [16,17].
Desde o final do século XIX, até aos anos 20 do século
XX, varios cientistas, nomeadamente James Dewar, Euge-
ne Goldstein, Jozef v. Kowalski e Erich Tiede contribuiram
de forma importante para o estudo da fosforescéncia de co-
rantes a baixas temperaturas [18-22].

Apbs a observagao pioneira de Wiedemann (1892),
Schmidt (1921), no decurso de estudos da luminescéncia
de corantes organicos em solucao e em meio sélido, obser-
vou que a cor da emissdo da fluorescéncia dos corantes em
solucdo era semelhante a cor da emissdo de “fosforescén-
cia” (sendo a designacdo atual TADF) dos mesmos coran-
tes, em meio so6lido [23]. Trés anos mais tarde, em 1924,
Francis Perrin (Figura 2), estuda o efeito da concentragdo
nos tempos de vida de fosforescéncia de corantes (eosi-
na, eritrosina e rodamina) em solucdes viscosas [24]. Um
ano mais tarde, o seu pai, Jean Perrin (1925), introduz pela
primeira vez o termo “fluorescéncia retardada” para desig-
nar uma emissao de duracdo semelhante a da fosforescéncia
[25]. Em 1926, Peter Pringsheim (Figura 3) e Sergei Vavilov
(Figura 4), publicaram um estudo sobre a polarizagdo da lu-
minescéncia de corantes em solucao e matrizes sélidas, onde
observam o aparecimento de uma emissao de “fosforescén-
cia” (designacgao atual: TADF) com algumas caracteristicas
semelhantes a da fluorescéncia (mesma polarizacdo e mes-
ma zona espectral), mas com um tempo de vida longo [26].
No entanto, é em 1929 que Francis Perrin publica o que
consideramos ser um dos mais importantes estudos pionei-
ros da luminescéncia molecular: a sua dissertacao de dou-
toramento. Nesse documento, Perrin apresenta a primeira
distin¢do tedrica entre a fluorescéncia e a fosforescéncia,
ao propor um diagrama de estados eletrénicos (Figura 5),
baseado na ideia de que uma molécula pode passar do esta-
do emissivo (F) para um estado de menor energia, designa-
do metastavel (M). Quanto ao mecanismo da fluorescéncia
retardada, Perrin propde que a emissdao de TADF ocorre
apos a transicao oposta, do estado metastavel para o estado
emissivo, por ativacdo térmica [27]. Pouco depois (1930),
Simone Boudin publica um estudo detalhado da fosfores-
céncia da eosina em glicerol, seguindo a interpretacao de
Perrin, de 1924 [28]. O artigo de Boudin é referido no livro
de Cecil Parker, Photoluminescence of Solutions (1968),

Figura 4 — Sergei Vavilov (1891-1951) [99].
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como o primeiro artigo onde é observada a TADF [6]. Esta
atribuicdo de prioridade, ndo esta, como se viu, correta.

a_
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Figura 5 — Diagrama de estados e transi¢Oes electrénicas, proposto por
Perrin, em 1929 [27]. A — Estado Fundamental, @ — Estado Emissivo e
o — Estado Metastavel.

Em 1933, Alexander Jablonski (Figura 6) publica uma
nota importante, na revista Nature, onde apresenta um dia-
grama de estados eletrénicos (ver Figura 7) que generaliza
o de Perrin [29]. Tendo como base os trabalhos publica-
dos por Hans Kautsky e colaboradores, entre 1931 e 1932,
acerca do efeito do oxigénio na fluorescéncia de corantes
[30,31], Jablonski propde este diagrama para explicar os
varios processos radiativos observados em corantes orga-
nicos. E de sublinhar que o esquema apresentado por Ja-
blonski é muito semelhante ao de Perrin (1929). A grande
diferenca entre os dois esquemas, apresentados nas Figuras
5 e 7, é a seguinte: Jablonski considera que a emissdo de
fosforescéncia tem como origem o estado metastavel. No
artigo publicado em 1935, onde continua as ideias expos-
tas no artigo de 1933, Jablonski sugere um tratamento se-
miquantitativo do efeito da temperatura no quociente das
intensidades da fosforescéncia e da TADF, que permitiria
obter uma energia de ativacdo (a partir do fator de Boltz-
mann) que corresponde a diferenga energética entre os es-
tados F e M (atualmente designada por AE, ), ver Figura 7
[32]. Em 1936, Levshin e Vinokurov demonstraram que 0s
tempos de vida da TADF e da fosforescéncia da fluoresce-
ina em acido bdrico eram idénticos [33]. Este resultado foi
uma das primeiras evidéncias de que a desativacao do es-
tado metastavel podia ocorrer por dois processos distintos,
mas relacionados.

A confirmacdo experimental do tratamento exposto por
Jablonski em 1935, s6 ocorre na década de 40, com Gilbert
Lewis (Figura 8), David Lipkin e Theodore Magel (1941)
[34]. Neste trabalho, Lewis, Lipkin e Magel utilizam o
mesmo sistema de Levshin e Vinokurov, a fluoresceina dis-
solvida em acido bérico, e medem os espectros de absor-
¢do, de luminescéncia (a diferentes temperaturas) e os tem-
pos de vida de fosforescéncia e da TADF. A partir destes
dados experimentais, constroem um diagrama semelhante
ao de Jablonski (ver Figura 9) e conseguem determinar o
AE_, para a fluoresceina (usando as energias corresponden-
tes aos maximos de emissdao da TADF e da fosforescéncia
— valores espectroscépicos — e através da variagao da cons-
tante de velocidade da TADF com a temperatura) e confir-
mar que a relacdo de Jablonski, permitindo determinar a
energia de ativacdo, estava essencialmente correta. Nesta
altura, a natureza do estado metastavel ainda era desconhe-
cida. Em 1943, A. Terenin [35] considerou que o estado
tripleto era o responsavel pela fosforescéncia de moléculas
aromaticas. Esta atribuicao foi, em 1944, confirmada por
Lewis e Michael Kasha [36], que apresentaram evidéncias
de que a fosforescéncia tinha origem no estado tripleto, ao
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Figura 6 — Alexander Jablonski (1898-1980), adaptado de [100].
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Figura 7 — Diagrama de estados e transi¢oes eletrénicas, proposto por A.
Jablonski, em 1933 [29]. F — Estado Fluorescente, M — Estado Metastavel,
N — Estado Normal, @ — absorcéo, b- fluorescéncia, C — transicdo F—M,
d- excitagdo térmica, € — fosforescéncia, f— fosforescéncia (designagao
atual: fluorescéncia retardada) e g — Absorcao M«N.

Figura 8 — Gilbert N. Lewis (1875-1946) [101].

estudar a energia das bandas da fosforescéncia de varias
moléculas organicas. E também neste trabalho que Lewis
e Kasha referem a investigacdo detalhada das propriedades
do tripleto. Um ano depois, em 1945, Lewis e Calvin [37],
apresentam evidéncia experimental para a fotossuscetibi-
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lidade magnética do tripleto, enquanto que Lewis e Kasha
[38], publicam os espectros de absor¢ao para o estado tri-
pleto (transigdo T, «<— S).
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Figura 9 — Diagrama de estados e transi¢des eletronicas da fluoresceina
em 4cido bérico, proposto por Lewis, Lipkin e Magel [34]. F — Estado
Fluorescente, P — Estado Fosforescente, N — Estado Normal, oo — emissdo
fosforescéncia alfa (designacio actual: TADF) e 3 —emissdo de fosforescéncia
beta (designacao actual: Fosforescéncia).

Apbs a identificacao do estado metastavel como um es-
tado tripleto (T,), o estudo da TADF evoluiu para a compre-
ensdo detalhada do mecanismo e para o desenvolvimento
de métodos experimentais complementares dos de Lewis,
Lipkin e Magel. Em particular, Rosenberg e Shombert [39]
apresentaram, em 1960, um método que aperfeicoa o de
Jablonski, de 1935, baseado no quociente das intensidades
da fluorescéncia retardada e da fosforescéncia, a diferen-
tes temperaturas, para determinar o AE,. Este método foi,
um ano mais tarde (1961), também apresentado por Parker
e Hatchard, no estudo da TADF da eosina em glicerol e
etanol [40], sem citarem os autores referidos. No mesmo
trabalho, Parker e Hatchard introduzem a terminologia, ja
referida anteriormente, para distinguir os dois tipos mais
comuns de fluorescéncia retardada — TADF e TTA. No
caso da TADF, a designacao atribuida é Tipo E (de Eosina
— por considerarem ter sido esta a primeira molécula em
que o processo foi observado), ao passo que para a TTA, a
designacao escolhida é Tipo P (de Pireno) [41]. Trés anos
depois, em 1964, Grzywacz e Pohoski estudaram o efeito
da concentragdo na emissdo da TADF da fluoresceina em
acido bérico [42]. Em 1966, Leach e Migirdicyan, discu-
tem de forma sistemética, as propriedades e as diferentes
origens da fluorescéncia retardada [43]. Um ano depois, em
1967, Kropp e Dawson, apresentaram, pela primeira vez, o
estudo do efeito da deuteracdo nos parametros fotofisicos
da TADF, para a molécula de coroneno [44]. Em 1968, Wi-
lkinson e Horrocks, introduziram, também pela primeira
vez, a expressdo «Thermally Activated Delayed Fluores-
cence», da qual decorre o acrénimo TADF [45]. Na década
de 70, entre 1970 e 1971, Jones e Calloway apresentam o
estudo da fluorescéncia retardada da benzofenona, dispersa
em matrizes poliméricas [46,47]. No artigo de 1971, suge-
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rem que esta fluorescéncia retardada ocorre devido a ati-
vacdo térmica [47]. Neste mesmo ano, Callis, Gouterman,
Jones e Henderson, publicam um trabalho sobre a caracte-
rizacdo da TADF em porfirinas de paladio [48]. Em 1972,
Brown, Singer e Parks, apresentam o estudo da TADF da
benzofenona, resolvido no tempo [49]. Os dados experi-
mentais obtidos suportam a atribuicdo da ativacao térmica
como origem para a fluorescéncia retardada, feita por Jones
e Calloway [47]. Em 1975, Razi Naqvi e Wild estudaram
a anisotropia resolvida no tempo da eosina, em polimetil-
metacrilato (PMMA), propondo também a sua utilizagdo
para a quantificacdo da difusdo rotacional de proteinas em
membranas biolégicas [50]. Mais tarde, em 1978, Van Der
Werf, Zevenhuijzen e Jortner apresentaram um modelo te-
orico para lidar com a TADF de moléculas poliatémicas,
em diferentes matrizes [51]. Em 1979, Greinert, Staerk,
Stier e Weller, apresentaram um estudo da despolarizacao
da TADF da eosina, para medir a difusdo rotacional das
proteinas inseridas em membranas [52]. Nesse mesmo ano,
Garland e Moore [53], estudaram a polarizacdo da TADF
e da fosforescéncia, da eosina e eritrosina, quando ligada
nao covalentemente a albumina, em solucdo aquosa. Este
tema é posteriormente explorado por Jovin, Bartholdi, Vaz
e Austin que, em 1981, utilizam a técnica de anisotropia de
fluorescéncia resolvida no tempo, da eosina, para caracte-
rizar a fluidez das membranas, a partir do tempo de difusdo
rotacional [54]. Entre 1981 e 1984, Nishikawa e seus cola-
boradores apresentaram véarios estudos com aplicacdes da
TADEF, observada em porfirinas e xantenos, em diferentes
técnicas analiticas [55-57]. Mais tarde, em 1995, Fister,
Rank e Harris publicaram um trabalho sobre a aplicacao da
TADF da acridina dissolvida numa matriz rigida de trealo-
se, como termometro otico [58].

Em 1985, Kroto, Smalley e Curl, com a descoberta dos
fulerenos [59], abriram as portas a uma nova area de inves-
tigacdo. Em 1996, Berberan-Santos e Garcia, demonstra-
ram a existéncia de TADF no fulereno C, [60]. Neste tra-
balho, estudaram em detalhe a TADF do C,_ dissolvido em
parafina, utilizando dois métodos de analise: o do quocien-
te das intensidades da TADF e da fosforescéncia (cuja teo-
ria remonta a Jablonski) e o do quociente das intensidades
da TADF e da fluorescéncia imediata. Este ultimo método
foi uma novidade relativamente aos métodos anteriores,
ndo s6 porque permite o calculo, em simultaneo, do AE, e
do rendimento quantico de formagéo do tripleto (®,) — dois
parametros importantes na caracterizacao da TADF, cuja
eficiéncia pode ser melhorada através do aumento do @,
(que caracteriza a eficiéncia do cruzamento intersistemas)
e da redugdo do AE, (que influencia a ativacdo térmica
para o singuleto) — mas também pela utilizacdo da fluores-
céncia imediata, ao invés da fosforescéncia (que em certas
moléculas, ndo é observada). Em 1997, Salazar, Fedorov e
Berberan-Santos apresentaram o estudo da TADF no fule-
reno C60 [61]. Nesse mesmo ano, Lam e Lo, apresentaram
os estudos dos tempos de vida, da TADF e da fosforescén-
cia, da eosina e da eritrosina em matriz de silica-gel [62].
Em 1998, no seguimento do trabalho mencionado, Lam,
Nambas e Lo, estudaram o efeito do oxigénio na TADF e
fosforescéncia da eritrosina, em matriz de silica-gel [63].
Duchowicz, Ferrer e Acuila, também em 1998, estudaram
as propriedades fotofisicas e a polarizagdo da TADF da eri-
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trosina sob condic¢oes semelhantes as condi¢des biolégicas
[64]. Em 1999, Chapman, Khalil, Schibli e Gouterman,
durante os estudos de moléculas luminescentes (tendo em
vista a sua aplicacdo em tintas sensiveis a pressao do ar),
observaram a TADF de uma porfirina tendo silicio como
atomo central [65].

Em 2000, Weisman e colaboradores apresentaram um
estudo sobre as propriedades termodinamicas e cinéticas
da TADF resolvida no tempo, para derivados do C, [66].
Mais tarde, em 2003, Weisman e colaboradores apresen-
taram, na continuacao, um estudo sobre a TADF de deri-
vados do C,, [67]. Em 2006, Baleizdo e Berberan-Santos
apresentaram o estudo sobre a caracterizacdao da TADF
do C,, dissolvido numa matriz de poliestireno (PS) [68].
Um ano depois, em 2007, a aplicabilidade da amostra C,_ /
PS, como sensor de temperatura [69] e sensor de oxigénio
[70], foi estudada por Nagl, Baleizdo, Borisov, Schéfer-
ling, Wolfbeis e Berberan-Santos. Entre 2007 e 2010, fo-
ram publicados vérios artigos sobre a TADF em fulerenos
[69-75]. Em 2011, Baleizdo e Berberan-Santos demons-
traram, pela primeira vez, o efeito do carbono-13 (**C) na
eficiéncia da TADF do fulereno C, . Quando enriquecido
com "C, o C,, apresenta um aumento da intensidade e do
tempo de vida da TADF, para cerca do dobro [76]. Nes-
te mesmo ano, Tsuboi, Penzkofer, Slyusareva e Sizykh,
apresentaram os estudos sobre as propriedades fotofisicas
de varios xantenos, dissolvidos em biofilmes [77]. Dois
anos depois, em 2013, Kochmann, Baleizdo, Berberan-
-Santos e Wolfbeis, estudaram a aplicabilidade do C,, en-
riquecido com *C, como sensor de oxigénio, tendo atin-
gidos limites de detecdo extraordinarios [78]. Em 2014,
Palmeira, Fedorov e Berberan-Santos, apresentaram um
trabalho sobre a obtencdo dos parametros fotofisicos da
TADF, com medidas resolvidas no tempo, para o fulereno
C,,, normal e enriquecido com “C, em toda a gama de
composicoes [79].

Até a primeira década do século XXI, a emissdo de
TADF estava reduzida a alguns fluoréforos, pertencentes
as classes dos xantenos, porfirinas, cetonas, fulerenos e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH, do inglés
polycyclic aromatic hydrocarbons), ver Figura 10. Con-
tudo, em 2009, Chihaya Adachi, professor da Universida-
de de Kyushu (Japdo), propds a aplicacdo da TADF em
OLEDs, ditos de 3.% geragdo, o que desde logo motivou
a sintese de novas moléculas [80-90]. Até a data (princi-
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pios de 2017), continuam a publicar-se, em ritmo cres-
cente, artigos sobre novas moléculas com TADF, emitin-
do do azul ao vermelho (ver Figura 11) [80-90], existindo
mesmo ja dispositivos OLED baseados na TADF.

3. Mecanismo da TADF

Todos os tipos de fluorescéncia retardada se caracte-
rizam por terem, simultaneamente, propriedades de fluo-
rescéncia imediata e de fosforescéncia. A emissao da-se
sempre na zona espectral da fluorescéncia imediata. No
entanto, o tempo de vida semelhante ao da fosforescéncia
e a dependéncia linear com a intensidade de excitagdo sdo
especificos da TADF (ver Figura 12) [2,5,89,90].
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Figura 10 — Algumas moléculas com TADF identificadas até 2009.
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Figura 11 — Algumas moléculas com TADF, utilizadas em dispositivos
OLEDs.
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Figura 12 — a) Tempo de vida de fluorescéncia imediata (t,,) e fluorescéncia retardada (t

Poténcia /)

) do DPTZ-DBTO2 em metilciclo-hexano (MCH). b) Es-

TADF:

pectro de emissdo da fluorescéncia imediata (FI), a vermelho, e da fluorescéncia retardada (FR), a preto, do DPTZ-DBTO2 em MCH. c¢) Dependéncia
da emissdo integrada da intensidade de FR com a poténcia de excitagdo para o DPTZ-DBTO2 em MCH. Adaptado de [86].

QUIMICA vol. 41, n.° 145, abr—jun 2017

89



ARTIGOS

O mecanismo da TADF tem uma parte comum com
o da fosforescéncia (ver Figura 13): ap6s a promogao da
molécula para um estado excitado e, assim que esta relaxa
para o estado singuleto excitado de menor energia (S,), a
conversao intersistemas (CIS) para o estado tripleto (que
depende do @,), pode ocorrer. No entanto, apds a relaxa-
Gédo para o tripleto de menor energia (T,), um processo
de ativacdo térmica pode promover, de novo, a molécula
para o estado S, por um processo que se designa por CIS
inverso (que é caracterizado pelo rendimento quantico de
formagdo do singuleto, ®,) [60,83,88]. Este processo s6
é efetivo sob certas condicdes: elevada probabilidade de
CIS, pequeno AE, (< 38 kJ/mol) e um tempo de vida
de desativagéo do estado T, longo (tipicamente da ordem
dos microssegundos ou milissegundos) [60,91]. A somar
a estas condicoes, a probabilidade de CIS inverso, tem
também de ser elevada. Caso ndo o seja, a desativacdo
para o estado fundamental pode ocorrer de forma néo ra-
diativa ou por emissao de fosforescéncia. Quando todas as
condigdes anteriores sdo satisfeitas, a molécula, apos pas-
sar de T, para S,, pode decair sob a forma de fluorescéncia
retardada ou sofrer novamente a sequéncia S, - T S,
que depois pode dar origem a emissdo. O ntmero de ciclos
S,-T,-S, caracteriza a eficiéncia da TADF, e aumenta
com o aumento da temperatura [68,69,71].

Figura 13 — Diagrama do processo de TADEF, por fotoluminescéncia,
adaptado de [91]. S| - Estado fundamental (singuleto), S, — Primeiro es-
tado excitado singuleto, T, — Primeiro estado excitado tripleto, I__— In-
tensidade de excitagdo.

Como foi ja referido, até 2009 conheciam-se poucas
moléculas com TADF. O elevado valor do AE, em com-
paragdo com kT, é uma das principais razdes para este
processo ser muito pouco comum. Alguns fluoréforos,
pertencentes as classes dos xantenos, porfirinas, cetonas e
PAH, apresentam emissdo de TADF [41,44,46,48]. Os fu-
lerenos, especialmente o C,, apresentam uma eficiéncia de
TADF extraordindria. Para o C,, a intensidade da TADF,
a temperatura ambiente, é 39 vezes superior a intensidade
da fluorescéncia imediata. Com o aumento da temperatu-
ra, gracas a promogao por ativacdo térmica, a intensidade
aumenta e, a 90 °C, a TADF é 140 vezes superior a flu-
orescéncia imediata [79]. Baleizdo e Berberan-Santos de-
monstraram pela primeira vez, em 2011, o efeito do *C
na eficiéncia da TADF [76,95]. A temperatura ambiente a
intensidade da TADF é 60 vezes superior a intensidade da
fluorescéncia imediata. A 90 °C, a TADF é 220 vezes supe-
rior a fluorescéncia imediata [76,95].

A partir de 2009, o nimero de fluoréforos com TADF
aumentou muitissimo. O desenvolvimento de OLEDs de
3.% geracdo (que utilizam a emissdo de TADF) levou a sin-
tese de centenas de moléculas com TADF e emissdao no
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visivel [80-90]. Na sintese de novas moléculas, um dos
principais objetivos é a minimizagdo do AE_. A elevada
deslocalizacdo dos eletrdes 1 e a baixa sobreposicao entre
a orbital molecular ocupada de maior energia (HOMO, do
inglés highest occupied molecular orbital) e a orbital mo-
lecular desocupada de menor energia (LUMO, do inglés lo-
west unoccupied molecular orbital) sdo as principais cau-
sas para a diminui¢do do AE_. Nos OLEDs de 3. geragdo,
as moléculas idealizadas, para obter uma TADF eficiente,
apresentam uma separacdo espacial parcial entre a HOMO,
localizada principalmente na parte dadora de eletroes, e a
LUMO, localizada principalmente na parte aceitadora de
eletrdes. Esta separacdo é conseguida por aplicagcao de uma
restricao estérica, que limita a conjugacao eletrénica e con-
duz a um estado de transferéncia de carga intramolecular
(ICT, do inglés intramolecular charge transfer) [80-89].
Existem moléculas com ICT que apresentam um AE__ in-
ferior a 5 kJ/mol. No entanto, como ja referimos anterior-
mente, a emissdo da TADF ndo depende exclusivamente
do valor do AE_. Outro dos pardmetros importantes, € a
elevada probabilidade da CIS inversa. Este parametro tem
um grande impacto na eficiéncia da emissdo de TADF em
OLEDs [86,88-91].

4. AplicacOes da TADF

A presente importancia da TADF resulta das suas diver-
sas aplicagoes. O fabrico de dispositivos com OLEDs tem
vindo a crescer e a procura de luminéforos mais eficientes,
estaveis e econémicos conduziu aos OLEDs de 3° geragao
baseados na TADF [80-90]. No entanto, nem todas as mo-
léculas que possuem TADF sdo adequadas para OLEDs.
Contrariamente a fotoluminescéncia, em que o processo
de excitagdo é a absor¢do de um fotdo, na eletrolumines-
céncia, a excitagdo é obtida pelo movimento ordenado de
cargas entre o anodo e o catodo [81-91]. Esta diferenca
nos processos de excitacdo faz toda a diferenca na fracao
de moléculas que sdo promovidas para o estado singule-
to e para o estado tripleto. Enquanto que na fotolumines-
céncia a excitagdo ocorre entre os estados singuletos e a
CIS se da para o tripleto, e esta dependente do valor do @
(Figura 12), na eletroluminescéncia a excitagdo faz-se em
simultaneo para singuletos e tripletos (Figura 13), sendo a
probabilidade de excitacdo para o singuleto de !4, e para o
tripleto de % [81-91,94]. Estas diferentes probabilidades
de excitacdo, levam a que moléculas para aplicagoes foto-
luminescentes necessitem de ter um elevado ®_, enquanto
que nas moléculas para aplicacdes eletroluminescentes,
seja mais favoravel um baixo ®_[91].

Figura 14 — Diagrama do processo de TADEF, por electroluminescéncia,
adaptado de [91].
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Para além da aplicagdo em OLEDs, também €é possivel
usar a TADF no estudo de difusdo rotacional de macro-
moléculas biolégicas e em sensores de temperatura e de
oxigénio [50,51,56,67,70,72]. As membranas bioldgicas
sdo estruturas dindmicas, constituidas maioritariamente
por dois tipos de moléculas: lipidos e proteinas. Consoante
o seu estado fisico, que é influenciado pela temperatura,
pressao, hidratacdo e composicdo lipidica, as membranas
podem ter propriedades dindmicas distintas. Em meio
aquoso, a difusdo rotacional de macromoléculas biol6gicas
ocorre na escala dos nanossegundos e, por isso, pode ser
caracterizado pela técnica de anisotropia de fluorescéncia
resolvida no tempo. Quando as macromoléculas sdo inse-
ridas numa estrutura anisotropica, de menor fluidez (mem-
branas), a difusdo rotacional pode ocorrer na escala dos
microssegundos. Como a fluorescéncia imediata tem uma
escala de tempo mais curta, este processo pode ser carac-
terizado pela anisotropia resolvida no tempo de TADF e
de fosforescéncia, apds borbulhar a solugdo com azoto ou
argon (para remover o O,) [49-51,96].

O desenvolvimento de sensores de temperatura e oXi-
génio, com base nas propriedades da TADF, foi inicial-
mente explorado com a acridina (apenas como sensor de
temperatura), e com o fulereno C,; (como sensor dual —
de temperatura e oxigénio). Gracas ao seu longo tempo
de vida do estado tripleto (na ordem dos milissegundos)
e larga gama de temperatura (de -60 °C até 130 °C), o C
foi estudado como sensor de oxigénio e temperatura, tendo
apresentado sensibilidade ao O, até ao ppmv [67,70,72,95].
Posteriormente, apés ter sido descrita a influéncia do *C
nas propriedades fotofisicas (principalmente na TADF e na
fosforescéncia) do C,, relativamente ao C,  normal, 0 °C
foi utilizado no desenvolvimento de sensores de oxigénio
ainda mais sensiveis. Com um tempo de vida, que é cerca
do dobro do observado para o C,, o "°C, é extremamen-
te sensivel a concentragdes residuais de O, (na ordem dos
ppbv) [78,95].

5. Conclusao

O estudo da TADF, ao longo dos anos, foi importante
para a compreensdo dos processos radiativos envolvendo o
estado tripleto. Com propriedades simultaneamente da flu-
orescéncia e da fosforescéncia, este processo foi, até 2009,
pouco comum e apenas observado em certos grupos de
moléculas. Com o desenvolvimento dos OLEDs de 3.% ge-
racao, a TADF tem sido estudada em pormenor por varios
grupos, quer da area da fotofisica, quer de materiais, tendo
em vista ndo s6 uma maior compreensao do fenémeno mas
também uma “engenharia molecular” eficiente.
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