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Investigando nuevos mecanismos de emision de luz con aplicaciones en OLEDs
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Resumen: Con el constante aumento del uso de dispositivos electronicos equipados con pantallas, la sostenibilidad y el consumo
energético adquieren una mayor importancia. Asi, los dispositivos OLED (diodos organicos emisores de luz) basados en la fluo-
rescencia retardada térmicamente activada (TADF) permiten la produccién de avanzados dispositivos de emision de luz con bajo
consumo energético y libre de metales pesados. Entre las posibles moléculas emisoras, los nanotriangulenos heterodopados ofrecen
una prometedora alternativa, siempre que la diferencia energética entre sus estados excitados singulete y triplete sea lo suficiente-
mente baja. Esta propiedad se puede estudiar de forma precisa con sofisticados métodos quimico-cudanticos como CASSCF, NEVPT2
0 SCS-CC2, en lugar de TD-DFT, para los sistemas aqui abordados.

Palabras clave: OLEDs, TADF, radicales organicos, TD-DFT, CASSCF, NEVTP2.

Abstract: With the increasing trend in the use of electronic devices equipped with screens, the sustainability and power consumption
become more important. Thus, OLED (Organic Light-Emitting Diodes) devices based on Thermally Activated Delayed Fluorescen-
ce (TADF) allow the production of advanced light emission devices with low energy consumption and (heavy) metal-free. Among
the possible emitting molecules, heterodoped nanotriangulenes offer a promising alternative, provided the energy difference bet-
ween their singlet and triplet excited states is low enough. This property can be accurately studied with sophisticated quantum-
chemical methods such as CASSCF, NEVPT2 or SCS-CC2, instead of TD-DFT, for the systems tackled here.

Keywords: OLEDs, TADF, organic radicals, TD-DFT, CASSCF, NEVPT?2.

INTRODUCCION

En un teléfono movil, quizas la referencia mas actual
de la industria electrénica como bien de consumo masi-
vo, se encuentran presentes entre 30 y 60 elementos qui-
micos, entre todos sus diferentes componentes y con su
nuamero final variando segun el fabricante. Logicamente,
la extraccion, transporte, almacenamiento, procesado,
purificacion, manufactura, gestion de residuos, etc., de
dichos elementos puede generar un coste medioambien-
tal inasumible a medio y largo plazo si la abundancia de
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Figura 1. Tabla periédica de los elementos creada por EuChem$S (https://www.
euchems.eu/) donde se muestra la abundancia relativa de los elementos quimicos
naturales y su riesgo de desaparicion

parte de esos elementos es cada vez menor (véase Figu-
ra 1). A modo de ejemplo, solo en la UE se renuevan
cada mes unos diez millones de teléfonos moviles. Si
ampliamos estas cifras a escala global, el resultado es un
consumo de energia, no solo para su fabricacién sino du-
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de https://www.idae.es/estudios-informes-y-estadisticas)
asciende a 14.867 ktep (el 17.1% del consumo total).
Como el 55.2% de la poblacién espaiola posee un teléfo-
no inteligente, consumiendo anualmente de media cada
uno 8,40 kWh, la cifra de consumo total se sitia aproxi-
madamente en 217.651.392 kWh. Si 11.630.000 kWh =
1 ktep, anualmente destinamos 18,7 ktep a la telefonia
inteligente, un 0,13% del total de consumo energético
nacional. Sin embargo, un televisor LCD de 37” consu-
me de media entre 150 y 200 Wh, mientras que uno de
50” consume de media entre 175 a 250 Wh. Un televisor
LED ya consume un 40% menos que un LCD convencio-
nal. En términos generales, el consumo medio anual se
situa en 263 kWh, para un total de 18.3 millones de hoga-
res con uno o mas aparatos de television, lo que supone
413,8 ktep, o un ratio como minimo entre 22-35 veces
el consumo energético de telefonia movil. El objetivo de
reducir este consumo seria, sin duda, beneficioso, tanto
a nivel individual como colectivo.

Por tanto, conseguir la maxima eficiencia, resolucion
y menor consumo energético en dispositivos como telé-
fonos moviles, TVs, relojes inteligentes, tabletas, o cual-
quier otro dispositivo futuro equipado con pantallas, es
uno de los retos cientificos y tecnolégicos del momento,
tanto a nivel académico como para las principales com-
panias que operan en el mercado. Notese que alcanzar el
objetivo de una mayor eficiencia energética, a través de
la innovacién tecnolégica, forma parte de los Objetivos
de Desarrollo Sostenible (ODS) como el ODS7: “Energia
asequible y no contaminante”, ODS9: “Industria, innova-
ci6én e infraestructura” y ODS13: “Accion por el clima”,
de ahi la presente investigacion.

OLEDS: BUSQUEDA DE NUEVOS MECANISMOS DE EMISION
DE LUZ MAS EFICIENTES

Los OLEDs™ (acrénimo de “Organic Light-Emitting
Diode”) suponen una clara ventaja frente a sus homolo-
gos LEDs, que forman los pixeles de las pantallas de los
principales dispositivos electrénicos y cuyos componen-
tes son elementos quimicos inorganicos. Sustituir los ac-
tuales LEDs por sus analogos organicos supone no de-
pender de elementos con disponibilidad limitada en el
futuro (véase Figura 1) ala vez que conlleva toda una se-
rie de prestaciones mecanicas de interés (p. €j., ligereza,
espesor y flexibilidad de las pantallas). Pero, sin duda,
la propiedad que resulta mds atractiva desde el punto
de vista conceptual es poder aumentar el limite teérico
de la eficiencia (cuantica) del proceso de emision de luz
subyacente, basado en la interacciéon materia-radiacién
y gobernado por consiguiente por los principios de la
mecanica cuantica. Dicha eficiencia se entiende como
la relacion entre el numero de electrones que llegarian
a la pantalla, procedentes de la bateria, y el numero de
fotones (o particulas de luz visibles) que emite ésta. Si
la eficiencia de un dispositivo es cercana al 100% las
ventajas son claramente competitivas: (i) un consumo
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mucho mas bajo y aumento considerable del tiempo de
vida y del numero de horas en funcionamiento de la
bateria, ya que la pantalla supone una buena parte de
ese consumo; y (ii) una calidad superior en la imagen
mostrada, porque el nimero/densidad de pixeles de la
pantalla aumentaria a la vez que mejorard su brillo y
resolucion. Logicamente, la sustituciéon progresiva de
LEDs por OLEDs en todo tipo de pantallas supondria
una reduccién considerable de los kWh consumidos
anualmente por la sociedad. Las ventajas parecen ser
mas que evidentes, por consiguiente.

La Figura 2 muestra esquematicamente el proceso
de emision de luz (electroluminiscencia) que gobier-
na el funcionamiento de un OLED moderno: la inyec-
cion de particulas llamadas huecos (h*) y electrones
(e) desde los respectivos electrodos tiene por objeto
lograr su recombinacién (h*: e) en la capa emisora,
debiendo obtenerse ademas los colores primarios en
cada subpixel de los que esté formado dicho OLED. La
capa emisora suele ser una fina lamina constituida por
moléculas orgdnicas, capaces de emitir en esas regio-
nes particulares del espectro UV-Vis, p. ej., la luz azul
necesita una longitud de onda entre 380-500 nm, que
cumplan ademds con toda una serie de criterios energé-
ticos estrictos para minimizar la disipaciéon de energia
en todas las fases del proceso (p. €j., difusion e interfa-
ses entre capas). A diferencia de los LEDs, los pixeles
basados en estos OLEDs no necesitan de ningtn sistema
de retroiluminacion, al producirse la emisién de luz del
color deseado de forma natural en el seno del dispositi-
vo, es decir, en dicha capa activa. En otras palabras, son
las propias moléculas organicas las que emiten la luz de
la longitud de onda deseada; a partir de esta ventaja, la
densidad de pixeles por pulgada puede aumentar signi-
ficativamente, a la vez que se reduce el consumo ener-
gético del dispositivo, convirtiéndose su mecanismo de
operacion en un circulo virtuoso de eficacia energética
vs. eficiencia cuantica.

A nivel nanoscépico, recordemos que 1 nanémetro
(nm) equivale a 10° m, las moléculas organicas que for-
man parte de esa capa emisora, de 50-100 nm de espesor,
tras recibir el estimulo energético proveniente del par
h*: e'formado in situ, pasan a un estado superior de energia
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Capa emisora

(pixeles RGB) P22 222 T2 IT]MDANDND MNNRNNNNN
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Figura 2. Esquema de los componentes y la disposicion en forma de capas de un
OLED moderno
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llamado estado excitado, en contraposiciéon con el estado
fundamental (S;)) o aquel de todos de mds baja energia.
Ese estado excitado puede ser de la misma (S,) o de distin-
ta (T ) multiplicidad que la del estado fundamental, segiin
se produzca la correspondiente recombinacién de los nu-
meros cuanticos de espin del par de electrones involucra-
dos. Sin embargo, por las particularidades de la mecanica
cuantica, ambas posibilidades no son igualmente proba-
bles, dado que el estado de multiplicidad T, (o triplete
excitado, con valores para sus nimeros cuanticos S = 1y
M, =-1,0,+1) resulta favorecido en una relacion 3:1 frente
al estado de multiplicidad S, (o singulete excitado, ahora
con S =0y por tanto un unico valor posible M_=0).

Si ambos estados fueran capaces de emitir en forma
de luz ese exceso de energia, no existiria mayor discusiéon
pero, desafortunadamente, esto no es asi: la emision desde
el estado T, estd prohibida por las reglas de seleccion que
rigen la interacciéon materia-radiacion (AS = 0, lo que no se
cumple en este caso al ser S = 1 para el estado T, de partida
y S = 0 para el estado S de llegada). Asi, el rendimiento
cuantico en la primera generacion de OLEDs estaba limita-
do a un escaso 25% proveniente de la emisién tnicamente
permitida desde el estado S,. Aprovechar el restante 75%
ha sido objeto de constante investigacion en el sector du-
rante un tiempo considerable, incorporandose como solu-
cion compuestos organometdlicos (Ru, Ir, Os, Pt...) a la
capa activa, por ejemplo, de manera que la interaccion es-
pin-6rbita aumentara el rendimiento maximo posible por
encima de ese limite teérico del 25%. La Figura 3 muestra
la competicion existente entre dichos procesos de fluores-
cencia (o emision de luz desde el estado S)) y fosforescen-
cia (o emision de luz desde el estado T)) y la diferencia
energética entre dichos estados (AE) que resultara clave
para entender el nuevo mecanismo de emision de luz inves-
tigado. Esta diferencia energética es del orden de 0.5 - 1.0
eV en la mayoria de moléculas organicas conjugadas y oli-
goémeros,”! lo que dificulta cualquier proceso de conver-
sion entre ambos estados y de ahi que la emision desde uno
u otro fuera mutuamente excluyente hasta ahora.

Llegados a este punto, es momento de describir con
mayor detalle el proceso denominado “Thermally Activated

Formacion del exciton
E $=0,Ms=0 h: e
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Figura 3. Esquema (I) de los principales procesos que tienen lugar, a nivel molecu-
lar, en un OLED, destacando la emision en forma de fluorescencia (desde el estado
excitado S,, permitida) y la fosforescencia (desde el estado excitado T,, prohibida)
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Delayed Fluorescence” (o TADF),*® redescubierto y explo-
tado desde 2009 pero conocido histéricamente como E-fluo-
rescencia retardada, y por el que la industria esta apostando
decididamente para la siguiente generacion de dispositivos
OLEDs (p. €j., companias sumamente innovadoras como
Kyulux, Cynora, LG Display, Novaled, Wisechip, Idemitsu
Kosan, Toray Industries, UDC, Noctiluca, etc). En principio,
este mecanismo permitiria alcanzar teéricamente ese 100%
deseado de eficiencia cuantica, aunque siempre haya que
asumir ciertas pérdidas por factores intrinsecos (p. €j., meca-
nicos/geométricos) al diseno de los OLEDs, sin renunciar a
ninguna de las prestaciones anteriormente senaladas.

Puesto que la relacion entre las poblaciones de los es-
tados S, y T, es decir [T,]/[S,], es proporcional al factor
exp(-AE, /k,T), con k, la constante de Boltzmann y T la
temperatura de trabajo, se puede imaginar un aprovecha-
miento de ese 75% que reside en el estado excitado T,
siempre que esa diferencia energética AE, fuera lo sufi-
cientemente pequena (p. €j., del orden de 0.1 — 0.2 eV)
para que haya un intercambio de estados casi instantaneo,
lo que en la practica supone:” (i) investigar los efectos
fisicos que originan y dominan el valor de AE. a nivel
molecular, asi como la razén de las diferencias conocidas
entre familias de moléculas organicas; y (ii) ser capaces de
disenar moléculas que combinen la emision de luz en la
region del espectro UV-Vis seleccionada, por fuerza a las
coordenadas del diagrama ternario del color correspon-
dientes a los colores primarios, a la vez que muestren un
valor de AE_ . pequeno y una fuerza del oscilador grande
(magnitud relacionada con la intensidad de la emision)
para que la calidad de la imagen sea la mejor posible. La
Figura 4 subraya ahora la importancia del mecanismo
TADF como medio de aprovechamiento energético maxi-
mo a temperatura ambiente y/o de operacion del disposi-
tivo. Notese ahora el valor mucho mas reducido que debe-
ria poseer AE, para que se produzca la cuasi-resonancia
energética entre esos estados S, y T|. N6tese asimismo que
el efecto de la temperatura es aumentar la poblacion del
estado S, sin que tenga nada que ver con otros fenémenos
como disipacion de calor, la necesidad de incrementar la
temperatura del dispositivo electrénico, etc.

E h*: e

$=0,Ms=0

ap

S Fluorescencia
1

$S=1,Ms=-1,0,+1

Fosforescencia

Ta

TADF

So

Figura 4. Esquema (Il) de los principales procesos que tienen lugar, a nivel mo-
lecular, en un OLED, destacando ahora el mecanismo de emision conocido como
TADF desde el estado S,
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¢QUE CARACTERISTICAS DEBEN POSEER LAS MOLECULAS
ORGANICAS A EMPLEAR EN OLEDS GOBERNADOS
POR ESE MECANISMO TADF?

Partiendo de un modelo simplificado, pero lo suficiente-
mente ilustrativo para la discusién aqui iniciada, que des-
precia la correlacion electréonica y asume que el estado
excitado S, o T, se forma casi exclusivamente con la pro-
mocion de un electron del orbital molecular ocupado de
mas alta energia (HOMO) al orbital molecular virtual de
mas baja energia (LUMO), se puede demostrar que la
diferencia de energia buscada es igual a AE, = 2K, con
Kla llamada integral de intercambio cuya expresion ex-
plicita en funcién de dichos orbitales (¢ ) es: [ f¢p* . (1)
O oo™ 10000 (T o () dr dr’. Es facil obser-
var, por tanto, que el valor de K se reducira conforme
lo haga el producto ¢, (r)$, (1), es decir, el solapa-
miento espacial entre dichos orbitales moleculares. De
ahi que se utilicen profusamente moléculas organicas
con grupos (o sustituyentes) claramente diferenciados
capaces de donar (D) y aceptar (A) densidad electroni-
ca, para que la excitacion tenga cierto, pero no excesivo,
caracter de transferencia de carga intramolecular (véase
Figura 5).

Como grupos donantes de densidad electrénica mas
comunes tenemos las aminas y sus derivados, en concre-
to los grupos carbazol, fenoxazina o acridina, mientras
que entre los grupos aceptores mds reconocidos estdn
las cetonas o las triazinas. En el caso seleccionado en
la Figura 5 a modo de ilustracion, la distancia entre los
baricentros de los orbitales HOMO y LUMO mostrados
llega a ser de 5 A, cada uno centrado ademas en los gru-
pos D o A, respectivamente, lo que da idea de la minima
separacion necesaria para que exista una excitacion de
transferencia de carga intramolecular que minimice el
valor de AE. Introducir una mayor torsién entre am-
bos grupos D y A, y/o incluir sustituyentes voluminosos,
ayuda a conseguir esa separacion, o en otras palabras, a
que haya tan solo una ligera comunicacion electronica
entre esos grupos D y A.

Sin embargo, al mismo tiempo, se conoce también
que el coeficiente de absorciéon molar o la fuerza del os-

.29 LUMO

¢H0'V'0 E— ¢LUMO
) (ST
%4 HOMO

Figura 5. Estructura del compuesto 2-fenoxazina-4,6-difenil-1,3,5-triazina (PXZ-
TRZ) tomado como ejemplo, mostrandose la distribucion espacial (en forma de
isovalores) de sus orbitales HOMO y LUMO
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cilador, f, otra magnitud molecular a no descuidar para
que el proceso TADF sea totalmente operativo, depen-
de del momento dipolar de transicion, el cual no debe
anularse ya que en ese caso no habria emisién visible: [
W(S,) p (S, dr >0, con W(S)) y W(S,) las funciones de
onda del estado fundamental y excitado, respectivamen-
te. Lograr un compromiso entre minimizar AE_ (p. €j.,
< 0.1 eV) y maximizar f (p. ej., > 10®) no es tarea facil, al
tratarse de efectos casi antagonistas por su propia defini-
cion.[H1

Mis recientemente (2016) se han explorado expe-
rimentalmente un conjunto de moléculas sumamente
prometedoras!!?! para que la tecnologia TADF pueda
definitivamente consolidarse y alcanzar asi el mercado de
la electronica de consumo. En concreto, se trata de com-
puestos (también llamados quizds algo abusivamente na-
nografenos) con forma cuasi-triangular dopados con he-
teroatomos (p. €j., B y/o N) capaces de emitir de forma
intensa en la region azul del espectro UV-Vis, lograndose
asi cubrir también esa region mas energéticay, por tanto,
mas sensible a procesos de degradacion que resultarian
en un efecto “burn-in” del subpixel correspondiente. De
nuevo, emplear un mecanismo TADF para generar el co-
lor azul, prescindiendo de altos voltajes, seria ventajoso
frente a la tecnologia (O)LED actual y reduciria la ma-
yor degradacion que sufren estos subpixeles frente a los
rojos o verdes. La Figura 6 presenta un par de ejemplos
prototipicos de este tipo de compuestos, llamados “multi-
resonantes” ya que la transferencia de carga intramolecu-
lar no se produce ahora entre regiones espaciales sepa-
radas por grandes distancias, sino entre entornos locales
afectados por la alternancia entre atomos de Cy de B/N
en su composicion.

Modificar de forma controlada este tipo de compues-
tos “multi-resonantes”, en una busqueda de atin una ma-
yor eficiencia, puede claramente partir de una aproxi-
macion tedrico-conceptual en primer lugar. Notese que
los nanografenos triangulares puros, o triangulenos,
es decir, constituidos por atomos de C e H unicamen-
te, son conocidos por su cardcter radicaloide, y resultan
ser por tanto altamente reactivos, lo que prdcticamente
imposibilitaba su sintesis quimica hasta el momento. Sin

DABNA TABNA

/\/@/\
NN SN NN

B B

4

Figura 6. Estructura de los compuestos DABNA y TABNA, tomados como ejemplos
de moléculas “multi-resonantes” de ultima generacion empleadas para la emision
por TADF
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Figura 7. Estructura de los compuestos estudiados (nT, con n el niimero de anillos
de benceno por lado) indicando X/Y la posicion de la posible heterosustitucion con
4tomos de B y/o N. En el caso de las sustituciones, éstas se indicaran como nT-XB o
nT-XN, respectivamente, con X indicando el nimero de heteroatomos introducidos

embargo, este tipo de compuestos han sido sintetizados
recientemente, en un proceso asistido por microscopias
STM/AFM y sobre superficies metalicas generalmente, lo
que constituye un hito en si mismo ademas de abrir las
posibilidades de funcionalizaciéon de dichos sistemas vy,
en definitiva, de disponer de un amplio abanico de com-
puestos para optimizar su diseno molecular asistido por
la Quimica Computacional.

Convertir en virtud esas caracteristicas tan peculiares
de este tipo de sistemas radicaloides es lo que hemos in-
tentado ultimamente en nuestra investigacion, con pa-
trones de disenno como: (i) preservar los bordes de tipo
“zig-zag” en los triangulenos modificados, que se conoce
que inducen ese necesario cardcter radicaloide; (ii) in-
troducir de manera controlada un cierto nimero (X) de
atomos de B y/o N en la parte central de la estructura,
X =n-1, con X el nimero de heteroatomos a introducir
y n el namero de anillos de benceno que forman su lado
y definen por consiguiente el tamano de la molécula; y
(iii) evitar, por el momento, introducir otro tipo de sus-
tituyente periférico para conservar la rigidez de la molé-
cula, aun reconociendo la poca solubilidad de este tipo
de compuestos para su procesado en ausencia de dichos
grupos funcionales. Con estas premisas se han disenado
y estudiado computacionalmente un amplio conjunto de
moléculas presentadas en la Figura 7, realizando las com-
paraciones oportunas con compuestos como DABNA vy
TABNA para entender sus similitudes y diferencias.

¢COMO PERMITE LA QUIMICA COMPUTACIONAL GUIAR ESTE
DISENO MOLECULAR Y CON QUE METODOS?

En principio, toda una serie de métodos de calculo qui-
mico-cuantico podrian aplicarse para obtener la energia
de los estados electronicos implicados (es decir, la ener-
gia del estado fundamental Sy de los estados excitados
S,y T)) asi como la correspondiente diferencia energéti-
ca entre dichos estados excitados S, y T, o simplemente
en lo sucesivo AE_ . Sin embargo, la precision actual de
los métodos mads usados para el calculo de los estados
excitados (S, y T,) dista de ser la misma que la del esta-
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do fundamental (S), lo que sin duda puede repercutir
en un error no asumible (es decir, mayor de +0.1 eV)
para la magnitud AE de interés.""” Ademas, a esto se
une la dificultad de los métodos basados en un tnico de-
terminante de Slater, o en su correspondiente densidad
electronica, dada la (cuasi-)degeneracion de los orbita-
les moleculares tipica del cardcter radicaloide de estos
sistemas: Imaginemos que el orbital molecular de mayor
energia se encuentra doblemente degenerado, como
ocurriria en el trianguleno sin dopar, con una configu-
racion electrénica por tanto del tipo ...¢, (o) ¢ (o), es
decir, con esos orbitales ky /degenerados albergando dos
electrones desapareados (p. €j., de espin a) dando lugar
a un estado triplete (S=1, T ) como estado fundamental.
Introducir un heteroatomo equivale a una perturbacién
que rompe la degeneracién de ¢, y ¢, provocando aho-
ra que la multiplicidad del estado pase a ser S = 0 (S,)
pero, al mismo tiempo, dado el caracter débil de dicha
perturbacion, manteniendo cercanos en energia los or-
bitales moleculares ¢, y ¢,. Si esta hip6tesis de partida es
cierta, la interrelacion entre el tamano del trianguleno y
la sustitucion heteroaromatica daria lugar a una familia
de compuestos en los que variaria, al menos, de forma
sistematica: (i) la energia de las excitaciones S; <= S,y S|
< T; (ii) la magnitud de su energia relativa AE; y (iii)
la fuerza del oscilador f para la transicion S| < S,. Notese
que se han calculado siempre las energias verticales, y
no adiabdticas, de excitacion, sin que se hayan previsto
diferencias notables entre ambas energias dada la rigidez
estructural de este conjunto de moléculas.

La comprobacion de esta hipétesis partiria, en pri-
mer lugar, de estudiar si la reduccion del cardcter radical
puro de los triangulenos sin sustituir, pasando a ser radi-
caloides tras la sustitucion, responde de forma sistemati-
ca ala sustitucion heteroaromatica efectuada. En la Tabla
1 se presenta el valor del nimero de electrones fuerte-
mente correlacionados (N;)) que, como se puede ver, se
encuentra en todos los casos estudiados intermedio entre
el valor N, = 0 (ausencia total de cardcter radicaloide)
y Ny =m (m = 1,2,3 para 2T, 3T o 47T, respectivamente,
si se tratara de un mono-, bi- o tri-radical puro). El mé-
todo aplicado, en este caso, ha sido la variante FI-DFT
(“Finite-Temperature Density-Functional Theory”) que
permite la ocupacion fraccionaria de orbitales molecula-
res,!') contrariamente a la versiéon mas estandar del mé-
todo DFT, pero inaplicable a esta situacion. Realmente,
el nimero mostrado corresponde al valor que resultaria
de integrar la densidad electrénica construida a partir
de los aquellos orbitales (¢) con ocupacion fraccionaria,
es decir con valores propios 0 < n, < 1, por analogia con
la integracion de la densidad electréonica completa, que
daria como valor el numero total de electrones N. Por
tanto, N = [ |o,(r)[* dr.

Loégicamente, para el estado T, los valores de N, au-
mentan en todos los casos, al forzarse el desacoplamiento
de los espines. En el caso de los compuestos derivados del
4T, existen diferentes posibilidades para la sustitucion al
existir varios sitios posibles, ver la Figura 7, de ahi que se
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Tabla 1. Estimacion del caracter radicaloide para los compuestos estudiados, si-
tuado entre los limites de N, = 0 (no radical) y N, = 1 (monoradical puro, caso del
2T), N, = 2 (biradical puro, caso del 3T) y N, = 3 (triradical puro, caso del 4T)

Compuesto N, (S, N, (T,)
2T-1N/ 2T-1B 0.75/0.87 ==
3T-2N/ 3T-2B 0.95/1.08 210/2.14

4T-3N 1.39-1.77 2.29-2.37
4T-3B 1.64-1.99 2.34-2.59
DABNA / TABNA 0.35/0.40 -

indique un rango de valores para 4T-3N y 41-3B en lugar
de un unico valor. En cualquier caso, si se normalizara el
valor de N, por el tamarno del sistema se obtienen valores
muy similares para los sistemas 2T-4T estudiados, lo que
demuestra cierta homogeneidad en el comportamiento
de los compuestos. Notese que los compuestos nT tie-
nen un mayor caracter radicalario que los compuestos
DABNA/TABNA usados como referencia, lo que podria
traducirse, dadas las condiciones particulares que rodean
a la estructura electrénica de estos sistemas, en que AE
(nT) <AE. (DABNA/TABNA).

De hecho, el valor de N, se podria ajustar empiri-
camente a una expresion que dependiera tnicamente
del namero de atomos de B y/o N introducidos (susti-
tucion) y del valor de n (tamano del compuesto), para
observar asi que la introduccién de atomos de B en la
estructura quimica supone siempre un aumento del ca-
racter radicaloide, comparado con el andlogo resultan-
te de la sustituciéon con N. En cuanto a la distribucién
espacial de N, la Figura 8 muestra que, de nuevo de
acuerdo con las hipétesis planteadas, los orbitales con
ocupacion fraccionaria se encuentran agrupados prin-
cipalmente en los bordes zig-zag, al igual que ocurre en
los triangulenos originales sin sustituir, pero de forma
atenuada.

Como hemos dicho anteriormente, para calcular la
energfa de las transiciones S| <= S,y S, <= T, existirian
varios métodos para ello, siendo posiblemente el cono-
cido como TD-DFT (“Time-Dependent Density Functio-
nal Theory”) el mas empleado por su excelente compro-
miso entre precisién y coste computacional,!'”! ademads
de encontrarse implementado en una gran variedad de
programas de calculo. Sin embargo, este método puede
no resultar conveniente en estos compuestos al adole-
cer de las mismas limitaciones que su version indepen-
diente del tiempo, es decir, el método DFT: en el caso
de enfrentarnos a estados excitados formados por tran-
siciones multi-electrénicas, es decir que los estados S, o
T, no sélo se formen por transiciones monoelectrénicas
(Promo — Promo) SiNO que impliquen excitaciones bie-
lectréonicas, el método es deficiente por su propia natu-
raleza en su implementacion mas extendida.
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Figura 8. Distribucion espacial de la densidad (en forma de isovalores) asociada

al valor de N, para uno de los casos posibles del 4T-3B elegido como ejemplo. Se

muestra la densidad construida a partir de aquellos orbitales moleculares con ocu-
pacion fraccionaria, que dan lugar al valor de N, por integracion espacial

Asi, se han obtenido resultados aplicando otros méto-
dos mas sofisticados como el CASSCF (“Complete Active
Space Self-Consistent Field”) y el NEVPT2!¥! (“N-Elec-
tron Valence Perturbation Theory at 2nd. order”) que
parten de una funcién de onda multiconfiguracional, es
decir, superando la descripcion del sistema por un tnico
determinante de Slater y las transiciones monoelectréni-
cas que se darian en €l desde los orbitales moleculares
ocupados a los virtuales para originar los estados exci-
tados. Este tipo de métodos presentan un claro desafio
para la Quimica Computacional, al depender de toda
una serie de factores técnicos a controlar, p. €j., espacio
activo, a la vez que de una convergencia mas lenta de los
resultados con respecto a las funciones de base usadas.
La aplicacién a una muestra (modesta pero representa-
tiva) de compuestos, para los que existen resultados ex-
perimentales!"*" a modo de comparacidn, se realiza en
la Tabla 2. En ella se puede observar como el método
TD-DFT con el funcional PBEO usado comunmente, y
abreviado aqui como TD-PBEO, sobreestima sistematica-
mente los valores experimentales. En cambio, CASSCF
y NEVPT2 conducen a valores 0.3 — 0.5 eV menores que
TD-PBEO y mas en linea con la tendencia experimental.

Tabla 2. Comparacion entre diferentes métodos de célculo para la magnitud AEg;
(eV) con las funciones de base def2-TZVP

Compuesto TD-PBEO NEVPT2 Experimental
2T-1N 0.22 -0.15 0.04
2T-4N 0.33 -0.05 <041
DABNA 0.56 0.09 0.14
TABNA 0.57 0.18 0.21
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A continuacion, para discernir el origen de la sobrees-
timacion hallada para los valores de AE . con el método
TD-PBEO respecto al NEVPTZ, se representan en la Figura
9 la correlacion entre las energias de excitacion calcula-
das con ambos métodos. Es facil observar que la sobrees-
timacion es sistematica y parece provenir de las energias
de excitacion S, <= S, mas que de las S <= T : mientras
que para las primeras se obtiene un aumento promedio
de 0.32 eV, éste se reduce para las segundas de ellas a
0.09 eV. Dicha sobreestimacion se traslada logicamente
a los valores de AE_, aunque con ciertas diferencias en-
tre compuestos, con una sobreestimaciéon comprendida
entre 0.21 y 0.45 eV para las familias de compuestos 2T,
3T y 4T estudiados. Por ultimo, se ha utilizado asimismo
el método SCS-CC2™ (“Spin-Component-Scaled 2nd.-
order Coupled-Cluster”) para comprobar qué tenden-
cia, TD-PBEO o NEVPT2, era mas adecuada, ayudando
a discernir entre ambos métodos a favor de este ultimo:
La diferencia entre los resultados SCS-CC2 y NEVPT?2 es,
aproximadamente, de tan s6lo 0.05 eV lo que permite
garantizar la calidad y robustez de los mismos.

El valor de AE(, calculado con el método NEVPT2
para los compuestos 2T-IN, 2T-1B, 3T-2N y 3T-2B oscila
entre —0.3 y 0.2 eV, mientras que para los compuestos
4T-3N oscila entre =0.3 y 0.3 eV y para el caso de 4T-3B
entre —0.3 y 0.4 eV. Es decir, se puede observar que para
todos los grupos de moléculas existe la posibilidad no
solo de lograr valores bajo de AE, sino incluso revertir
(tedricamente) el orden de los estados S, y T, para que
finalmente AE_ < 0. Si bien para las moléculas 2T-1N y
2T-1B la fuerza del oscilador seria f= 0.000, por tanto no

4
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emisivas, para los sistemas 3T-2N y 3T-2B se encuentran
valores de f= 0.069 y 0.033, respetivamente, algo bajos
pero al menos no nulos. En el caso de los compuestos
4T-3N, la fuerza del oscilador oscila entre f= 0.000y f=
0.146, o para los 4T-3B entre f= 0.000y f= 0.202, lo que
constituye ya valores apreciables y prometedores que per-
miten vislumbrar la posibilidad de disenar moléculas de
alto rendimiento cuantico.

Igualmente, se podria utilizar este conocimiento
sobre el comportamiento molecular para disenar molé-
culas que emitieran en el rango de color deseado. Por
ejemplo, si la luz azul se encuentra comprendida entre
los valores de A = 380 — 500 nm, eso significa que la ener-
gia S <= S, para la transicion debe situarse entre 2.48 —
3.26 eV. Admitiendo un valor deseado de AE = 0.1 eV,
la energia de la transicion S| <= T, debe ser del orden
de 2.38 — 3.16 eV. Como la relacion encontrada entre
esta tltima energia de transicion y el valor In(N) ad-
mite una correlacién razonable (r? = 0.75 - 1.00, depen-
diendo de si se tratan por separado o conjuntamente las
familias 2T, 3T y 4T), se obtiene que para la familia 2T
se necesitaria partir de un valor N, = 0.19 - 0.36, relati-
vamente bajo, lo que se podria conseguir introduciendo
heteroatomos no sélo en el interior sino en los bordes
zig-zag del trianguleno. Notese que estos valores son
cercanos a los de las moléculas DABNA/TABNA, ambas
emisoras de color azul.

Finalmente, s6lo quedaria analizar el origen fisico de
las diferencias entre los métodos utilizados, para lo que
se ha estudiado el nimero y tipo de excitaciones que
dan lugar a cada uno de los estados electrénicos involu-

y=0,89x+0,09
R?=0,98

-1 0 1 2 3 4

NEVPT2 (eV)

Figura 9. Correlacion existente entre las energias de excitacion S, <= S, (arriba, izqda.) y S, < T, (abajo, dcha.) calculadas con los métodos TD-PBEO y NEVPT2 para los
compuestos nT estudiados
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crados. O, dicho de otro modo, discernir si el estado S, o
T, se forma casi exclusivamente por la monoexcitacion
Phovo — PLumor © Por biexcitaciones, p. €j. (dyovor
Prono) = (D umor Prumos)s triexcitaciones, etc. Notese
que el método TD-DFT, en su version mas extendida e
implementada, s6lo maneja las primeras de ellas. Se ha
encontrado, analizando la composiciéon de la funcién
de onda CAS, que para las moléculas 2T o 3T, el porcen-
taje de biexcitaciones estd entre el 5-15%), para todos los
estados implicados; es decir, un valor claramente supe-
rior al de las moléculas organicas mas utilizadas como
cromoforos en OLEDs. En el caso del conjunto de molé-
culas 4T llegamos a encontrar porcentajes minimos del
7% y maximos del 25%, lo que se relaciona claramente
con la dificultad del método TD-PBEO para describir
esos estados. Asimismo, esos efectos tan marcados en al-
gunas moléculas se relacionan con la facilidad de tener
un valor AE, < 0, un efecto claramente relacionado con
la energia de correlacion electréonica e imposible de in-
troducir por otro tipo de métodos que no sean similares
a los considerados en este estudio. 320!

CONCLUSIONES

Se ha pretendido ilustrar, a través de un ejemplo cotidia-
no como el de la telefonia moévil o dispositivos similares,
como la Quimica Computacional es capaz de aplicarse
a innovaciones tecnoldgicas de gran relevancia e interés
para la sociedad actual. Su capacidad intrinseca de prede-
cir cualquier propiedad de la materia, o de la interacciéon
materia-radiacion, la sitia como una disciplina en auge y
puesta en valor por cualquier segmento del sector quimi-
co (industrial, petroquimico, farmacolégico, catalisis, plas-
ticos y polimeros, materiales 6pticos o semiconductores,
metalesy aleaciones, materiales de altas prestaciones, etc.)
El amplio abanico de métodos disponibles, junto con la
vasta capacidad de los grupos de investigacion consolida-
dos en Espana, véase a modo de ejemplo los integrantes
del Grupo Especializado de Quimica y Computacion de la
RSEQ (https://quimcomp.wordpress.com/), permite ex-
plorar aplicaciones no rutinarias, en sectores emergentes,
y para los que la aproximacion experimental requeriria de
tiempos de trabajo y costes mayores. Por ello, integrarla
en el curriculo académico de Graduados/as en Quimica
es cada vez mas interesante, a la vez que atractivo para el
mercado de trabajo.

En este caso, el proyecto trataba de disenar moléculas
capaces de conducir a una emision de luz por electrolu-
miniscencia con una mayor eficiencia que la actual, par-
tiendo de ejemplos de moléculas empleadas en OLEDs
como DABNA y TABNA. El aumento de la eficiencia se
traduciria en un consumo menor, que a su vez puede
significar un ahorro de energia a nivel colectivo. El me-
canismo a explotar, llamado TADF, o emisién por fluo-
rescencia retardada térmicamente activada, consiste en
la recuperacién de la energia del estado T, desde cuya
emision esta prohibida y sin embargo su formacion se
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encuentra favorecida en una relacion 3:1 frente al esta-
do S, siempre que la diferencia de energia entre ellos
(AE,,) fuera lo suficientemente baja. Disenando molécu-
las con cierto cardcter radicaloide, de manera que dichos
estados S, y T, estuvieran cercanos en energia entre si o
incluso invertidos, se ha podido demostrar, como prueba
de concepto, que dicho objetivo es posible estudiando
cuidadosamente los efectos que dan lugar a esas propie-
dades. Para ello, no es preciso conformarse con aplicar
un unico método de cdlculo (p. €j., TD-DFT) sino que es
necesario explorar otros métodos mas sofisticados como
CASSCF, NEVPT2 y SCS-CC2, capaces de introducir efec-
tos de correlacion electrénica significativos y que domi-
nan finalmente los resultados.
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