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Transferencia de carga en oligdmeros con potencial como
celdas fotovoltaicas.

RESUMEN

En un esfuerzo por sustituir las fuentes de energia basadas en combustibles fosi-
les debido al gran impacto ambiental y econémico de estas ultimas, surgié hace
aproximadamente setenta afios la idea de aprovechar la energia solar por medio de
celdas solares.

Impacto econémico debido a que si bien, en los primeras décadas de la revolu-
cién industrial fueron exactamente los combustibles fésiles los que dieron paso a
toda una era de avance tecnoldgicos, sociales y hasta culturales, la actual escasez de
los mismos genera desestabilizacion en la economia. Por otro lado, el impacto am-
biental es (en la opinién no sélo del autor sino de una gran parte de la comunidad
cinetifica) a estas alturas, innegable.

La idea de las celdas solares surgié de los trabajos de Edmond Becquerel en
1839, habiendo él descubierto el efecto fotoeléctrico sin haberlo podido explicar
en ese momento. S6lo hasta después de que Einstein publicara uno de sus articulos
de 1905, aquél que le valiera el Nobel de Fisica, se entendié de una mejor forma el
efecto fotoeléctrico y asi en menos de cien afos, se han disenado celdas fotovol-
taicas cada vez mds eficientes y cada vez mds baratas. Sin embargo, la tecnologia
mas popular, basada en paneles fotovoltaicos de Silicio (Si) mono o policristalino
(el avance mas reciente reporta 22.1 % de eficiencia) es grande, pesada y continta

siendo costosa debido al proceso de fabricacion.
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Una nueva generacion de celdas fotovoltaicas basadas en la transferencia de car-
ga a través de heterojuntas de bulto de compuestos orgénicos podrian ser la solu-
cion a este problema.

Se han realizado diversos estudios centrados en las propiedades electrénicas del
estado basal de la molécula, pero la eficiencia de conversion de dichas celdas de-
pende también de otros efectos, entre los que destacan, la geometria y el acomodo
molecular.

Elfenémeno de la transferencia de carga estd determinado por diversos factores
que dependen fuertemente de la estructura de la molécula que se emplee. Se debe
entender detalladamente qué sucede en cada paso de esta transferencia. Desde la
absorcion de energfa por parte del donador de carga, pasando por la generacién
del excitdn, el movimiento de ese excitdn a través del bulto del donador con la
posiblidad de ser revertido, la llegada del exciton a la frontera entre el donador y el
aceptor de carga, la transferencia de carga y separacion del excitén en un electrén
y un hueco y el viaje de cada uno de ellos hacia los electrodos.

En este trabajo se eligi6 estudiar el efecto de incrementar el tamano del sistema
sobre la energia de los niveles electrénicos del donador, en especifico, el mas bajo
(energéticamente) desocupado y el més alto ocupado (Lowest Unoccupied Mole-
cular Orbital, LUMO y Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO). Ademds es
importante determinar los niveles HOMO y LUMO con més precision, sin sacri-
ficar excesivo tiempo de computo. Para esto, se emplearon las predicciones de la
Teoria de Funcionales de la Densidad (Density Functional Theory, DFT). En los re-

sultados se demuestra que aiin con cierta desviacién inherente a la aproxi-macién
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de DFT, los resultados obtenidos pueden emplearse para generar nuevos mode-
los que permitan mejorar la prediccion de la eficiencia de la nueva generacion de

fotovoltaicos.
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It takes several lifetimes to put a new energy system into place,

and wishful thinking can’t speed things along

Vaclav Smil

Introduccion

1.1. PANORAMA GLOBAL

EL PROGRESO de nuestra especie se dio gracias a la capacidad de la misma de uti-
lizar fuentes de energfa cada vez mas sofisticadas, como mover objetos pesados
mediante otros animales, usando el paso de un cuerpo de agua, pasando por la ca-
pacidad de usar el fuego’, emplear éste para producir vapor y aprovechar la presién
generada. Y en los dltimos dos siglos, la fuente més explotada ha sido la combus-
tion, especificamente la de combustibles fésiles. Esto ha traido un nimero de con-

secuencias no planeadas.

» La competencia internacional por la exclusividad en su uso que, mediante

'Se sabe que el fuego se aprendi6 a controlar antes de la domesticacién de animales, sin em-
bargo su capacidad para realizar trabajo vino después.



politicas expansionistas podrian poner en riesgo la soberania de los paises
sin la tecnologia para proteger los recursos presentes en su territorio frente

a paises mas desarrollados.

» Una cantidad decreciente de los pozos petroleros y otras fuentes de com-
bustible (shale gas, yacimientos GMC y clatratos) que, en principio, puede

desestabilizar el equilibrio en los ciclos de Carbono y Nitrégeno.

» Elincremento en los niveles de CO, en la atmésfera, que a su vez ha provo-
cado un aumento en la temperatura terrestre de al menos 2 C — fenémeno

llamado, con justa razén, calentamiento global —.

Es evidente que para evitar futuros (y presentes) conflictos con nuestros congéne-
res y con nuestro planeta debemos poder emplear la energia solar.

La energia solar total absorbida por la atmdsfera terrestre, los océanos y las ma-
sas terrestres es de aproximadamente 3850000 exajoules (E] = 10" J) por afio. La
fotosintesis captura aproximadamente 3000 EJ por afio en biomasa. Por compara-
cién, el consumo humano de energfa en la tierra anualmente equivale a aproxima-

damente 600 E]J.

Tabla 1.1.1: Comparativo del potencial aprovechable de diversas fuentes de ener-

gia. [1]
Fuente energética Capacidad total
Solar 3.8 X 10%]
Eodlica 2.3 X 10”']
Biomasa 2.0 X 10*°]
Combustibles fésiles | 5.4 X 10*°
Electricidad 6.7 X 10°]

Las celdas solares y en especial las celdas solares basadas en organicos fotovol-
taicos han resultado ser una promisoria esperanza para acabar (o al menos reducir)

la dependencia energética global por los combustibles fosiles.




Entre los anos 2001 y 2016 se ha producido un crecimiento exponencial de la
produccion fotovoltaica, duplicindose aproximadamente cada dos anos. La po-
tencia total fotovoltaica instalada en el mundo (conectada a red) ascendia a 16
gigavatios (GW) en 2008, 40 GW en 2010, 100 GW en 2012 [2], 180 GW en
2014 [3] y300 GWen 2016 [4].

México tiene un enorme potencial en lo que respecta a energia solar. Un 70 %
de su territorio presenta una irradiacién superior a 4.5 kWh/m?* por dia, lo que lo
convierte en un pais muy soleado, e implica que utilizando la tecnologia fotovoltai-
ca actual, una planta solar de 25 km* en cualquier lugar del estado de Chihuahua
o el desierto de Sonora (que ocuparia aproximadamente 0.01 % de la superficie
de México) [5] podria proporcionar toda la electricidad demandada por el pais®.
Meéxico cuenta ya con mas de 200 MW instalados [6] lo cual puede tomarse como
indicador que se ha hecho inversén en esta tecnologia en el pais.

Se espera que México experimente un mayor crecimiento en los proximos afios,
con el fin de alcanzar el objetivo de cubrir casi 35 % de su demanda energética
a partir de energias renovables en 2024, segtin una ley aprobada por el gobierno
mexicano en 2012 [7]. A comienzos de 2014, México tenfa previstos proyectos
fotovoltaicos por una potencia de 300 MW, de los cuales aproximadamente 100
MW comenzaron a desarrollarse durante el dltimo trimestre de 2013.

Por lo anteriormente expuesto, se hace evidente la necesidad de dedicar mas
esfuerzos a la investigacion de este relativamente nuevo campo, ya que, muy pro-
bablemente el futuro de las sociedades como las conocemos estd inexorablemente
atado a nuestra capacidad de obtener energia de otras fuentes.

Sibien, la viablidad del actual modelo social estd mds que en entredicho, no por
eso debemos ser indolentes. No debemos esperar a que las cosas se resuelvan por si
solas ni debemos tomar posturas fatalistas. Independientemente de lo que el futuro
trajere, la oportunidad de encontrar fuentes novedosas y alternativas de energia
es, en si misma, muy deseable. A continuacion, se presenta la alternativa que se
estudié como proyecto de maestria. Se deben buscar, investigar y aprovechar al

maximo todas las fuentes de energfa limpia, sobre todo las celdas fotovoltaicas que

*Sin embargo, se tendria que instalar la red que abastecerfa al pais




presentan grandes ventajas la cual es la més evidente ya que se tiene un amplio
conocimiento de su funcionamiento y su tecnologia lo que conlleva facilidad de
produccién.

Todo comienza cuando un fotén se cruza en su trayectoria con una molécula.
Elresultado de esto es que los electrones de la molécula se excitan. Gracias al estu-
dio sobre efecto fotoeléctrico se sabe que un fotén puede excitar al material. Para
casi todos los materiales los electrones que mas facilmente son excitados son los
de valencia. Para el caso de los metales estos electrones se encuentran formando
un conjunto disperso repartido en toda la extension del material gracias a la red
cristalina que sus dtomos (o moléculas) forman. A este conjunto se le llama Banda
de valencia y como caracteristica, a los materiales metalicos basta con irradiarlos
con luz para que aparezca el efecto fotoeléctrico (siempre y cuando la frecuencia
de ésta esté por encima de la frecuencia umbral). En el caso de moléculas de semi-
conductores y aislantes inorganicos este electron proviente también de labanda de
valencia, sin embargo la energia que se requiere para promover un electrén de la
banda de valencia alabanda de conduccién es mucho mas elevada, principalmente
debido a la disminucién en el caracter cristalino. Sin embargo, para los materiales
organicos, al estar compuestos por moléculas y no por redes cristalinas, las bandas
de conduccién y valencia no existen siendo su equivalente los orbitales molecu-
lares HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied
Molecuar Orbital) y en este caso, el electrén promovido forma un excitén (que es
el par hueco-electrén, siendo el hueco la vacancia en el nivel anterior del electrén
promovido) que puede ser transportado de molécula en molécula. La probabili-
dad de que un par electrén-hueco se recombine (el electrén pase a ocupar el hue-
co) esta limitada por la dificultad que supone para el par la pérdida del exceso de
energia que contiene. En este caso, se busca que la probabilidad de recombinacién
sea lo menor posible.

En funcionamiento, cuando un fotdn es absorbido, un electrén en la matriz se
excita, creando un electrén libre (excitado) y un hueco, cada uno va en direccién
opuesta: los electrones se acumulan en el citodo mientras que los huecos se acu-

mulan en el inodo y mediante esta acumulacion es que, una vez formado el circuito




se puede aprovechar el flujo de los electrones.

La eficiencia méxima de conversion de una celda puede y ha sido expuesta se-
gun el limite Shockley-Quiesser [8] en el articulo de 1961 de los autores corres-
pondientes. Esta eficiencia méxima estd sujeta a varios limites o condiciones que
se presentan en el proceso de conversion de energia. El primer factor limitante es
el limite de eficiencia termodindmico. De acuerdo con lo que se sabe del ciclo de
Carnot, la méxima tasa de trabajo (en este caso, energfa electrica) que puede ob-
tenerse entre dos cuerpos a distintas temperaturas, 6000 K (TS) para el sol y 300
K (T.) para una celda en la Tierra, se expresa como:

;71:1—%:0.95 (1.1)
Sin embargo, esta aproximacén es muy burda. En 1981 se demostré [9] que esta
eficiencia s6lo puede ser lograda con un conjunto infinito de celdas cuyas bandas
electronicas vayan de infinito a cero y suponiendo que la superficie del sol abar-
ca ese conjunto infinito de celdas. Bajo condiciones mds creibles, o sea tomando
en cuenta el 4rea real que ocupa el sol en cielo, esta eficiencia baja a ~68 %. Otro
efecto que reduce la eficiencia es la capacidad del material de generar un excitén a
partir de un fotén. Por el principio del efecto fotoeleéctrico se sabe que sélo los fo-
tones con la energia adecuada generaran excitones, los demas s6lo generaran calor
al ser absorbidos. Con esta limitante en mente, la eficiencia tedrica méxima cae a
33.16 % [ 1 o].

Los otros pardmetros que determinan la eficiencia tedrica de una celda son de-
pendientes de los materiales con los que se construye. El primero de estos es la
Eficiencia Cudntica (QE) que influye en la densidad de corriente (Jsc), después
el potencial de circuito abierto (Vo) con su respectiva corriente de cortocircuito
(Isc) y finalmente el factor de llenado (FF).

La corriente generada por una celda solar bajo iluminacién en un circuito de-
pende de la luz incidente. Para expresar la densidad de corriente de la celda J, en
funcion de la luz incidente se necesita conocer la eficiencia cudntica de la celda

(QE). La eficiencia cuantica es la probablidad de que un fotén de energia E gene-




re un electrén al circuito, de la misma forma al conocerse la densidad de flujo de

fotones (b,(E)) se puede expresar la densidad de corriente como:

Je =4 / b.(E) QE(E)dE (1.2)

La corriente de cortocircuito (Isc) es la corriente existente cuando el potencial
sc
presente en la celda es cero, o sea, cuando la impedancia eléctrica de la celda es

casi cero [11]y puede expresa como:

|4
ISC = Io |:6Xp (rlqﬂw) - 1:| - IL (13)

donde I, es la corriente generada con luz incidente mientras que I, es la corriente
de saturacién (en ausencia de luz) [12]. El potencial de circuito abierto (Voc)
es el potencial maximo que se puede obtener de una celda, o sea, la diferencia de
potencial entre las terminales de ésta sin estar conectada a un circuito (en otras

palabras, cuando la corriente a través de la celda es cero) y se expresa como:

kT I
Voc = n—ln (—L + 1) . (1.4)
q I

o

Por ultimo, el factor de llenado (FF) se define como el cociente de la corriente de

cortocircuito y el potencial de circuito abierto. También puede expresarse como

[13]:

voc — In(voc + 0.72)
voc +1

FF =

(1.5)

donde voc representa el potencial de circuito abierto normalizado:

voc = n%.,VOC- (1.6)

La eficiencia puede entonces e€xpresarse como:

Pya  FF-Isc - Voc
Pin B Pin

(1.7)

17:




El porcentaje de eficiencia de conversién de potencia ( %PCE) se define como la
relacién de salida de potencia (P,,;), ala entrada de potencia (P,,). P,,; es la poten-
cia maxima obtenible (m): el producto de la corriente, J,,, y el potencial, V,, Tam-
bién es posible definir P,,; como el producto de la densidad de corriente (Isc), el
potencial de corriente abierta, (Vo) y del factor de llenado (FF).

Porlo tanto, la férmula para calcular la eficiencia de conversion de potencia pue-

de escribirse como:

FF - Isc - V,
%PCE = - se foe 100. 1.8
p

in
1.2. CELDAS SOLARES

El resultado del efecto fotoeléctrico demostrado por Becquerel en 1839 (que
resulté ser la primera celda fotovoltaica) probé que la energia luminica podia con-
vertirse en energia electrica. Entre 1873 y 1883 se desarrollaron celdas rudimen-
tarias, como la celda de selenio cubierta por una capa de oro (su eficiencia apenas
alcanzaba el 1 %). No fue sino hasta 1954 que se di6 a conocer la primera celda
préctica, producida por los Bell Laboratories. Actualmente existen muchos tipos

distintos de celdas y cada una tiene sus ventajas y desventajas.

» Celdas de silicio amorfo: No tienen una alta eficiencia pero su costo es rela-

tivamente bajo. Es probablemente el tipo de celda mas comercializado.

» Celdas de silicio monocristalino: Poseen una eficiencia mayor alas de silicio
amorfo, sin embargo, son significativamente mdas costosas debido al proceso
de obtencién de un monocristal. Por otra pate, las celdas amorfas de silicio

han visto un gran aumento en su eficiencia.

» Celdas inorgénicas: Su principal desventaja es el uso de sustancias que pue-

den generar un fuerte impacto en el medio ambiente.

= Celdas orgénicas: Se caracterizan por una baja eficiencia (que gradualmen-

te ha ido aumentando) y por su bajo costo aunado a que siendo materiales




organicos, se pueden hacer modificaciones funcionales que le permitan a la

celda tener diversas propiedades fisicas.

Enla Tabla 1.2.1 se recopilan los pardmetros de algunas celdas.

Tabla 1.2.1: Eficiencias de diversos tipos de celdas. [14]

Clasificacién Eficiencia (%) Area(cm*) Voc (V) Jo(mA/cm?) FF (%)
Si (celda cristalina) 26.3F0.5 180.43 0.7438 42.25 83.8
Si (pelicula delgada) 10.510.3 94.0 0.492 29.7 72.1
GaAs (celda pelicula) 28.8%t0.9 0.9927 1.122 29.68 86.5
InP (celda cristalina) 22.17F0.7 4.02 0.878 29.5 85.4
Si (celda amorfa) 10.2+0.3 1.001 0.896 16.36 69.8
Si (celda microcristalina)  11.840.3 1.044 0.548 29.39 73.1
Perovskita (celda) 19.71t0.6 0.9917 1.104 24.67 72.3
Pigmento (celda) 11.910.4 1.005 0.744 22.47 71.2
Celda Organica 11.27F0.3 0.992 0.780 19.30 74.2

1.3. CELDAS SOLARES DE HETEROUNIONES ORGANICAS

Delas diferentes celdas solares que se mencionaron destacan, debido a su poten-
cial, las celdas basadas en heterouniones de bulto (o bulk-heterojuction) organicas
también conocidas como BHJ-OPVs (bulk-heterojuction — organic photovoltaics).
Se conocen asi debido a que estdn compuestas por una capa absorbente que con-
siste en una mezcla a nanoescala de materiales donadores y aceptores (Fig. 1.3.1)
[15].

Este enfoque presenta una unién distribuida entre el donador y aceptor: ambos
componentes se interpenetran entre si, de modo que la interfase entre ellos no es

planar sino espacialmente distribuida.
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Fig. 1.3.1: Diagrama de una celda tipo BHJ.

EnlaFig. 1.3.2 se puede observar el producto dela investigacion en energfa solar.
Como puede verse, la curva de fotovoltaicos orgdnicos ha tenido una tendencia a
la alza en los dltimos afios.

Los semiconductores organicos que se utilizan hoy en dia en dispositivos op-
toelectronicos suelen estar més desordenados que sus contrapartes cristalinas or-
ganicas. Combinado con el hecho de que los bloques de construccién estructura-
les se mantienen unidos por fuerzas comparativamente débiles de van der Waals,
el transporte de carga en bandas de valencia deslocalizada y de conduccién se ve
comparativamente mds impedido que con los semiconductores inorgdnicos. En
su lugar, los portadores de carga estan localizados en entidades moleculares, en
este caso, oligomeros o segmentos de una cadena de polimeros conjugados y se
mueven por saltos (hopping) entre sitios adyacentes con energfas estadisticamen-
te variables. Ademds, las distancias de salto pueden variar estadisticamente debido
al arreglo amorfo. Una consecuencia de la ampliacion energética de la distribucién
de la densidad de estados es que el movimiento de carga depende tanto de la tem-

peratura como del campo y la movilidad del portador de carga puede ser varios




6rdenes de magnitud menor que en un sistema cristalino equivalente [16].

El objetivo primordial de la investigacion en celdas fotovoltaicas orgdnicas es
alcanzar una eficiencia comparable con la de sus contrapartes inorganicas pero
manteniendo el bajo costo, viabilidad y simplicidad sintética y versatilidad. En ese
sentido, la eficiencia es el factor a mejorar. Asimismo, el hecho de que se trata de
compuestos organicos hace posible que, mediante el conocimiento de compuestos
organicos de estructuras similares, se trate correctamente los residuos y desechos
producidos tanto por la sintesis como por el uso de estos compuestos. En los lti-
mos afos la eficiencia ha pasado de alrededor de 2 % a més de 10 % y con vistas a
sustanciales mejoras, siempre y cuando se entienda bien como es que estas celdas
funcionan.

La absorcion de la luz en celdas solares orgénicas conduce a la generacién de
excitones. Para conseguir eficiencias de conversion de energia sustanciales, estos
pares de agujero-electrén necesitan disociarse en portadores de carga libres con un
alto rendimiento. Los excitones se pueden disociar en las interfaces de los materia-
les con diferentes afinidades electrénicas o por campos eléctricos, o la disociacion
puede ser asistida por defectos o impurezas. Para generar los excitones se requiere
un material que permita la excitacioén y tenga la capacidad de conservar el exciton
sin recombinarse, pero a la vez debe poder desprenderse facilmente del electrén
que forma al excitén. Este material es cominmente llamado donador. Muchos de
los materiales donadores para BH]J inicialmente eran derivados de poli[ 2-metoxi-
s- (3%7-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno]. Estos donadores se combinan con

PCBM ([6, 6]fenil-Cg,-4cido butirico metil éster) como aceptor de electrones, que

Fig. 1.3.2 (siguiente pdgina): Eficiencia de las mejores celdas solares reportadas
en la literatura [17]. Las celdas de multiuniéon (MJ, multijunction), pelicula
(TF, thin-film) y las celdas de Silicio cristalino (SiC) son las que méas se han
estudiado y las que reportan una eficiencia mas alta sin embargo, entre las
celdas fotovoltaicas emergentes se observa una tendencia de mayor crecimiento
en eficiencia que en las demas lo cuél inclina a suponer que se puede encontrar
una celda méas eficiente en mucho menos tiempo.
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ha sido ampliamente utilizado como un aceptor en celdas solares. La combinacién
de polimeros conjugados con moléculas de alta afinidad electrénica como Cq, (y
el PCBM) han demostrado ser una manera eficiente para la disociacién répida de
excitones. Las redes de interpenetracion de polimero conjugado con Cg, presen-
tan una transferencia de carga muy rapida (~40 fs) y por eso se elige a éste parala
construccion de celdas organicas tanto tedrica como en la practica.

Un anélisis detallado de la celda revela que el rendimiento estd limitado por el
bajo voltaje de circuito abierto que ésta presenta al ser iluminada. También se ha
demostrado que el V,, delas celdas solares estd influenciado por la morfologia de la
capaactivay que puede ser influenciado por el potencial electroquimico del citodo
(poli(3,4-etilendioxitiofeno): poli(estirenosulfonato), PEDOT:PSS).

Debido al uso especifico de orgdnicos fotovoltaicos, se debe usar un modelo mas
refinado para el clculo de la eficiencia. El Modelo de Scharber [ 18] es una versién
especializada del modelo de Shockley-Quiesser, hecho especificamente para tomar
en cuenta a las celdas BHJ con derivados del fulereno. Asume un factor de llenado
de 65 %, una eficiencia cudnticaigual a 65 % y un pardmetro de pérdida equivalente
a 0.3 eV para predecir el potencial de circuito abierto con base solamente en la
diferencia de energia de los orbitales moleculares HOMO y LUMO del donador
y el derivado de fulereno, PCBM. El voltaje de circuito abierto de una celda solar

de donador-PCBM puede estimarse mediante la ecuacién

Voc — (1/6) (‘EDonador

— ’EPCBMD — 0.3eV (1.9)

Donde e es la carga elemental y se ajusta el modelo con -4.3 €V como la energia
del orbital molecular més bajo ocupado (LUMO) de PCBM. Ademds se asume
que existe una diferencia de 0.3 eV entre el LUMO del donador y el LUMO del
aceptor.

EnlaFig. 1.3.3 se muestranlos posibles caminos que puede tomar el excitén. De
éstos, el que lleva ala separacion de carga es el que resulta vital para la transferencia

del electrén y por lo tanto, para la viabilidad de la celda. [ 19]
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Energia

Distancia de separacion

Fig. 1.3.3: Interfaz y transferencia de carga, GS denota el estado basal del elec-
tréon. D, es el nivel excitado al que el electrén promovido llega mediante la ener-
gia de un fotén (Gp+). Si se deja el sistema sin mas perturbaciones, el electrén
liberard esa energia (produciendo un fotén) y volveria a su estado base (Ep-).
Por otro lado, si el excitdn tiene suficiente energia y movilidad puede llegar a
propagarse en la vecindad y el resultado seria similar, se produce una relajacién
(kreiax) y €l electrén baja a un estado de menor energia (Ecr, no necesariamente
el basal). Este proceso es referido como Transferencia de carga (CT). Ademas
de la CT, existe otro proceso que es indispensable para el funcionamiento de la
celda: La Separacién de carga (CS), que sélo tiene lugar cuando la energia de
Gp+ es suficientemente grande como para que la relajacién k¢ esté permitida.
Asimismo, el sistema que recibe el excitén debe estar préximo, de otra forma,
entra en competencia con la relajacién (k).

La Fig. 1.3.4 indica la diferencia en los niveles de energia de algunos de los do-
nadores conocidos y aquellos correspondientes al donador ideal, lo cual implica
que para eficiencias de conversion de energia superiores a 10 %, el polimero do-
nante debe tener un gap de bandas superior a |1.74| €V y un nivel LUMO mayor a

-3.92 eV (Fig. 1.3.5).
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Fig. 1.3.4: Grafico comparativo de la diferencia entre niveles de energia HOMO-
LUMO de distintos donadores [20].
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Fig. 1.3.5: Grafico de contorno que muestra la eficiencia de conversién de energia
calculada (lineas de contorno y colores) frente al intervalo de bandas y el nivel de
LUMO del donador segtin el modelo de Scharber [18]. Las lineas rectas a partir de
2.7 eV y 1.8 eV indican niveles de HOMO de -5.7 eV y -4.8 €V, respectivamente.
También se muestra un diagrama de energia esquematico de un sistema PCBM-
donador con la energia de banda de separacién (E,) y la diferencia de energia

(AE).

Para Jograr una celda solar practica, ademds es preciso anadir contactos eléctri-
cos (que permitan extraer la energfa generada), una capa que proteja la celda pero
deje pasar laluz, una capa antireflejante para garantizar la correcta absorcién de los
fotones, y otros elementos que aumenten la eficiencia del misma.

Laliteratura recomienda los siguientes caminos conlos cuales se podria mejorar
laV,.:

= La disminucién del trastorno conformacional que se origina en la interfa-
se, mediante la ingenieria de los materiales donante y aceptor para exhibir

orientaciones preferidas es otra manera prometedora de mejorar el V. [21].

» El diseno de moléculas donantes con un mayor grado de funcién de onda
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deslocalizada reduce la energia de unién de los estados CT, lo que mejora
directamente V. Ademads, mejorar la constante dieléctrica de la capa ac-
tiva es también una manera eficaz de aumentar el Vo¢. Un ligero aumento
en la constante dieléctrica (~5) disminuye o elimina significativamente la
energfa de unién del estado CT (de transferencia de carga) haciendo que

los estados CT sean mds deslocalizados [22].

» Aumentar el tiempo de vida de los estados CT es otra manera de mejorar
el Voc. Se ha especulado que la naturaleza dindmica de la interfaz donador-
aceptor desempefiard un papel importante al permitir que los estados CT
obtengan configuraciones favorables para la recombinacién rapida no ra-

diativa [23].

1.4. THE HARVARD CLEAN ENERGY PROJECT Y EL ESPACIO QUIMICO

Con el modelo de Scharber y el poder computacional disponible actualmente,
surgi6 la idea [24] de buscar al donador ideal en el espacio quimico, filtrando a
distintos candidatos usando como criterio la eficiencia calculada por el modelo
de Scharber. De los ~ 2.5 millones de moléculas muestreadas, alrededor de 2000
tienen el gap y energia del HOMO y LUMO correcta para alcanzar més de 10 %
de eficiencia.

Actualmente se estan sintetizando cerca de 40 de esos 2000 compuestos me-
diante el apoyo de SENER y CONACYT en el proyecto “Prediccion, sintesis, ela-
boracién y calibracién de celdas fotovoltaicas y baterias de flujo” y se podrd com-
probar si la eficiencia predicha por el modelo es acertada. Por otro lado, resulta
importante verificar que los resultados de eficiencia se mantengan al variar el nivel
de la teoria empleada para determinar dicha eficiencia. Si bien, idealmente se que-
rria estudiar cada uno de los 2000 oligémeros cuya eficiencia tedrica supera 10 %,
por las limitaciones de tiempo del programa de maestria se seleccionaron 12 mo-
léculas dentro de este grupo de ~40 moléculas, llamadas también oligémeros que

consiten tipicamente en 4 o § heterociclos pudiendo estar enlazados o fusionados
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Fig. 1.4.1: Gréfico del HCEP [25] mostrando la cantidad de moléculas que pre-
sentan los niveles HOMO-LUMO precisados por el modelo de Scharber.

(Fig. 1.4.2) de forma que este trabajo fuera manejable.
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Fig. 1.4.2: Oligdmeros seleccionados como objeto de estudio.

1.5. TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD

La teoria de funcionales de la densidad (DFT) es un procedimiento variacional
alternativo a la solucion de la ecuacion de Schrédinger, donde el funcional de la
energia electronica es minimizado con respecto a la densidad electrénica. Es uno
de los métodos mas utilizados en los cdlculos cudnticos de la estructura electro-
nica de la materia, tanto en la fisica de la materia condensada como en la quimica
cudntica que cobré una enorme importancia a partir de la década de 1990y que en
la actualidad es la herramienta dominante para llevar a cabo estudios de estructura
electronica.

Se sustenta en dos teoremas desarrollados por Hohenberg y Kohn en 1964 y en
el modelo de Kohn y Sham desarrollado en 1965, los cuales ponen de relieve la im-
portancia de la densidad electrénica, aunado al hecho de que ésta es una cantidad
observable.

El primer teorema de Hohenberg y Kohn establece que es posible determinar
todas las propiedades de un sistema a partir de la densidad electrénica. Este teo-
rema implica que, en principio, es posible expresar a la energia total de un sistema
en términos sélo de la densidad electrénica, esto es, el funcional al que apelamos
en el parrafo anterior. El segundo teorema establece que la densidad electrénica
y la energia total asociadas con el estado basal del sistema (el estado de minima
energfa), son iguales a las que se obtendrian de la ecuacién de Schrodinger corres-
pondiente al sistema en estudio.

En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es un funcional de
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la densidad a través de la relacidn:

E(p) = T.lp)+ [ deves () p(6) + B ) + Exc gl (110)

donde T indica la energia cinética correspondiente a los electrones en un modelo

de electrones independientes, en términos de los orbitales,

1, - i [ e 0 (—’“—MV) o (111)

v,y refiere al potencial externo que actda sobre los electrones del sistema (comtn-
mente ese potencial es el resultado de la interaccién nicleo-electrén y es multipli-
cativo), Ey representa la energia coulémbica del sistema y es exacta para el modelo
de nubes de carga estdticas pero aproximado para la interaccién coulémbica ver-

dadera;

!/
Ey = ﬁ/dr/dr/M (1.12)
2 lr — r'|

y finalmente Exc, la energia de intercambio-correlacion. Este término hace refe-
rencia al intercambio de Hartree-Fock pero va més alld debido al modelo de par-
tida del gas homogéneo de electrones ya que incluye también el producto de la
antisimetria de la funcién de onda y la correlacion producida por la interaccién
couldombica dindmica yla correccion a la energia cinética.

Este gas de electrones [26] es el modelo de partida para definir la densidad elec-
tronica, se suponen electrones libres en el sistema y que éstos sélo estan sujetos al
potencial impuesto por los nicleos.

El problema de la teoria de funcionales de la densidad es que, a la fecha, no se
sabe a ciencia cierta como expresar la energia total del sistema en términos sola-
mente de la densidad electrénica. La energfa electrénica total para una molécula
estd compuesta por la energia cinética de los electrones, la energia de atraccién
eléctrica entre los electrones y los nucleos, y la energia de interaccion entre los

electrones. De acuerdo con los teoremas de DFT, esta tltima comprende tres par-
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tes, la repulsion coulémbica cldsica entre los electrones, la energia de intercambio
y la energia de correlacién. Esto implica que se deben hacer aproximaciones para
obtener resultados.

Actualmente hay mucha actividad en el desarrollo de nuevas formulaciones de
la energia de intercambio-correlacion en funcion de la densidad electrénica que
tienen por objetivo alcanzar una precision del orden de una kcal-mol ™, como ma-
ximo, en la prediccién de las energias de interaccion entre diversos sistemas qui-
micos, en relacion con los valores experimentales.

A estas formulaciones se les asigné una jerarquia con base en la sofisticacion
del nivel de teoria que se emplea y este ordenamiento se le conoce gremialmente
como “La escalera de Jacob” (Fig. 1.5.1) y permite, de forma nemotécnica, saber

de antemano, la precision y costo de determinada aproximacién dentro de DFT.

Cielo de |a precision quimica

I RPA

G lizad .
L eneralizadg {tﬂ}vaclns
.5 Funcionales
§ . Hibridos Ey
2 :
EJ MetaGGA Vn ylo T
g o
= GGA | { V”
8
[

LDA 11

Mundo de Hartree

Fig. 1.5.1: Escalera de Jacob, cada peldafio representa una aproximacién mas
sofisticada y posiblemente mas precisa que la anterior pero asimismo un incre-
mento en costo y tiempo.

Las aproximaciones existentes son: Aproximacién Local de la Densidad (LDA)
que es por un lado la mas fundamentada en los teoremas de Kohn y Sham pero
también es relativamente poco precisa, y de la cual ademas se conoce la solucién

analitica. La aproximacion local de densidad de espin (LSDA) es el siguiente paso
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al incluir el espin electronico, mientras que LDA no la presenta. En resumen, dado
que tanto LDA y LSDA asumen que la densidad es la misma en cualquier punto,
ambos presentan la tendencia de subestimar la energia de intercambio y sobreesti-
mar la energfa de correlacion. El siguiente paso es emplear funciones vectoriales de
la densidad (Vp) cuyo objetivo es analizar la densidad de forma completa sin per-
der de vista las particularidades locales. Dentro de este grupo estan los funcionales
de Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA y meta-GGA).

Una formulacién con remarcable éxito es el desarrollo de funcionales hibridos
(esto es, combinan en distintas proporciones el intercambio exacto de Hartree-
Fock y el intercambio de LDA), entre estos probablemente el funcional mas em-
pleado por la comunidad cientifica es B3LYP.

Este funcional, desarrollado por Lee, Yang y Parr [27] estd construido a partir
del intercambio de otro funcional (B88, hecho por Becke [28]) y la correlacién
de VMN (Vosko, Wilk y Nusair [29]).

Debido a la naturaleza del sistema de estudio de este trabajo, en que las inter-
acciones intermoleculares y de largo alcance juegan un papel notorio, el nivel de
teoria deseado implica correcciones de energia a distancias grandes, de dispersion
y pardmetros que “cortan” secciones donde el intercambio es totalmente HF y la

otra intercambio LDA. Por esta razén se eligi6 usar el funcional wBg7X-D [30].

1.5.1. TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD DEPENDIENTE DEL TIEMPO

Después del surgimiento de la Teoria del Funcional de la Densidad, empezaron
a aparecer algunos trabajos donde se aplicaba la idea de una ampliacién de DFT
para el caso en que se tiene una dependencia temporal de los funcionales. Algu-
nas eran simplemente aplicaciones y en otros casos, generalizaciones de DFT bajo
condiciones limitadas.

En 1984, diecinueve anos después de la formulacién de Hohenberg y Kohn,
Runge y Gross [31] publican la generalizacién del teorema de DFT para el caso
dependiente del tiempo, bajo condiciones suficientemente generales. Lo que sien-

talas bases para el desarrollo yla aplicacion de TDDFT. En el teorema de Runge y
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Gross se establece que hay una relacién uno a uno entre la densidad dependiente
del tiempo p(7, t) y el potencial externo v,,(7, t) para un estado inicial, no necesa-
riamente el estado basal.

Aligual que en el caso estdtico la ecuacion fundamental de esta teoria es el ha-
miltoniano de una sola particula, con variaciones en el tiempo, cuyo potencial de-
pende de la densidad electrénica que es generada por los orbitales de ésta. El teo-
rema de Runge y Gross considera un sistema de 7 particulas en donde el hamilto-

niano puede dividirse en las distintas contribuciones de energia.

H(t) = T—i— Vext(t) —+ W, (1.13)

~

T es la energia cinética, V., representa el potencial externo al cual esta sujeto el

sistema y W que indica las interacciones electronicas independientes del espin.
~ 3 1, _
=3 [yl @ (119)
- 2

V) =3 / o7, 9, (F) v () dr (1.15)

V=233 [ [riOvEmEe e )

Pero sabemos que existe la equivalencia entre la funcién de ondayla densidad elec-
trénica del sistema, tal que para una funcién dependiente del tiempo se determina

una densidad dependiente del tiempo:

p(?,t) :NZ---Z/drl\;]‘lf(rl,sl,rz,sz---rN,sl\;,t)]2 (1.17)
S SN

Asi que de forma andloga al teorema de Hohenberg y Kohn, el teorema de Runge
y Gross establece que para cada funcién de onda dependiente del tiempo existe

univocamente una densidad electrénica dependiente del tiempo asociada.
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1.5.2. TEORIA GENERAL DE LA RESPUESTA LINEAL

Considérese un observable mecénico-cudntico. El valor esperado correspon-

diente a este observable en el estado basal del sistema es
a, = (¥Y,|al¥,).

Ahora considérese que al sistema se le aplica una perturbacién dependiente del

tiempo, descrita como

H(t) = F(t)g, t>t,
(F(t) es un campo que se acopla al observable B y que se enciende a t,.) Esta per-
turbacion afecta a la funcién de onda del sistema, y por tanto, al valor esperado del

observable original a, cuyo resultado es ahora dependiente del tiempo porque la

funcin de onda lo es:
a(t) = (Y(t)|a[¥(t), t>t,,

La diferencia entre el valor esperado de a que depende del tiempo, y el valor que
tend antes de la perturbacion, se conoce como la respuesta de a a la perturbacién:
a(t) — a,.

Ahora, la funcién de respuesta se puede desarrollar en series de potencias del

campo que controla la perturbacién, de la siguiente manera
a(t) — a, = a,(t; F(t)) + ay(t; F(t)) + ay( FP(t) + . ...

El primer término se denomina respuesta lineal.
De el operador de evolucién en la representacion de la imagen de interaccion
(interaction picture) de los operadores a y B, se obtiene que la respuesta lineal est4

dada por
m(f) = —1 / dE(E) (V.| a(0), B(E)]| ).

Como el Hamiltoniano del estado inicial es independiente del tiempo, se puede
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reemplazar el conmutador [a(t), Z? (¢)] por[a(t—1), B] . Adems se define la funcin

de respuesta retardada como

Xop(t = 1) = 18(t — )Xol [a(t — ), B]| ¥o).

(Solo con la necesidad de garantizar que la respuesta es causal, es decir, ocurre des-
pués de la perturbacién.) AsBbtenemos la version final de la funcién de respuesta

lineal como:

wl)= [ atylt- OFW)

(Se debe notar que la funcién de respuesta retardada, y, ; (t —t'), depende solo
de propiedades del sistema en ausencia de la perturbacin, ascomo que no depende

del valor de £, en el que se encendila perturbacin.)

1.5.3. RESPUESTA LINEAL DE LA DENSIDAD

Con esta definicion general de la funcién de respuesta lineal, podemos enfo-
carnos en la forma que toma en el contexto de TDDFT, es decir, la funcién de
respuesta densidad—densidad lineal. En este caso, la perturbacion externa es un

potencial escalar v,(r, t) que se enciende al tiempo t,, y se acopla con el operador

densidad,

A

H,(t) = / &r'v (7 t)n(r).
La respuesta lineal de la densidad estd dada por
nir) = [ at [ On o),
y la funcin de respuesta densidad-densidad estdida por
X (1t —t) = =10t — ) (¥ |[a(r,t — ), n(r)]|¥,).

(Nétese que la dependencia del Hamiltoniano de perturbacién en la posicién,

implica una integral que no estaba presente en la expresion general original. Lo que
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justifica su presencia es un argumento de aditividad que acumula las perturbacio-

nes que ocurren en cada 7 en el punto  en el que las estamos considerando.)

1.5.4. LA TRANSFORMADA DE FOURIER DE LA RESPUESTA LINEAL Y LA REPRE-

SENTACION DE LEHMANN

Quedan tres cosas por hacer. La primera es hacer la transformada de Fourier de
la respuesta lineal para pasar la dependencia en t a una dependencia en w. La se-
gunda es evaluar el conmutador de los operadores de densidad que aparecen en la
funcidn de respuesta densidad-densidad; esto se hace incluyendo una resolucién
de la identidad con las soluciones de la ecuaciéon de Schrodinger —aqui aparecen
las energias de los estados excitados £2,,. Y la tercera es el empleo de la representa-

cion integral de la funcién escalén o Heaviside:

i o0 efiw/‘r
@(T)z—/ dw' ——.
2 ) o W HFin
El resultado final es la representacion de Lehmann para la funcién de respuesta

densidad—densidad

o0

;o (Yo () [¥) (Yl () [¥o) (Yol ()W) (¥l (r)[¥o)
Xnn<r’r’w)_; w—Q,+in B w+Q, +in

1.5.5. RESPUESTA LINEAL DENTRO DE LAS ECUACIONES DE KOHN-SHAM

Cuando el formalismo anterior se adapta dentro del esquema de Kohn-Sham
que se usa en funcionales de la densidad, las ecuaciones correspondientes toman

la siguiente forma. Primero, la respuesta lineal de la densidad est4 dada por

1

n,(r,w) —/d3r')(s(r, ) vl(r',w)+/d3x m—i—fxc(i’/,x, w) pn(x,w) |,
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segundo, la funcién de respuesta densidad-densidad (la de la ecuacién de Leh-

mann de la seccién anterior, adaptada para Kohn-Sham) es

ey (r) e (r') e (v
() Z(fk ()<P()<P]()<P()

w— wi +in

1.5.6. EcuaciON DE CASIDA

Finalmente, la ecuacion de Casida y el cilculo de las energias de excitacién en
funcionales de la densidad proviene de este tltimo paso. Tomese la ecuacion de la
respuesta lineal de la densidad para el esquema de Kohn y Sham sin un potencial

de perturbacién externo
Q d3 Q) d3 2 (/ I Q) (// Q)
e (1, " Xe oo (r,7 1 freoror (1,1, Q)nyen (7, Q),
/

que es una ecuacion integral autoconsistente para la densidad en espacio Q (es
decir, transformada de Fourier) que se conoce porque ya se resolvieron las ecua-
ciones de Kohn y Sham. También se conoce el término fy,. /o (7', 7, Q) que pro-
viene del funcional de la densidad que se haya empleado; y se conoce la forma de
la funcién de respuesta densidad—densidad, con las excitaciones de las soluciones
de Kohn y Sham. Busquense los valores de ) que satisfagan esta ecuacion auto-
consistente. Eso hace la ecuaciéon de Casida.

Para un sistema finito la polarizabilidad estd dada por:

a;i(w Zwﬁ'] (1.18)

donde I referencia el indice de los distintos estados excitados, w; y f1; son la ener-
gia de excitacion y la fuerza del oscilador correspondiente. Después del tratamien-

to matematico se deduce que el cuadrado de todas las energias de excitacién son
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eigenvalores de la ecuacion matricial

QFI == w2F1 (1~19)

Mientras que las fuerzas del oscilador pueden ser deducidas de los eigenvalores F;
de la misma ecuacién. Esta matriz € se define en el espacio de excitacion hueco-
electrén, propiamente combinaciones entre una funcién de onda ocupada y otra
desocupada para un solo espin [32].

En detalles ligeramente mas técnicos, un calculo de TDDFT calcula polos en
la respuesta de la densidad del estado basal bajo un campo eléctrico que depende
del tiempo. Estos polos son las frecuencias de Bohr (energfas de excitacion) de
forma que a todo cambio en los niveles de energia electréonicos estd asociada una

frecuencia.

E—EFE =hv (1.20)

Este resultado, junto con los polos de las frecuencias proveen tanto la energfa en la
cual se lleva a cabo una excitacién como la frecuencia del oscilador asociada a esa

excitacion que indica la probabiblidad de que tal trasicion ocurra.
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Omnium rerum principia parva sunt.

Cicer6n —De Finibus Bonorum et Malorum, Libro V

Objetivo

EL OBJETIVO PRINCIPAL de este estudio es avanzar en la calidad de los célculos que
predijeron la eficiencia de estas moléculas, en primera instancia, para comprobar
si un mejor nivel de teoria predice esta misma tendencia. El aumento en la calidad
de los calculos se logra mediante la atencién de tres aspectos: Primero, el empleo
de nuevos funcionales de la densidad, presumiblemente mds precisos. Segundo:
el calculo de la excitacion mediante TDDFT y Tercero: el cilculo de la estructura

electrénica de dimeros interactuando entre si.
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2.1. OB]ETIVOS PARTICULARES

MEDIANTE ESTE PROYECTO se pretende encontrar, en particular, un modelo ba-
sado en la Teoria de Funcionales de la Densidad dependiente del Tiempo para
predecir la viablidad de un compuesto organico como donador en una celda foto-

voltaica. Para ello se proponen los siguientes objetivos particulares:

» Verificar la invarianza de la prediccion en distintos niveles de jerarquia de
DFT.

» Mediante TDDFT, generar un modelo de prediccién que permita tener una

descripcion explicita de la energia de excitacion.

» Ampliar el modelo desarrollado a sistemas intermoleculares y a partir de los

resultados generar mds predicciones.
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Metodologia

3.1. CALcuLoS COMPUTACIONALES

Ademas de las 12 moléculas provenientes de HCEP mencionadas en la Intro-
duccion, se escogieron seis moléculas de un conjunto previamente estudiado tanto
tedrica como experimentalmente para tomarse como marco de referencia [ 33](Fig.
3.1.1).

Se modelaron las moléculas mediante el programa Avogadro 1.1.1 [34] y se so-
metieron a un optimizacion de geometria en la suite QChem 4.4.1.1 [35] con una

base cc-pVTZ y los funcionales B3 LYP y wBg7X-D.
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Fig. 3.1.1: Eficiencia experimental de los policarbazoles de Blouin-Leclerc.

3.1.1. DETERMINACION DEL GAP ENTRE NIVELES HOMO vy LUMO

Se tomaron los valores de los orbitales HOMO y LUMO y se report¢ la diferen-
cia. Se convierten unidades (de Hartree (Ha) a electrén-voltios (eV) )y se expresan
como una diferencia absoluta tanto para las moléculas de HCEP como parala serie

de policarbazoles reportados en la literatura.

3.1.2. CONSTRUCCION DE LOS ADUCTOS HCEP

Para generar los aductos de dos unidades se tomé como punto de partidala es-
tructura optimizada de cada oligémero, se copiaron las coordenadas y se separé
la estructura copiada 3A sobre el eje perpendicular al plano de la molécula. De tal
forma, se llega a una estructura en la que dos moléculas iguales se observan so-
brepuestas una sobre otra vistas desde el eje perpendicular que se asigna como z.

Dicha estructura resultante es sometida nuevamente a optimizacién de geometria.

3.1.3. PREDICCION DEL ESPECTRO DE ABSORCION UV-VISIBLE

Parala obtencién de estas predicciones se partié de la estructura optimizada de

los oligémeros y los aductos. A cada uno se le realiz6 un célculo para encontrar
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10 excitaciones bajo el esquema de TDDFT. A estas excitaciones se le impuso la
condicién de sélo considerar estados singuletes excitados. Esto debido a que son
éstos los estados alos que puede accesar por irradiacién luminica, mientras que los
estados triplete son accesibles por vias calorificas pero dado que el tema de estudio
refiere unicamente a excitaciones por incidencia de luz, s6lo se consideraron los
estados singulete.

Alas energias de excitacion resultantes se les aplico el tratamiento de datos des-
crito en la literatura consultada [36]. La prediccion de estos espectros parte de la
suposicion de que todos los picos del espectro corresponden a las excitaciones y

éstos toman forma de curvas gaussianas dadas por la ecuacién:

v —

() =& exp |- (- (31)

donde el indice i indica la excitacién estudiada, v; es la energia de excitacién (en

longitud de onda) correspondiente, /"

* es el valor que tiene ¢; en el maximo de
absorcion, cuando v es igual v;. o es la desviacon estindar, de nuevo, en longitud
de onda la cual estd relacionada al ancho de la banda.

Asipues,la construccion del espectro resultala suma de las gaussianas generadas
por la ecuacién anterior, ademds de algunos otros pardmetros de ajuste seguin los

cuales:

- Eew o

1000 - In(10) - ¢> - m,

Lo que da como resultado:

|
N

8(17):2 Z Ve ﬁexP (= (3.3)

1000 - In( 10) c-m, o o
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Resultados

4.1. OLIGOMEROS

4.1.1.  AjusTE DE HOMO-LUMO

Al empezar con los calculos del training set(Fig. 4.1.1) de Blouin y Leclerc [33],
se observo que el gap obtenido de la teoria diferia entre los funcionales elegidos
ya que wB97X-D incrementa al menos dos veces la diferencia de energfa esperada
para estas moléculas. Si bien leves diferencias son razonables debido a la forma
en que cada funcional define el intercambio y la correlacion, es bien sabido que la
diferencia HOMO-LUMO no estd bien predicha porlos célculos de DFT. Algunos
de los funcionales, sin embargo, producen resultados mas cercanos a los asumidos
como experimentales.

En este caso, es resaltable cudn mds cercano al dato experimental es el resultado
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g
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= 1.00
0.00
PCDTQX PCDTPP PCDTBT PCDTPT PCDTBX PCDTPX
mWB97X-D 6.08 6.10 6.10 5.82 6.12 5.85
mB3LYP 2.61 2.52 2.49 2.32 2.53 2.36
Teérico 2.64 2.48 2.41 2.54 2.49 2.30
mEXp 2.04 1.85 1.85 1.73 1.82 1.62

Fig. 4.1.1: Diferencia de energia HOMO-LUMO de la serie de poli-carbazoles de
Blouin-Leclerc sin ajuste.

del funcional B3LYP. Sin embargo, tales resultados son esperables y por la misma
naturaleza de la teoria, en HCEP se parametrizaron los resultados mediante un
corrimiento ad hoc para cada funcional. Por esta razon, se emplean datos previa-
mente reportados y se parametrizan los resultados obtenidos para asi contar con
una medida aproximada pero conocida de la precisién de los célculos.

Enelreporte de Blouin y Leclerc se comparan directamente la diferencia HOMO-
LUMO experimental contra tedrica. Cabe senalar que estos datos experimentales
proceden de experimentos de voltamperometria ciclica (Fig. 4.1.2).

A continuacidn, se mide la diferencia en la energia del gap y se toma el promedio
de la misma (Tabla 4.1.1). Posteriormente, se ajusta (por corrimiento) la diferen-
cia entre datos teéricos y experimentales (Fig. 4.1.3).

Finalmente, con el ajuste dado por la diferencia del promedio, los resultados se
comparan, de forma que sean congruentes en magnitud, esto es, que se acerquen
al resultado experimental que se asume como correcto. Asi pues, el valor de co-

rreccion de wB97X-D es 4.19 y el de B3LYP es 0.65. Dicho de otra forma, tales
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Fig. 4.1.2: Diferencia de energia HOMO y LUMO de la serie de carbazoles de
Blouin-Leclerc.
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Fig. 4.1.3: Ajuste lineal para reducir el error por corrimiento.
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Tabla 4.1.1: Diferencia individual y promedio de éstas contra datos experimenta-
les.

PCDTQx PCDTPP PCDTBT PCDTPT PCDTBX PCDTPX PROMEDIO

wB97X-D (cc-pVTZ) 4.04 4.25 4.25 4.09 4.30 4.23 4.19
B3LYP(cc-pVTZ) 0.57 0.67 0.64 0.59 0.71 0.74 0.65
B3LYP(6-31G¥) 0.60 0.63 0.56 0.81 0.67 0.68 0.65

cantidades resultan sobrando en la aproximacién teérica (Fig. 4.1.4).

Diferencia HOMO-LUMO (eV)
w
(=]
[=]

2.00
1.00
0.00
PCDTQX PCDTPP PCDTBT PCDTPT PCDTBX PCDTPX
mwB97X-D 1.89 1.90 1.90 1.63 1.93 1.66
mB3LYP 1.95 1.87 1.84 1.67 1.88 1.70
Tedrico 2.64 2.48 2.41 2.54 2.49 2.30
mEXp 2.04 1.85 1.85 1.73 1.82 1.62

Fig. 4.1.4: Diferencias de energia HOMO-LUMO ajustada para la serie de poli-
carbazoles de Blouin-Leclerc.

Por ultimo, se midié la correlacion entre los datos ajustados, obtenidos teori-
camente, y los datos experimentales. Si se pudiera usar un funcional ideal, (esto
es, que incluyera el intercambio y la correlacién exactos) los resultados deberfan
ser iguales y su correlacion seria completa, esto es, R* = 1. Dado que no es asi, la
correlacion indica solamente qué tanto se acercan los datos ajustados a aquellos

experimentales (Fig. 4.1.5).
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Fig. 4.1.5: Correlacién para HOMO-LUMO tedrico corregido.

4.1.2. ApPLICANDO AJUSTE A HCEP

Con base en el anterior tratamiento de datos, se calcularon los 12 oligémeros
seleccionados de HCEP para obtener su diferencia HOMO-LUMO (Fig. 4.1.6)
y se les aplico el ajuste. Los resultados también se modifican visiblemente de la

misma forma que con los datos del training set (Fig. 4.1.7).

7.00

Energia (ev)

0-00 BEFSg F-Q-H-Z

—Q-
|IUJE97X—D 5.99 6.02 5.8
|-BBLYP 2.80 2.49 2.1

- - -B-0[0-F-D-Z
5.93 5.88 | 6.01 | 5.69 | 6.10 | 5.78 | 6.01 | 5.87 | 5.85
9 [ 246 | 2.31 | 2.43 | 2.27 2.46 | 2.33 | 2.3 | 2.36 | 2.41

Fig. 4.1.6: Evaluacién de la diferencia de energia HOMO-LUMO en B3LYP y
wBI97X-D.
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Fig. 4.1.7: Diferencias de energias HOMO-LUMO de la serie de OPVs con ajuste.

Como se menciond anteriormente, basta con conocer la diferencia HOMO-
LUMO y el LUMO del donador para poder predecir la eficiencia de una celda
segiin el modelo de Scharber. Asi pues, el LUMO también fue ajustado para coin-
cidir con los valores experimentales y de esta forma poder agrupar alos oligomeros
segun su %PCE.

Entonces, segtn los valores ajustados para wB97X-D y B3LYP que deben apli-
carse a los valores tedricos del LUMO se tiene que parala serie de Blouin y Leclerc
elvalor de ajuste es, para wBg7X-D=-2.56 eV y para B3LYP=-0.92 €V (Tabla 4.1.2).

Debido a que el valor que se toma en el modelo de Scharber es el del LUMO
y también debido a la mejor correlacién (Fig. 4.1.8) que presenta con respecto al

valor experimental el ajuste que se tomard serd (-2.56) para wBg7X-D y (-0.92)
para B3LYP).
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Tabla 4.1.2: Ajuste de los datos para LUMO y HOMO en [eV].

PCDTQX PCDTPP PCDTBT PCDTPT PCDTBX PCDTPX

HOMO -5.46 -5.52 -5-45 -5.53 -5.47 -5.55

LUMO -3.42 -3.67 -3.6 -3.8 -3.65 -3.93

gap -2.04 -1.85 -1.85 -1.73 -1.82 -1.62

wB97X-D PROMEDIO
HOMO 1.59 1.72 1.76 1.63 1.66 1.72 1.68 | HOMO
LUMO -2.63 -2.61 -2.48 -2.47 -2.64 -2.54 -2.56 | LUMO
B3LYP

HOMO -o0.13 0.001 0.02 -0.09 -0.08 0.001 -0.05 | HOMO
LUMO -o0.97 -0.92 -0.85 -0.86 -1.01 -0.91 -0.92 | LUMO
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LUMO | gap
P-E-S-O -3.95 1.80 % 48
P-F-S-7Z -4.09 1.83 -
F-Q-H-Z | -3.60 1.67 §
M-S-D-Z | -3.68 1.74 _§ -3.6 .
F-Z-D-O | -3.98 1.69 3 ‘ﬁOM{l) 5.7 eV
A-Z-G-O | -3.92 1.82 g 34 I‘
OFED-Z | -3.98 1.50 =
M-E-S-Z | -3.84 1.91 [
S-E-O-Z | -3.92 1.59 <32
M-Z-B-O | -4.09 1.82
O-F-D-Z | -4.11 1.68 3.0 ; 74 /
AOOY-R | -4.00 1.66 3.0 2.7 2.4 2 1.8 IS 1.2

(a) gap y LUMO para wB97X-D Band gap del donador [eV]

(b) PCE de OPVs segun Scharber.

Fig. 4.1.10: Prediccion de Scharber para wB97X-D.
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(a) gap y LUMO para B3LYP Band gap del donador [eV]

(b) PCE de OPVs segun Scharber.

Fig. 4.1.12: Prediccién de Scharber para B3LYP.
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4.2. CALCULO DE LOS ADUCTOS

Después de calcular con el método anteriormente expuesto los oligomeros, se
procede a hacer lo mismo con los aductos de éstos. Cabe mencionar, estos aductos
son estructuras bimoleculares. Tienen el objetivo de analizar las interacciones que
puede presentar el donador, no en bulto como estaria en la celda pero tampoco en
el vacio, sin interaccion alguna. Asi pues, se observara el efecto de las interacciones

inter (e intra) moleculares (Fig. 4.2.1).

6.00

4.00

Energia (eV)

2.00
1.00

0-00 2P-F-5-0|2P-F-5-7|2F-Q-H-Z|2M-5-D-7 |2F-Z-D-0|2A-7-G-0| 20FED-Z |2M-F-5-7 |25-E-0-Z |2M-Z-B-0|20-F-D-7 | 2A00Y-R

|IUJBB7X*D 6.01 5.77 5.6 5.74 5.63 5.65 4.01 5.70 5.43 5.42 5.77 5.55
|IB}LVP 1.80 1.66 1.9 2.18 1.74 1.74 0.68 1.93 2.39 1.85 2.42 2.07

of =

Fig. 4.2.1: Diferencia de energia HOMO-LUMO para aductos de OPVs.

Se observa que la energfa es menor en todos los casos e independientemente
del funcional, esto se esperaba ya que la energia de las interacciones intermolecu-
lares es positiva y este efecto hace que la energa total del sistema (y por tanto, la
diferencia absoluta HOMO-LUMO) sea menor.

Un caso interesante resulta ser el aducto de OFED-Z, ya que la diferencia de sus
orbitales HOMO y LUMO es mucho menor (1.52 €V en ambos casos) al prome-
dio. Para este caso especial, no puede aplicarse el ajuste obtenido anteriormente
debido a que se obtendrian valores negativos. Por otro lado, la validez de aplicar
tal ajuste realizado para una sola molécula a un sistema bimolecular es dudosa.

La energia total de este aducto calculada con wB97X-D es de —8504.99 Ha
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(—231431.83 €V) mientras que la eergfa del oligdmero aislado es de -4253.14 Ha

(—115733.54¢€V). La diferencia del doble de la energfa del oligémero aislado menos

la del aducto equivale a 1.30 Ha (35.24 €V) mientras que segin B3LYP, la energfa

deladucto es —8505.58 Ha (-231447.82 €V) yla energia del oligdmero es —4253.52

Ha (—115743.91€V), lo que equivale a 1.47 Ha (40.0 €V) de interaccién. Conside-

rando que la interaccién del puente de hidrégeno presente en el agua equivale a

4.3 kcal-mol ™ (0.1865 €V), es evidente que estamos hablando de interacciones in-

termoleculares importantes.

Por contraejemplo, se toman las energias de los demas aductos y se comparan

contra las de sus propios oligdmeros (Tabla 4.2.1).

Tabla 4.2.1: Comparacién de la diferencia de energia total del sistema.

P-F-S-O
P-F-S-Z
F-Q-H-Z
M-S-D-Z
F-Z-D-O
A-Z-G-O
OFED-Z
M-F-S-Z
S-E-0-Z
M-Z-B-O
O-F-D-Z
AOOY-R

wB97X-D B3LYP

olig(Ha) aducto (Ha) AE (eV) | olig(Ha) aducto (Ha) AE (eV)
-2054.59 -4109.25§ 1.90 -2054.56  -4109.30 4.90
-1936.10 -3872.22 0.75 -1936.45 -3873.02 3.27
-2240.89  -4481.65 3.29 -2240.95 -4481.89 -0.27
-4529.21 -9058.4§ 0.90 -4529.24 -9058.56 2.18
-4276.41 -8552.86 1.17 -4276.52 -8553.99 25.85
-1916.27 -3832.58 1.20 -1916.54 -3833.41 8.91
-4253.14  -8504.99 35.24 -4253.52 -8505.58 40.00
-2218.81 -4437.55 1.68 -2218.78  -4437.53 -0.82
-2269.16  -4538.36 1.05§ -2269.12 -4538.26 0.54
-3070.33 -6140.77 3.26 -3070.45 -6140.73 -4.63
-4276.37  -8552.87 3.41 -4276.77  -8553.59 1.38
-2100.79 -4201.59 0.33 -2100.68  -4202.4§ 29.60

Debido a las variaciones que presenta B3LYP y que, jerdrquicamente, wBg7X-D

(al contener las correcciones de largo alcance y ser un funcional mas sofisticado)

es mejor para la predicciéon de los aductos, se decidié que para el siguiente paso de

calculo sélo se calcularan los OPVs bajo la aproximacién de wBg7X-D.
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4.3. CArcuros TDDFT

4.3.1. ENERGIAS DE LA 1® EXCITACION DE TDDFT.

La idea de emplear la diferencia de energfa de los niveles electrénico HOMO
y LUMO parte del concepto de que al ser los orbitales mas cercanos, ocupado y
desocupado, son donde més probablemente ocurriria una transicion electrénica,
en este caso, una excitacion radiativa. Otra manera de calcular esta energia es me-
diante TDDFT.

Si se compara la primera excitacién obtenida por TDDFT y las energias previa-

mente calculadas, se vuelve evidente que TDDFT aun sobreestima dicha energia

(Fig. 4.3.1).
4.00
3.00 -
g
e PRVUNSS SR B BN [ G B A mEE SRS B S G G sy mu o man B paa o -
z
g
w

1.00

0.00 -Q-H-Z[M-5-D-Z |F-Z-D-0|A-Z-G-0| OFED-Z |M-F-5-Z|5-E-0-Z |M-Z-B-0|0-F-D-Z| ACOY-R
BwB97X-D 1.80 1.83 1.67 1.74 1.69 1.82 1.50 1.91 1.59 1.82 1.68 1.75
TOWB97XD| 3.15 3.14 3.24 3.12 2.88 2.90 3.03 2.94 3.02 3.21 2.86 2.75
mB3LYP 2.15 1.83 1.53 1.80 1.66 1.78 1.62 1.80 1.67 1.74 1.70 1.72
TDB3LYP 1.52 2.75 1.73 2.15 2.06 1.55 2.06 2.96 2.15 2.12 2.05 2.04

Fig. 4.3.1: Comparativo entre la energia HOMO-LUMO ajustada y la primera
excitacion obtenida con TDDFT.

Sin embargo, cada energia de excitacion tiene asociada una fuerza de oscilador
que, en resumidas cuentas, es una medida de la probabilidad de que esa excitacién
sea significativa. De tal forma, se calcularon las primeras 10 excitaciones tanto para
wB97X-D como para B3LYP parala serie de policarbazoles y de esta forma, generar
un nuevo criterio de ajuste de resultados.

Para empezar, nuevamente remitidos al articulo de Blouin y Leclerc, se parti6 de

45



la otra forma para cuantificar la energia asociada con la excitacion electrénica. Me-
diante irradiacion de luz UV-visible y la medicion de la absorbancia de la muestra
se puede determinar en qué longitud de onda se presenta la excitacion.

Existen dos criterios para determinar en qué region del espectro sucede la exci-
tacion. El primero toma en cuenta el punto de mdxima absorbancia mientras que
el segundo considera que la excitacién ocurre antes de que se presente el punto
maximo de absorbancia y establece que lalongitud de onda correcta es aquella en-
contradaal 10 % de absorbancia del méximo (de menora mayor energia). Asi pues,
bajo el primer criterio, las energias en las cuales ocurre la excitacién se muestran a

continuacién (Fig. 4.3.2 y Tabla 4.3.1).

30000 -
25000

20000

15000

e S

e(L-mol-t-cm™)

10000

5000 A

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de oOnda (nm)

PCDTQX ==—=—=PCDTPP ====PCDTBT ====PCDTPT ==——=PCDTBX PCDTPX

Fig. 4.3.2: Espectro de absorcién UV-visible de |a serie de policarbazoles indicando
la A de maxima absorcién.
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Tabla 4.3.1: Diferencias en el criterio de seleccién de la energia de excitacion

experimental.

PCDTQx | PCDTPP | PCDTBT | PCDTPT | PCDTBX | PCDTPX
A (nm) | 502 540 543 570 545 580
E,ux (eV) 2.47 2.30 2.28 2.18 2.27 2.14
Ao, (nm) | s80 632 617 660 625 677
Eo% (eV) 2.14 1.96 2.01 1.88 1.98 1.83

Nuevamente, se compararan estos resultados (experimentales) contra los obte-

nidos mediante calculos (Tablas 4.3.2 y 4.3.3).

Tabla 4.3.2: Primeras 10 excitaciones de serie Blouin-Leclerc con wB97X-D
PCDTQX E(eV) 3.2386 3.6935 4.1977 4.2529 4.3257 4.5031 4.7868 4.8934 4.9827 5.0399
Foscil 0.9717 0.0168 0.7947 0.1002 0.0023 0.2793 0.0584 0.0169 0.0094 0.0062
Londa 382.74 335.60 295.290 291.46 286.55 275.26 258.95 253.31 248.77 245.94
PCDTBT E (eV) 1.7294 2.7195 3.0025 3.2064 3.2795 3.2994 3.4429 3.9529 4.0213 4.0484
Foscil 0.0000 0.0000 0.8105 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.6042 0.0000
Londa 716.74 455.79 412.83 386.58 377.96 375.68 360.02 313.57 308.24 306.18
PCDTBX E(eV) 3.1362 4.1486 4.2173 4.4163 4.6688 4.7141 4.7755 4.9011 §5.0238 5.0557
Foscil 0.9975 0.6575 0.0789 0.3563 0.0755 0.0381 0.0676 0.0502 0.0151 0.0024
Londa 395.23 298.78 293.92 280.67 265.49 262.94 259.56 252.91 246.73 245.17
PCDTPP E(eV) 1.7349 1.9192 2.9715 3.1781 3.5114 3.6075 3.7054 3.9072 3.9358 4.0312
Foscil 0.0527 o0.0110 0.0087 0.9942 0.0131 0.0217 0.8826 0.0131 0.0027 0.0026
Londa 714.47 645.86 417.14 390.02 353.00 343.60 334.52 317.24 314.94 307.48
PCDTPT E (eV) 2.9762  3.9879 4.0867 4.1983 4.2818 4.5284 4.7057 4.7772 4.7855 4.8599
Foscil 0.9218 0.0208 0.5552 0.0503 0.6611 0.0126 0.0163 0.0319 0.0433 0.0581
Londa 416.48 310.82 303.31 295.25 289.49 273.72 263.41 259.47 259.02 255.05
PCDTPX E(eV) 3.0217 4.0284 4.1498 4.1830 4.4069 4.5809 4.7176 4.8283 4.9078 5.0839
Foscil 1.2512 0.0014 0.0711 0.3332 0.4718 0.0220 0.0428 0.0282 0.0443 0.0436
Londa 410.21 307.70 298.70 296.33 281.27 270.59 262.75 256.72 252.56 243.81

Usando los distintos criterios, se resta la diferencia entre el resultado de la ex-
citacion de menor energfa con una fuerza del oscilador lo mas cercana posible a
1 contra el resultado experimental (que indica la primera exciacién y que se rela-
ciona con la diferencia HOMO-LUMO). Para el criterio de méximos, wBg7X-D

tiene un factor de correcciéon que equivale a 0.82 mientra que el correspondiente
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Tabla 4.3.3: Primeras 10 excitaciones de serie Blouin-Leclerc con B3LYP

PCDTQX E(eV) 2.5174 29256 3.2049 3.3828 3.5396 3.7312 3.7864 3.7998 3.8647 3.8966
Foscil 0.5664 0.0016 0.0146 0.0086 1.2612 0.0096 0.0247 0.0111 0.0128 0.0128
Londa 492.38 423.68 386.76 366.42 350.19 332.21 327.36 326.21 320.73 318.11

PCDTBT E(eéV) 1.6239 2.3498 2.5493 2.7226 2.7855 2.8646 3.0796 3.1468 3.1799 3.2428
Foscil 0.0000 0.4975 0.0000 0.0000 0.0012 0.0000 0.0128 0.0000 0.0000 0.0000
Londa 763.52 527.64 486.34 455.40 445.10 432.82 402.60 394.00 389.90 382.34

PCDTBX E(eV) 2.4341 2.7920 3.1297 3.5246 3.7015 3.7452 3.7652 3.8048 4.0884 4.1948
Foscil 0.6049 0.0017 0.0315 1.2292 0.0152 0.0507 0.0195 0.0024 0.1478 0.000§
Londa 509.24 443.96 396.05 351.68 334.87 330.96 329.21 325.78 303.18 295.49

PCDTPP E (eV) 0.8139 1.3851  1.5749 2.2391 2.2420 2.3084 2.4088 2.4203 2.5231 2.5792
Foscil o0.0010 0.0710 0.0022 0.0122 0.0002 0.0004 0.0002 0.5099 0.0038 0.0000
Londa 1522.95 894.90 787.05 553.58 552.87 536.96 514.58 §12.14 491.27 480.59

PCDTPT E (V) 2.2045 2.5177 2.9663 3.4769 3.4992 3.5193 3.5684 3.6094 3.7060 3.9283
Foscil o0.5176 0.0010 0.0736 0.0515 0.9640 0.3353 0.0867 0.0544 0.0273 0.0024
Londa 562.27 492.33 417.87 356.50 354.23 352.21 347.36 343.42 334.47 315.54

PCDTPX E(eV) 23106 2.4983 3.0649 3.5694 3.5909 3.6345 3.6441 3.7176 3.7216 3.9087

Foscil o0.7735 0.0031 0.1956 0.8957 0.0009 0.0693 0.0562 0.1659 0.0132 0.0031
Londa 536.45 496.15  404.43  347.27 345.19 341.05 340.15 333.42 333.06 317.12

aB3LYP equivale a o.1.

Para el criterio de la absorbancia al 10 %, los factores son, respectivamente, 1.13
y 0.41.

Al recorrer todos los valores tedricos con respecto a estos factores y generar el
espectro UV-visible (Figs. 4.3.3, 4.3.4, 4.3.5, 4.3.6) se puede elegir qué funcional

es mejor para predecir los espectros de los 12 oligomeros y aductos OPVs.
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serie de Blouin-Leclerc con el criterio de los maximos de absorbancia.
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El criterio para definir cudl funcional genera mejores resultados (y con mejo-
res quiero decir, por supuesto, mas parecidos a los experimentales) implica medir
dos pardmetros: la diferencia entre maximos de las curvas gaussianas principales
y la diferencia de altura de las mismas. Es importante hacer notar que la parte de
interés en estos espectros (y para considerar viable un compuesto como potencial
fotovoltdico) se encuentra entre los 700 y 400 nm que corresponde al espectro vi-
sible.

Finalmente, se puede observar que la correlacién (Fig. 4.3.7) para el criterio de
usar los maximos de absorbancia bajo el esquema de wB97X-D es ligeramente me-
nor que para B3LYP, sin embargo queda claro que la correlacion es mejor con el
criterio de maximos. Por otra parte, en el interés de la determinacién de los es-
pectros para la serie de 12 moléculas y recordando que wB97X-D predice mejor
las interacciones de los aductos, se utiliz6 tal funcional para el cdlculo de dichas

moléculas que estdn presentadas en la siguiente seccion.
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4.4. CArLcurLo DE OPVs

4.4.1. DATOS

Se calcularon las primeras 10 energias de transicion, de igual forma que para las
moléculas de Blouin-Leclerc, de las 12 moléculas elegidas. Tanto los oligémeros
como los aductos. Con tales resultados se construyeron los espectros de absor-
bancia UV-visible.

Para condensar la informacion, se presenta en la Tabla 4.4.1 los datos de la exci-
tacion principal en el entendido de que la caracteristica de dicha excitacion es: La
primera excitacién (en bajas energias o mayores longitudes de onda) que presente

una fuerza de oscilador (F,) cercana (o lo mas cercana) a 1.

Tabla 4.4.1: Excitaciones principales para aductos y oligdmeros

E(eV) F, A(nm) n(exc) E(eV) F, A(nm)

2PFSO 2.65 1.49 468.292 2 PESO 2.34 0.96 §30.78
2PFSZ 2.40 0.72 516.88 PESZ 2.32 1.07  533.52
2FQHZ 1.55 0.13  798.91 FQHZ 2.43 0.77 §11.06
2MSDZ 2.43 1.57  §10.60 MSDZ 2.30 1.24 538.22
2FZDO 2.14 1.49 §579.27 FZDO 2.06 1.12  600.60
2AZGO 2.10 1.15  §90.30 AZGO 2.08 0.98 §95.26
2OFEDZ 2.75  0.64 450.80 OFEDZ 2,22 0.97 §59.50
2MESZ 2.33 1.22  §531.78 MESZ 2.12  0.86 584.98
2SEOZ 2.28  0.69  544.80 SEOZ 2.20 1.15 564.08
2MZBO 1.88 1.27  658.79 MZBO 2.39 1.04 5§19.17
20FDZ 2.33 1.22  §531.78 OFDZ 2.14 0.98 §77.89
2AOOYR  1.93 0.32 642.40 AOOYR  1.93 0.23 642.40
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4.4.2. RESULTADOS ESPECTROS DE UV-VISIBLE
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Fig. 4.4.1: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto P-F-S-O.
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Fig. 4.4.2: Prediccion del espectro del oligdmero y el aducto P-F-S-Z.
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Fig. 4.4.3: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto F-Q-H-Z.
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Fig. 4.4.4: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto M-S-D-Z.
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Fig. 4.4.5: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto F-Z-D-O.
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Fig. 4.4.6: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto A-Z-G-O.
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Fig. 4.4.7: Prediccién del espectro del oligémero y el aducto OFED-Z.
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Fig. 4.4.8: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto M-F-S-Z.
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Fig. 4.4.9: Prediccion del espectro del oligdmero y el aducto S-E-O-Z.
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Fig. 4.4.10: Prediccién del espectro del oligémero y el aducto M-Z-B-O.
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Fig. 4.4.11: Prediccién del espectro del oligémero y el aducto O-F-D-Z.
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Fig. 4.4.12: Prediccion del espectro del oligémero y el aducto AOOY-R.
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Tabla 4.4.2: Serie de gap obtenidos por TDDFT

gap (max) gap (10%) LUMO gap (max) gap (10%) LUMO
PESO 2.34 1.82 -3.95 2PFSO 2.65§ 1.91 -3.97
PESZ 2.32 1.82 -4.09 2PESZ 2.40 1.88 -4.11
FQHZ 2.43 1.83 -3.60 2FQHZ 1.55 1.94 -3.62
MSDZ 2.30 1.72 -3.68 2MSDZ 2.43 1.65 -3.70
FZDO 2.06 1.55 -3.98 2FZDO 2.14 1.57 -4.00
AZGO 2.08 1.48 -3.92 2AZGO 2.10 2.21 -3.94
OFEDZ 2.22 1.63 -3.98 2OFEDZ 2.75§ 1.68 -4.00
MESZ 2.12 2.10 -3.84 2MESZ 2.33 1.86 -3.86
SEOZ 2.20 1.65 -3.92 2SEOZ 2.28 1.94 -3.94
MZBO 2.39 1.81 -4.09 2MZBO 1.88 1.70 -4.11
OFDZ 2.14 1.60 -4.11 20FDZ 2.33 2.25 -4.13
AOQOYR 1.93 1.46 -4.00 | 2AOQOYR 1.93 1.77 -4.02

Con estos resultados se puede colocar a los oligomeros y sus aductos nueva-
mente en el modelo de Scharber y comparar con los resultados obtenidos ante-

riormente.
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A conclusion is the place where you get tired of thinking.

Martin H. Fisher —Encore : A Continuing Anthology

Conclusiones

Es EVIDENTE que el fendmeno de generacion de energia eléctrica a partir de ener-
gia luminica es especialmente intrincado. Aqui se habla inicamente del efecto que
tiene el incrementar el tamanio del sistema en el gap teérico. Se debe recordar que la
metodologia de este trabajo es puramente tedrica y los resultados experimentales
habran de conocerse para hacer los ajustes necesarios y mejorar la prediccion.

Se pueden separar los resultados de este trabajo:

» Conclusiones teéricas, que contribuirdn al desarrollo de una buena meto-

dologia para el cilculo de estructuras similares.

» Conclusiones de proyecto, que aportaran informacion qtil al tépico de cel-

das solares.

Enlas conclusiones tedricas, es necesario volver a destacar la fuerte dependencia
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del funcional que se emplee. Por regla general, mientras mds alto esté el funcional
en la escalera de Jacob, mejores resultados puede arrojar teniendo en considera-
cién, por supuesto, que a mejor nivel de teorfa, mas costoso serd el método llegan-
do a ser impractico. Sin embargo, es probablemente el precio que hay que pagar
por realizar cdlculos de estructura electrénica a esta escala.

Por otra parte, en todos los cdlculos se empled una forma de ajuste lo cual es
poco deseable. Este error es inherente a los funcionales hibrido de densidad elec-
tronica por la naturaleza de su intercambio (que contiene parte del intercambio,
sobreestimado, de Hartree-Fock).

Paralos calculos de aductos podria resultar conveniente medir las fuerzas inter-
molecular por otros métodos, como la dispersién de varios cuerpos (Many Body
Dispersion, MBD). Incluso podria observarse bajo la Teoria Cudntica de Atomos
en Moléculas (QTAIM) haciendo un andlisis de la superficie de energia potencial.

Otra direccion interesante es cambiar también de esquema de calculo usando
Mecénica molecular para determinar la conformacién de los oligémeros en soli-
do y calcular HOMO y LUMO sobre esa nueva estructura -no basal- y entonces
comparar resultados.

Con el fin de lograr una cada vez mejor prediccion de la energia de excitacion, se
puede también analizar la contribucién de cada uno de los orbitales involucrados
en una excitaciéon dada debido a que claramente, la energia de HOMO y LUMO

no generan un modelo perfecto.
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En las conclusiones de proyecto, es necesario definir un funcional de trabajo y
apegarse a los resultados, ya una vez ajustados, que este arroje. Por otra parte, es
muy probable que los resultados experimentales para los oligomeros estudiados
no sean exactamente los mismos sin embargo, es muy probable también que su
error sea leve. De hecho, es de esperarse que el error no supere los 0.2 eV de la
energia aqui calculada.

En cuanto a los modelos usados, parece ser mas eficiente calcular solamente el
gap HOMO-LUMO Yy ajustar. Sin embargo, ese modelo sélo presenta un primer
filtro de candidatos para celdas fotovoltaicas. El modelo que emplea TDDFT pue-
de ser mds costoso pero es capaz de separar candidatos que la mera diferencia de

ener-gia de niveles electronicos no es capaz de realizar.
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Colofén

STA TESIS FUE HECHA usando BIEX,
E desarrollada oiginalmente por Leslie

Lamport y basada en TgX, de Donald
Knuth. El cuerpo estd disefiado en Arno Pro
a 11 puntos, disenado por Robert Slimbach
al estilo de los tipos de la Aldine Press en
Venecia, y fué lanzada por Adobe en 2007.
Un modelo, que puede usarse para dar
formato a una tesis con estas caracteristicas,
esta disponible bajo la licencia mIT (x11),y
puede encontrarse en linea en la pagina
github.com/suchow/ o directamente del
autor en suchow@post.harvard.edu.
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