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Resumen

Las celdas fotovoltaicas organicas (OPV, por sus siglas en inglés) son una alternativa prometedo-
ra a las celdas solares inorganicas, debido a su fabricacién de bajo costo y la posibilidad de utilizar
sustratos flexibles. Recientemente, la atencién se ha centrado principalmente en celdas solares
que consisten en un sistema donador-aceptor, donde el donador es una molécula pequefia forma-
da por enlaces sucesivos entre anillos aromaticos heterociclicos y el aceptor mas ampliamente
estudiado es el éster metilico del &cido fenil-Cg; butirico (PCBM).

Existen diferentes tipos de OPVs, sin embargo, uno de los mas estudiados y desarrollados es
el tipo bulto-heterounidén (BHJ, por sus siglas en inglés), estructura que es utilizada por aumentar
las eficiencias energéticas. Este tipo de celda cuenta con una pelicula activa donde se encuentra
una mezcla de moléculas donadoras y aceptoras, las cuales forman un material que presenta una
separacién de fases a nanoescala. La principal ventaja de este enfoque es que el area interfacial
(zona de generacién de fotocorriente) entre donador y aceptor se incrementa considerablemente,
lo que resulta en una disociacién mas eficiente de excitones en portadores de carga libres.

La region interfacial, en la que las moléculas donadores y aceptores entran en contacto, es de
gran importancia para el funcionamiento global de cualquier dispositivo OPV, debido a que es el
lugar donde se lleva a cabo la separacion de cargas requerida para el funcionamiento del mismo.
Sin embargo, también es uno de los sitios donde la recombinacién —que disminuye la eficiencia—
puede tener lugar.

Actualmente, los calculos basados en la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) han mostrado gran precision en la prediccién estructural de todo tipo de molécu-
las en una diversidad de ambientes. Considerando que gran parte de la transferencia electrénica
depende del arreglo estructural que adoptan las moléculas —aisladas y formando aductos—, se
decidio trabajar con esta teoria.

Ademas, con la ayuda del método de los cuatro puntos de Nelsen es posible calcular las ener-
gias de reorganizacion, que a su vez son utilizadas en las ecuaciones de la teoria de Marcus-
Hush, con la cual, es posible distinguir materiales factibles para la elaboracién de nuevos disposi-
tivos OPVs.

Mediante una serie de calculos tedricos se llevd a cabo un estudio del arreglo estructural que
adoptan diferentes sistemas moleculares amorfos, con los que se evaluaron distintos funcionales
de la densidad. Estos célculos se realizaron con el objetivo de estudiar diferentes configuracio-
nes del sistema donador-aceptor, para realizar una exploracién de la interfase, enfatizar en las
estructuras con menor energia y estudiar la modificacion estructural y energética que se tiene
de la interaccién entre ambas moléculas. Una vez recopilados estos datos, se realizé el analisis
termodinamico a través de la teoria de Marcus-Hush para desarrollar materiales potenciales para
dispositivos OPVs.
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1. Introduccion

La demanda mundial de energia a principios de la década de los 70s provocé un despertar de la
necesidad de un suministro de energia que no dependiera de fuentes de energia fésiles [1]. La
mejor manera de superar la dependencia global de los combustibles fosiles fue cambiar a fuentes
de energia renovables como la luz solar, el viento, el agua, la biomasa y la geotérmica [2, 3]. Esto
trajo como consecuencia que en diciembre de 2015 se aprobara la Agenda para el Desarrollo
Sostenible [4]. Este documento incluye los 17 Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) cuyo
objetivo es poner fin a la pobreza, luchar contra la desigualdad y la injusticia, y hacer frente al
cambio climatico sin que nadie quede rezagado para el 2030.

Un analisis comparativo de fuentes de energia renovables muestra que potencialmente el re-
curso mas prometedor, limpio y sostenible es la energia solar [5, 6, 7]. Esto introdujo la formacién
de Mission Innovation, que es una iniciativa global que trabaja para acelerar la innovacién de ener-
gia limpia. En el marco de la segunda reunion Ministerial de Mission Innovation, el Gobierno de
la Republica Mexicana, a través de la Secretaria de Energia (SENER), anuncié su colaboracion
con el Foro Econdmico Mundial (WEF, por sus siglas en inglés) para fortalecer la innovacién en
investigacion y desarrollo de energia limpia a través de la colaboracién publico-privada.

Enfatizando en el séptimo ODS, el cual es "Garantizar el acceso a una energia asequible,
fiable, sostenible y moderna para todos", se planteé como meta que para el afio 2030 se debera



haber aumentado la cooperacion internacional para facilitar el acceso a la investigacion y las tec-
nologias relativas a la energia limpia; incluidas las fuentes renovables, la eficiencia energética y
las tecnologias avanzadas y menos contaminantes de combustibles fésiles. Asi como promover
la inversidn en infraestructura energética y tecnologias limpias. De esta manera, surge el pro-
yecto “FRONTERA, Fotovoltaicas organicas y celdas de flujo: de la prediccién a la sintesis”, que
esta formado por un grupo multidiciplinario de investigadores comprometidos con la promocién
de una cultura amigable con el medio ambiente. Y dentro del cual, se desarrolla la prediccidén
computacional de las propiedades de materiales candidatos a ser utilizados en celdas organicas
fotovoltaicas. A través de una ruta desde la prediccidn teérica de moléculas donadoras Optimas,
hasta la manufactura de dispositivos fotovoltaicos de prueba, pasando por la sintesis organica de
dichos donadores.

2. Celdas solares organicas

Las celdas fotovoltaicas organicas (OPV), basadas en la tecnologia de convertir la luz solar en
electricidad mediante el empleo de peliculas delgadas de semiconductores organicos, ha sido
objeto de intensa investigacion durante los ultimos 30 afos y ha recibido un mayor interés en los
ultimos anos por parte del sector industrial.

A diferencia de la tecnologia de las celdas solares inorganicas, el proceso de fabricacién
simple y barato de las OPVs ofrece un enorme potencial para aplicaciones en grandes areas.
Ademas, las OPVs tienen las propiedades unicas de los plasticos, flexibilidad y peso ligero, que
también pueden dar lugar a nuevas aplicaciones como paneles solares portatiles [8].

Los semiconductores organicos son materiales a base de carbono que poseen caracteristicas
semiconductoras. Los atomos dentro de una molécula semiconductora organica se encuentran
unidos por enlaces w-conjugados, mientras que las moléculas estan unidas entre si mediante la
fuerza de van der Waals, en oposicion a la gigante estructura covalente exhibida por los semicon-
ductores inorganicos.

Después de un arduo trabajo en el estu-
dio relacionado con la morfologia de las OPVs,
se concluyé que la morfologia mas eficien-
te, probada hasta la fecha, es la de bulto-
heterouniéon (BHJ, por sus siglas en inglés)
(Fig. 1). Esta celda consiste en un sustra-
capa activa to de vidrio, un 6xido conductor transparente
(TCO), como el 6xido de indio y estafno, que
actia como anodo. Una capa intermedia de
poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(sulfonato de es-

vidrio tireno) (PEDOT:PSS). La capa activa consiste
en la mezcla de semiconductores organicos. Y
F_igura 1: Dispositivo de bu}lto-heterognién que con-  finaimente, en la parte superior, un electrodo
S|st§ en una mezcla de polimero conjugado con un metalico que actlia como catodo [9].
derivado de fulereno. .
En la actualidad es aceptado que los pro-
cesos en las celdas solares organicas son la
absorcion o6ptica y la formacién de excitones, migracion de excitones, disociacion de excitones,
movilidad del portador de carga y recoleccion de carga en los electrodos [10].

TCO



La capa activa de una celda solar de bulto-heterounién se encuentra compuesta de moléculas
donadoras y aceptoras pero no es solo una mezcla aleatoria de dos materiales, sino que consta
de fases aceptoras y donadoras distribuidas homogéneamente con las dimensiones adecuadas
para dividir los excitones de manera efectiva en toda la masa.

Muchos compuestos organicos mostraron propiedades potenciales como materiales acepto-
res de electrones, pero solo unos pocos pueden usarse en dispositivos OPVs altamente eficientes.
El fulereno y sus derivados, son los materiales aceptores de electrones mas exitosos.

El fulereno Cg tiene una estructura simétrica y
muestra una buena movilidad de electrones, y como se
sabe, una molécula de Cgy puede recibir cuatro electro-
nes. Por lo tanto, Cgp y sus derivados se pueden utilizar
como materiales aceptores de electrones.

El Cgo exhibe una solubilidad muy limitada en la ma-
yoria de los solventes organicos comunmente usados.
Para mejorar su solubilidad y también para evitar la se-
paracion severa de fase de la mezcla D-A, se agreg6 el
sustituyente éster metilico del acido [6,6]-fenil-C61 buti-
rico (PC¢oBM) (Fig. 2). Este sustituyente es considerado tor mas ampliamente utilizado en dispositi-
inerte para el tllfansporte de electrones [8]. - vos OPV. PC4,BM 0 mas comanmente lla-

Como moléculas donadoras usualmente se utilizan 1,540 PCBM.
polimeros conjugados, oligdmeros o pigmentos conju-
gados y como moléculas aceptoras se emplean frecuentemente derivados de fulereno. Por lo
general, estos materiales clasificados como semiconductores organicos son reconocidos por sus
excelentes propiedades épticas y su capacidad para transportar cargas [11].

El enfoque principal de esfuerzos sintéticos para OPVs ha sido, y sigue siendo, el desarrollo
de nuevos materiales de donadores. En particular, el modelo de Scharber et al. [12] ha sido ins-
tructivo para este propésito debido a su simplicidad.

Basado en el modelo de Scharber, el material P3HT (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)) se ha con-
vertido en referencia para investigar diversos mecanismos en dispositivos OPVs. Esto debido a
su morfologia, al sencillo proceso de fabricacién, a sus propiedades electronicas y al rendimiento
obtenido.

Sin embargo, la busqueda continud y en 2008 comenzé el Proyecto de Energia Limpia (CEP,
por sus siglas en inglés) de la Universidad de Harvard [13] para ayudar a encontrar tales materia-
les de alta eficiencia. El proyecto se planteé con base en el desarrollo de un software encargado
de generar moléculas combinadas, para construir una biblioteca de CEP. Esta biblioteca con-
tiene aproximadamente 10,000,000 motivos moleculares de interés potencial (aproximadamente
3,600,000 conectividades distintas), que cubren dispositivos OPVs de moléculas pequenas y se-
cuencias de oligémeros para materiales poliméricos. Las cuales, se basan en 26 bloques de
construccién y reglas de unién, que se eligieron considerando la viabilidad. Los fragmentos se
vincularon y fusionaron hasta una longitud de 4 a 5 unidades de acuerdo con las reglas dadas
[13].

Algunos de los materiales tipicos, obtenidos de este conjunto de construcciones moleculares,
se muestran en la figura 3.

Figura 2: Estructura molecular del acep-



Figura 3: Moléculas tipicas del conjunto de predicciones de la quimioinformética para el mayor (a) Voc
(observe las unidades heterociclicas unidas y fusionadas con silicio), (b) Js. (observe la columna vertebral
unida, los atomos de selenio y el motivo de tienopirrol), (¢) Voc y Jsc (tenga en cuenta la estructura mixta
unida y fusionada y los motivos de benzotiadiazol y tienopirrol).

Finalmente, con el objetivo de mejorar la eficiencia de transferencia electrénica de una OPV,
es crucial considerar la direccion del apilamiento = del material donador en la capa activa.

Las dos configuraciones de apilamiento «, de “borde (edge-on)” y de “cara (face-on)”, son
las més importantes en aplicaciones de polimeros semiconductores [14]. En la configuracion de
edge-on (Fig. 4 (a)), la direccion de apilamiento = de polimero es paralela a la superficie del
sustrato. Sin embargo, la direccién de apilamiento © que es perpendicular a la superficie del
sustrato se muestra en la configuracion de cara-a-cara (Fig. 4 (b)).
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Figura 4: Motivos representativos de la orientacion del esqueleto para polimeros semiconductores con
respecto a la superficie del sustrato. (a) de borde y (b) de cara.

Una de las funciones méas importantes de los polimeros organicos semiconductores, es el
transporte del portador de carga. Que influye en gran medida en el rendimiento del dispositivo.

El transporte del portador de carga en peliculas delgadas de polimeros semiconductores apa-
rentemente se rige por una via intramolecular a lo largo de la columna vertebral 7-conjugada
y una ruta intermolecular a lo largo de las superposiciones - entre las columnas vertebrales
apiladas de “cara a cara” [15]. Por lo tanto, para promover el transporte eficiente del portador de
carga, los esqueletos deben ser lo mas coplanares posible y tan estrechamente apilados entre si
como sea posible [16, 17], lo que se conoce como una estructura cristalina alta.

Aunqgue la orientacidén de la columna vertebral esta influenciada por muchos factores, lo que
determina la orientacién es probablemente un grado de interaccion intermolecular. Es probable
gue mientras los polimeros con una fuerte interaccién intermolecular, es decir, alta cristalinidad,
tienden a formar una orientacién “de borde”, los polimeros con menos interaccién intermolecular
tienden a formar una orientacion “de cara” [14].



Después de varios estudios sobre la orientacion de la columna vertebral y la influencia en las
propiedades del dispositivo [14]. Esta claro que aunque la orientacion “de borde”, con el plano
de la columna vertebral normal a la superficie del sustrato, facilita el transporte del portador de
carga en el plano y, por lo tanto, es beneficioso para los transistores organicos de efecto campo
(OFET, por sus siglas en inglés). La orientacion “de cara”, con el plano de la columna vertebral
paralelo a la superficie del sustrato, facilita el transporte de carga fuera del plano y, por lo tanto,
es beneficioso para los OPVs [14].

2.1. Fotogeneracion de carga en celdas bulto-heterounion

La conductividad en semiconductores basados en carbono se debe a la conjugacion, la alter-
nancia de enlaces simples y dobles entre los atomos de carbono [18]. El estado fundamental
de un atomo de carbono se encuentra en la configuracion 1s%22s22p?. En los semiconductores
organicos, los orbitales sy p forman tres orbitales sp?, los enlaces o. El cuarto orbital, p., es per-
pendicular al plano que abarcan los orbitales sp?. La superposicion de las funciones de onda del
electrén p, conduce a la deslocalizacion de las cargas, que es el origen de la conductividad en
estos compuestos organicos. Esta superposiciéon da pie a la formacion de dos bandas de ener-
gia deslocalizadas, los orbitales de enlace () y orbitales de antienlace (7*), también llamados
HOMO y LUMO, respectivamente. Los orbitales HOMO y LUMO que se encuentran separados
por un intervalo de banda gap del orden de 1-3 eV, produce que algunos compuestos organi-
cos sean considerados semiconductores. La transicion entre estos dos niveles es una excitacion
provocada por la luz del espectro visible [9]. Las propiedades semiconductoras y absorbentes de
luz hacen que los compuestos organicos conjugados sean una opcion muy interesante para la
energia fotovoltaica.

El proceso de conversion de luz a electricidad comienza con la absorcion de luz que ocurre
predominantemente en el polimero y no en el fulereno. Esto crea un estado singulete excitado
en el polimero (generacién de exciton singlete). Luego, la energia se transfiere a la interfase
donador-aceptor (difusion del excitén) donde ocurre la transferencia de carga (TC) (disociacion
del exciton). Se requieren varios pasos de transferencia de electrones y/o huecos para separar
el par de cargas fuertemente unidas por interacciones Coulémbicas (disociacién del estado TC).
Estos primeros pasos ocurren en la escala de tiempo ultrarrdpida, desde el rango de picosegundo
a nanosegundo. En condiciones favorables, las cargas se separan completamente (estado de
Cargas Separadas) y se transfieren a los electrodos y se extraen [19]. Este proceso es descrito
en la figura 5.
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Figura 5: Diagrama de estado electrénico. Sy denota el estado fundamental singulete del donador de
electrones o el aceptor de electrones y S;, el primer estado excitado singulete alcanzado después de la
excitacién optica (estado de exciton); en la interfaz D—A, la transferencia de carga intermolecular conduce
a estados de transferencia de carga (TC) donde el hueco esta en la molécula donadora y el electrén en
la molécula aceptora: TC; es el estado de transferencia de carga de energia mas bajo; los estados TC,,
representan estados de transferencia de carga de mayor energia y mas difusos; el estado final relevante
para la operacién fotovoltaica es un estado de separacion de carga (SC) donde el hueco en la capa dona-
dora y el electrén en la capa aceptora se han liberado uno del otro; los términos k; indican velocidades de
transferencia competitivas entre varios estados electrénicos.

En una celda tipo bulto-heterounién, el donador y el aceptor se mezclan para formar una mez-
cla de polimeros con una escala de distancia entre el donador y el aceptor similar a la longitud
de difusién del exciton. Los excitones generados en cualquiera de los dos materiales pueden
alcanzar la interfaz D—A més facilmente para disociaciones eficientes. Las BHJ tienen mayores
eficiencias cuanticas en comparacion con la heterounién bicapa, porque en las BHJ es mas pro-
bable que un excitdn encuentre una interfaz D—A dentro de su longitud de difusion.

En la Figura 6 se muestra una ilustracion esquematica de una celda solar en operacion. La ab-
sorcion de luz da como resultado la generacion de excitones, que lleva a la formacion de pares de
polarones, los cuales, a su vez, se disocian en pares hueco-electrén en la interfaz polimero:PCBM.
La generacidn de fotocorriente requiere el transporte de electrones a través de la fase PCBM al ca-
todo y de los huecos a través de la fase donador al &nodo. Durante este proceso de transporte, las
cargas fotogeneradas pueden acercarse entre si y experimentar una recombinacion bimolecular y
decaer al estado basal. La competencia entre el transporte de carga y la recombinacién bimolecu-
lar es una consideracidn clave en este proceso. TCO se refiere al 6xido conductor transparente,
que actua como anodo y PEDOT:PSS a la mezcla poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(sulfonato de
estireno).
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Figura 6: Esquema de la estructura y funcién de las celdas solares PSHT:PCBM.

Los procesos fundamentales desde la recoleccion de luz hasta la generacién de energia se

pueden resumir de la siguiente manera:

3.

La luz es absorbida por el donador, por ejemplo P3HT, y se crean excitones (cuasiparticula
formada por un electrén y un hueco, ligados a través de interacciones Coulémbicas),

los excitones se difunden a la interfaz donador-aceptor, en donde se forman pares de pola-
rones (cuasiparticula formada por una carga que distorsiona el entorno),

los polarones se disocian en portadores de carga libres (particula libre, portadora de una
carga eléctrica),

los portadores de carga son transportados al electrodo (extremo de un conductor en con-
tacto con un medio) respectivo y

finalmente, se recolectan los electrones del aceptor en el catodo y los huecos del donador
en el anodo.

Detalles computacionales

El sistema donador-aceptor esta conformado por la molécula aceptora mas ampliamente utilizada,
el PCBM (Fig. 7 (a)), formada por un fulereno de 60 carbonos y un sustituyente de éster metilico
del acido [6,6]-fenil-C¢; butirico.

Y la molécula donadora, fue tomada de un estudio realizado anteriormente por la Universi-

dad de Harvard [13] y presenta enlaces = sucesivos entre anillos aromaticos heterociclicos, la
molécula C342 (Fig. 7 (b)).



Figura 7: (a) Estructura tridimensional del aceptor mas ampliamente usado en celdas fotovoltaicas organi-
cas, PCBM [25]. (b) Estructura tridimensional de la molécula donadora C342, tomada de la base de datos
de la Universidad de Harvard [13]. Para el caso de los atomos en color gris, corresponden al elemento
carbono. Para atomos de color rojo corresponden al elemento oxigeno. Para atomos en color azul, co-
rresponden al elemento nitrégeno. Para atomos de color amarillo, corresponden al elemento azufre. Para
atomos en color blanco, corresponden al elemento hidrégeno.

Como primer paso, se realizaron calculos DFT de las optimizaciones de geometria (corrobo-
rando con calculos de frecuencias) de las moléculas aisladas. Estos calculos se llevaron a cabo
con los tres funcionales antes mencionados: B3LYP, CAM-B3LYP y PBE, con la finalidad de reali-
zar un analisis estructural. Asi mismo se emple6 el conjunto de base 6-311G(d,p).

Una vez que se obtuvieron las moléculas optimizadas por separado, se llevé a cabo un estu-
dio del arreglo estructural de diferentes configuraciones de la interfase donador-aceptor. Fueron
tomadas como referencia, tres estructuras iniciales, que se muestran en la Figura 8.

Figura 8: Estructuras de estudio iniciales. La estructura (a) corresponde a una orientacién de borde, y las
estructuras (b) y (c) corresponden a una orientacién de cara [20].

En la figura 8 (a) se observa que la molécula donadora y aceptora se encuentran en una
orientacién de borde [20], por lo que existen interacciones 7-7. Y en las figuras 8 (b) y (c) se
observa que la molécula donadora se encuentra de vista frontal al aceptor, lo que indica una
orientacion de cara [20].

Se realiz6 un programa en Fortran para obtener las estructuras iniciales. Este programa gira
la molécula donadora (C342) cada 10° sobre el eje z, hasta dar una vuelta completa (360°),
alrededor del PCBM. Posteriormente, dado que cada 10° se obtuvo una configuracién diferente,
a estas nuevas estructuras se les realizé un calculo de energia de punto simple, empleando la
teoria de funcionales de la densidad (DFT) utilizando la suite Gaussian 09.

Para estas primeras energias el funcional empleado de gradiente generalizado (GGA, por sus



siglas en inglés) fue PBE, el cual, por la forma en la que esta construido no incluye correcciones de
interacciones a largo alcance para el intercambio y la correlacién. El conjunto de base utilizado,
fue un conjunto considerado entre los mas completos debido al numero de funciones para los
orbitales tipo Gaussianos, la base 6-311G(d,p).

Como se menciond anteriormente, las interacciones intermoleculares son consideradas de su-
ma importancia para el transporte de carga, por lo que se considerd necesario tener un tratamien-
to mas exacto en la parte de la energia de correlaciéon de largo alcance, (incluyendo interacciones
tipo van der Waals o interacciones de dispersién); para lo cual, se empleé uno de los modelos
mas precisos, el método de dispersion de varios cuerpos (MBD, por sus siglas en inglés). Este
fue incluido directamente en el funcional PBE, ya que la forma en la que esta construido permite
sumar directamente esta contribucién a la energia de intercambio y correlacion.

Una vez realizado este analisis, se tomaron las estructuras de menor energia y se llevaron
a cabo las optimizaciones de geometria con diferentes funcionales de la densidad. Para estas
optimizaciones, el conjunto de base utilizado fue 6-31G(d,p) y los funcionales empleados fueron:

» PBE, el cual es un funcional puro que no incluye correcciones de interacciones a largo
alcance para el intercambio y la correlacién [21],

= CAM-B3LYP, que es un funcional hibrido que incluye correcciones de largo alcance [22, 23]
y

= B3LYP, el cual, es el funcional hibrido mas ampliamente utilizado [24].

Después de haber refinado los resultados mediante optimizaciones de geometria, se realiz6
un analisis de los orbitales HOMO y LUMO. Con lo cual, se decidi6 trabajar con la estructura que
tuviera una mejor coincidencia con datos reportados para los orbitales y que ademas presentara
la minima energia. Esto significa que el HOMO se encuentra situado en la molécula donadora (ya
que los electrones se sitlan en esa molécula debido a la excitacién por parte de los fotones), y el
LUMO situado en el aceptor (molécula dispuesta a aceptar electrones).

A este aducto se le realizé un analisis termodinamico mediante el método de los cuatro puntos
de Nelsen, para después aplicarlo en la teoria de Marcus-Hush y con ello, determinar si la molé-
cula donadora es factible de utilizarse como semiconductor organico y por ende, poder utilizarse
en dispositivos fotovoltaicos [27].

4. Resultados

4.1. Prediccion de la interfase

Posterior a la relajacién de las geometrias de las moléculas aisladas, se colocé una molécula de
fulereno y una del donador (C342) a una distancia aproximada de 2.0 A, con la finalidad de simular
la interfase donador-aceptor. Esta distancia fue considerada de estudios previos de Castillo et. al.
[26]. Como se menciona en estudios previos [20], la orientacién de los oligdmeros en una celda
organica es de suma importancia para que el transporte de carga se vea favorecido. Por ende, la
molécula C342 se orientd, respecto a la molécula de PCBM, en configuracion de cara y de borde.
El programa escrito con el cddigo Fortran permite fijar a la molécula de PCBM y a su vez, hacer
girar a la molécula donadora (C342) en intervalos de 10° alrededor de ella, sobre los ejes x y y.
Ademas, realiza un célculo de energia de punto simple en cada paso. Nuevamente, los resultados
obtenidos fueron con el funcional PBE y con el conjunto de base 6-311G(d,p).
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Para tener una mayor comprension en la interpretacion de los resultados, se decidié referirlos
respecto a la minima energia que se obtuvo de los calculos correspondientes en cada sistema
presentado. Las energias obtenidas para cada una de las configuraciones exploradas del sistema

se muestran a continuacion:

Primera estructura
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Figura 9: (a) Vista lateral de las moléculas PCBM y C342. La molécula C342 se encuentra en una orien-
tacion de borde, respecto a la molécula de PCBM. (b) Gréfica de las energias de punto simple, las cuales
se obtuvieron al girar la molécula donadora cada 10° utilizando el funcional PBE. La mayor interaccion se
observa en la cara m—conjugada. También se muestra la contribucion de MBD en las energias totales del
sistema. La energia esta referida al minimo obtenido -3041259.99 kcal/mol. (c) Gréfica de las energias de
MBD, las cuales se obtuvieron al girar la molécula donadora cada 10°. La energia esta referida al minimo
obtenido -192.79 kcal/mol.

En la primera exploracién de la energia respecto a la rotacion de C342 alrededor del PCBM,
se observa una mayor interaccién en el area de los anillos aromaticos. También es apreciable
so6lo una configuracién con la menor energia del sistema (obtenido con el funcional PBE), la
cual, se presenta una vez que molécula de C342 ha rotado 360° alrededor del PCBM (9 (b)). La
contribucion de la energia de MBD es significativa para la energia total del sistema, debido a que
la minimiza. Sin embargo, los minimos de energia de los aductos (Fig. 9 (b)) no son aquellos en
donde las interacciones de van der Waals son mayores, calculadas a través de MBD (Fig. 9 (c)).
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Segunda estructura
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Figura 10: (a)Vista frontal de las moléculas PCBM y C342. La mayor interaccién ocurre en la parte lateral
de C342. (b) Gréfica de las energias de punto simple, las cuales se obtuvieron al girar la molécula donadora
cada 10° utilizando el funcional PBE. También se muestra la contribucién de MBD en las energias totales
del sistema. La energia esta referida al minimo obtenido -3041253.00 kcal/mol. (c) Grafica de las energias

de MBD, las cuales se obtuvieron al girar la molécula donadora cada 10°. La energia esta referida al minimo
obtenido -178.82 kcal/mol.

La segunda exploracion de la energia con respecto a la rotacién de C342 es a través de la interac-
cién por la parte lateral, dando origen a la orientacion de cara. En esta configuracién se observan
diferentes configuraciones con menores energias del sistema. Las menores energias que desta-
can, son al inicio de la rotacién, 10°, en el valle de energia, alrededor de 230°, 250°, 280° y al
final de la rotacion, 360°, como se muestra en la Figura 10 (b). De igual forma que en la primera
estructura, la contribucion de la energia de MBD es significativa para la energia total del sistema,
porque la minimiza. Pero las configuraciones de menor energia (Fig. 9 (b)) no implican la maxima
interaccion de van der Waals, calculada con MBD (Fig. 9 (c)).

Tercera estructura
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Figura 11: (a) Vista frontal de las moléculas PCBM y C342. La mayor interaccién solo ocurre en uno
de los extremos de C342. (b) Gréfica de las energias de punto simple, las cuales se obtuvieron al girar
la molécula donadora cada 10° utilizando el funcional PBE. También se muestra la contribucién de MBD
en las energias totales del sistema. La energia esta referida al minimo obtenido -3041342.82 kcal/mol.
(c) Grafica de las energias de MBD, las cuales se obtuvieron al rotar la molécula donadora cada 10°. La
energia esta referida al minimo obtenido -169.11 kcal/mol.
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Por ultimo, con esta configuracién de la interfase, se observa que la molécula C342 Unicamente
interactla en uno de sus extremos, con PCBM (Fig. 11). Las menores energia del sistema que
son de mayor importancia, se observan cuando la molécula C342 ha rotado 40° y 230° respecto
al PCBM.

Una notable contribucion de las energias obtenidas con MBD a la energia del sistema, es que
Unicamente la minimiza, ya que el comportamiento observado sigue siendo el mismo. A pesar de
que la contribucion de las interacciones intermoleculares son de gran importancia en esta clase de
semiconductores organicos, considerar Unicamente estas energias en realidad es para discernir
entre diferentes estructuras. Debido a que, obtener las mismas menores energias (de la energia
total del sistema) con las interacciones de van der Waals calculadas con MBD no es posible.

4.2. Optimizaciones de geometria

Con base en los resultados de la seccién 4.1, los siguientes estudios se enfocaron en las estruc-
turas que presentaron las menores energia del sistema. Se eligieron 9 configuraciones en total,
las cuales, incluyen 1 de la primera estructura, 5 de la segunda estructura (debido al valle de
energia que presenta la grafica, Fig. 10 (b)) y 3 de la ultima estructura. Se consideraron estas
configuraciones debido a que corresponden a las estructuras mas estables respecto a la posi-
cién de la molécula donadora. Para refinar las energias obtenidas de la primera exploracion, a
estas 9 configuraciones se les realizd una optimizacion de geometria, asi como un calculo de fre-
cuencias. Estas optimizaciones se realizaron con los tres funcionales antes mencionados (B3LYP,
CAMB3LYP y PBE) y con el conjunto de base 6-31G(d,p). Este conjunto de base es mas pequeno
que el utilizado en la primera exploracion, debido a que se intentd seguir trabajando con la base
6-311G(d,p), sin embargo, no se tuvo éxito con la convergencia de la energia. Ademas, el costo
computacional fue demasiado alto.

A continuacion se muestran los resultados mas destacables de las optimizaciones de geome-
tria y de las energias obtenidas.

Primera estructura

Para la primera estructura, se consideré importante una configuracion en particular, tomando en
cuenta los resultados de las energias de punto simple. Esta estructura se encuentra cuando la
molécula donadora ha dado una rotacion de 360° alrededor de la molécula de PCBM (Fig. 9 (b)).

Los resultados de las energias de optimizacién, con los tres funcionales utilizados, fueron los
siguientes: PBE (-3040683.99 kcal/mol), B3LYP (-3042488.33 kcal/mol) y CAM-B3LYP (-3040683.98
kcal/mol).

Para tener un estudio mas detallado de esta estructura y de la factibilidad de obtener una
transferencia electrénica, se realizé el analisis de los orbitales HOMO y LUMO del sistema.

Lo que se espera de este estudio es que el orbital HOMO se encuentre localizado en la
molécula donadora (dispuesta a donar sus electrones, mediante la excitacion de los mismos) y el
orbital LUMO, en la molécula aceptora (la cual, recibira dichos electrones).
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Figura 12: Orbitales HOMO y LUMO del sistema, correspondientes a la primera estructura. Los orbitales
fueron generados de las optimizaciones de geometrias realizadas. En esta estructura, la molécula dona-
dora ha dado una rotacién de 360° alrededor del PCBM. (a) Orbitales HOMO y LUMO obtenidos con el
funcional B3LYP. (b) Orbitales HOMO y LUMO obtenidos con el funcional CAMB3LYP. (c) Orbitales HOMO
y LUMO obtenidos con el funcional PBE.

Consistentemente, para esta disposicion de la interfase D—A, los orbitales HOMO y LUMO del
sistema, en los tres casos, se encuentran localizados de la forma esperada. El orbital HOMO en la
molécula donadora (C342) y el orbital LUMO en |la molécula aceptora (PCBM), como se muestra
en la figura 12. Por lo tanto, existe una alta probabilidad, de que en esta estructura se presente
una factible transferencia de carga.

Segunda estructura

De igual forma, para la segunda estructura se seleccionaron 5 configuraciones de diferentes an-
gulos de rotacion. Fueron escogidas porque presentaron las menores energias del sistema (Fig.
10 (b)). En estas 5 configuraciones, la molécula donadora se sitia a 10°, 230°, 250°, 280° y 360°
de rotacion de la molécula de PCBM. Para obtener una mejor descripcién de la geometria, asi co-
mo una mejor energia de estas 5 estructuras, se les realizaron optimizaciones de geometria con
los tres funcionales ya antes utilizados. Los resultados de las energias obtenidas (en kcal/mol),
se muestran a continuacion.
Los resultados obtenidos con el funcional B3LYP se muestran en la tabla 1.
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Estructura 2

: E (kcal/mol)
Angulo B3LYP
10° 0
230° 2.84
250° 2.84
280° 0.16
360° 0.0001

Tabla 1: Energias, en kcal/mol, obtenidas de las optimizaciones de geometria de la interfase donador-
aceptor para las cinco configuraciones de la segunda estructura. Calculadas con el funcional B3LYP. La
energia esta referida al minimo obtenido -3043840.499 kcal/mol.

En la tabla 1 se observa que las configuraciones con menor energia se encuentran cuando la
molécula donadora ha dado una rotacién de 10°, 360° y 280° alrededor del PCBM.

Los resultados de energia obtenidos de las optimizaciones de geometria, utilizando el funcio-
nal CAM-B3LYP se muestran en la tabla 2.

Estructura 2

Angulo E (kcal/mol)
CAM-B3LYP
10° 0
230° 2.79
250° 3.20
280° 0.13
360° 0.009

Tabla 2: Energias, en kcal/mol, obtenidas de las optimizaciones de geometria de la interfase donador-
aceptor para las cinco configuraciones de la segunda estructura. Calculadas con el funcional CAM-B3LYP.
La energia esta referida al minimo obtenido -3042489.794 kcal/mol.

Consistentemente con el funcional B3LYP, el funcional CAM-B3LYP muestra que las menores
energias del sistema, se obtiene cuando la molécula donadora ha dado una rotacioén de 10°, 360°
y 280° alrededor de la molécula aceptora.

Finalmente, los resultados obtenidos con el funcional PBE se muestran en la tabla 3.
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Estructura 2

: E (kcal/mol)
Angulo PBE
10° 0.061
230° 2.451
250° 3.028
280° 0
360° 0.065

Tabla 3: Energias, en kcal/mol, obtenidas de las optimizaciones de geometria de la interfase donador-
aceptor para las cinco configuraciones de la segunda estructura. Calculadas con el funcional PBE. La
energia esta referida al minimo obtenido -3040684.064 kcal/mol.

Las menores energias obtenidas con el funcional PBE se encuentran cuando la molécula do-
nadora ha dado una rotacion de 10°, 360° y 280° alrededor de la molécula de PCBM.

Debido a que los tres funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y PBE fueron consistentes con las me-
nores energias del sistema. Se decidid estudiar la estructura que muestra a la molécula C342
cuando ha dado una rotacion de 10° alrededor del PCBM. Puesto que las diferencias de energias
al utilizar los funcionales CAM-B3LYP y PBE a 10° y a 280° no son significativas.

Después del analisis de las energias obtenidas de las optimizaciones, se decidi6 que la confi-
guracion que presenta las menores energias se encuentra cuando la molécula donadora ha dado
una rotacién de 10° alrededor del PCBM. A continuacion, a esta estructura se le realizé el anélisis
de orbitales HOMO y LUMO.

:ii&})

HOMO

Figura 13: Orbitales HOMO y LUMO del sistema, correspondientes a la segunda estructura. Los orbitales
fueron generados de las optimizaciones de geometrias realizadas. En esta estructura, la molécula dona-
dora ha dado una rotaciéon de 10° alrededor del PCBM. (a) Orbitales HOMO y LUMO obtenidos con el
funcional B3LYP. (b) Orbitales HOMO y LUMO obtenidos con el funcional CAMB3LYP. (c) Orbitales HOMO
y LUMO obtenidos con el funcional PBE.
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Los resultados obtenidos del anélisis de los orbitales HOMO y LUMO de esta estructura,
muestra la localizacién esperada. El orbital HOMO en el donador y el orbital LUMO en el aceptor,
lo que sugiere que en dicha estructura se presente una factible transferencia de carga.

Tercera estructura

Finalmente, en la estructura 3, fueron elegidas 3 configuraciones con las menores energias. Estas
configuraciones fueron optimizadas en sus geometrias y por ende, en sus energias.

Los resultados obtenidos de las optimizaciones de geometria, con el funcional B3LYP se
muestran a continuacion:

Estructura 3

: E (kcal/mol)
Angulo —g31vp
40° 0
2200 1.04
230° 1.04

Tabla 4: Energias, en kcal/mol, obtenidas de las optimizaciones de geometria de la interfase donador-
aceptor para las tres configuraciones de la tercera estructura. Calculadas con el funcional B3LYP. La ener-
gia esta referida al minimo obtenido -3043840.079 kcal/mol.

Es posible observar que la estructura que presenta la menor energia se encuentra a un angulo
de 40° de rotacién del donador (Tabla 4).

Los resultados obtenidos de las optimizaciones de geometria utilizando el funcional CAM-
B3LYP se muestran a continuacion:

Estructura 3

" E (kcal/mol)
Angulo —= A W-B3LYP
40° 0
2900 1,567
230° 1.567

Tabla 5: Energias, en kcal/mol, obtenidas de las optimizaciones de geometria de la interfase donador-
aceptor para las tres configuraciones de la tercera estructura. Calculadas con el funcional CAM-B3LYP. La
energia esta referida al minimo obtenido -3042488.445 kcal/mol.

En la tabla 5 es posible observar que la configuracién con menor energia, se encuentra cuan-
do la molécula donadora ha dado una rotacién de 40° alrededor del PCBM.
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Por ultimo, los resultados de energias utilizando el funcional PBE fueron los siguientes:

Estructura 3

: E (kcal/mol)
Angulo PBE
40° 0
220° 1.108
230° 1.108

Tabla 6: Energias, en kcal/mol, obtenidas de las optimizaciones de geometria de la interfase donador-
aceptor para las tres configuraciones de la tercera estructura. Calculadas con el funcional PBE. La energia
esté referida al minimo obtenido -3040682.351 kcal/mol.

Consistentemente con los otros dos funcionales (B3LYP y CAM-B3LYP), el funcional PBE pre-
dice que la estructura con menor energia se encuentra cuando la molécula donadora ha dado una
rotacion de 40° alrededor del PCBM. Como se muestra en la tabla 6.

Después de un andlisis energético, se decidid que la configuracién que presenta las menores
energias se encuentra cuando la molécula donadora esta a un angulo de 40° de rotacién del
PCBM. En seguida se realizé el andlisis de los orbitales moleculares HOMO y LUMO del sistema.
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Figura 14: Orbitales HOMO y LUMO del sistema, correspondientes a la tercera estructura. Los orbitales
fueron generados de las optimizaciones de geometrias realizadas. En esta estructura, la molécula dona-
dora ha dado una rotacién de 40° alrededor del PCBM. (a) Orbitales HOMO y LUMO obtenidos con el
funcional B3LYP. (b) Orbitales HOMO y LUMO obtenidos con el funcional CAMB3LYP. (c) Orbitales HOMO
y LUMO obtenidos con el funcional PBE.

Como se puede observar en la figura 14, con esta estructura no se obtienen los resultados
esperados. En este analisis de orbitales moleculares, el funcional B3LYP es el que muestra la
disposicion menos esperada de los orbitales. Debido a que se observa que tanto el orbital HOMO
como el orbital LUMO, se comparten en ambas moléculas (donador y aceptor), lo que bajaria la
eficiencia en la transferencia de carga. Sin embargo, las distribuciones de los orbitales con los
otros dos funcionales (CAMBS3LYP y PBE) muestran lo esperado.

Debido a que los resultados no fueron consistentes entre los tres funcionales utilizados, se espera
que en esta estructura la factibilidad de una transferencia electrénica sea menor en comparacion
con las otras dos estructuras planteadas.
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4.3. Cinética de Marcus-Hush
4.3.1. Teoria de Marcus-Hush

La teoria de Marcus-Hush se ha aplicado con éxito para describir y predecir barreras de activacion
y por tanto, velocidades de reaccion de transferencia electronicas (ET, por sus siglas en inglés)
en varios sistemas fisicoquimicos y biologicos [27].

Esta teoria asume que en una reaccion de transferencia electrénica, las Superficies de Energia
Potencial (PES, por sus siglas en inglés) de los reactivos y de los productos se modelan como dos
osciladores armonicos de interseccion (parabolas) con el eje horizontal como la coordenada de
reaccidn, que representa el movimiento de todos los nucleos en el sistema [28], como se ilustra
en la Figura 15.

X X,

Figura 15: Superficies de energia potencial parabdlicas, para el caso ideal. Reactivos (G1(z), en rojo) y
productos (G2(z), en azul) en un proceso de intercambio de electrones, M~ + M, como funciones de la
coordenada de reaccion. Las dos pardbolas tienen la misma curvatura cerca del minimo local respectivo
(z1y x2). La energia de activacion AG' esta dada por la energia de reorganizacion A y por AG° = GY — GY.

La transferencia de electrones debe ocurrir en el punto de interseccién para satisfacer tan-
to los requisitos de conservacién de energia como el principio de Franck-Condon, que establece
que la transferencia de electrones se produce tan rapidamente en comparacién con el movimiento
nuclear que efectivamente no se producen cambios en la configuracion nuclear durante la transfe-
rencia [29]. El punto de interseccidn, por lo tanto, representa el nivel de energia y la configuracion
nuclear que los reactivos deben alcanzar (a través del movimiento vibracional) para que se pro-
duzca la transferencia de electrones. Por lo tanto, se deduce que la transferencia de electrones
es un proceso activado con una barrera de energia de activacién AG', que segln la teoria de
Marcus-Hush es una funcion de la energia libre de Gibbs, AG?, y la energia de reorganizacién, A
[28]:

(AGY + 2)? )
4\
con las definiciones AG? = G — Gy A = k(z2 — z1)?, donde )\ representa la energia de reorga-

nizacion. La aplicacion de la teoria de Marcus-Hush implica el conocimiento exacto de k(zo — x1)?2
y notablemente no de las coordenadas de reaccion individuales.

AGT =

A pesar de los logros y resultados obtenidos con la teoria de Marcus-Hush, modelos mas
realistas han incluido el supuesto de que las dos parabolas no tienen la misma curvatura. Esta
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situacién es analizada por el método de cuatro puntos de Nelsen [27]. En este esquema, la teoria
de Marcus-Hush proporciona un método para encontrar la intersecciéon entre las dos pardbolas
mediante el conocimiento de sélo cuatro puntos en la superficie de energia potencial. Dos puntos
son la energia libre de los reactivos y los productos en su respectivo minimo local de geometria,
y los otros dos puntos se obtienen al calcular la energia libre en la geometria de los reactivos en
la superficie de energia potencial de los productos y viceversa.

Figura 16: Superficies de energia potencial parabdlicas, para el caso no ideal. Reactivos (G (x), en rojo)
y productos (G2 (z), en azul) en un proceso de intercambio de electrones, M~ + M, como funciones de la
coordenada de reaccion. La energia de activacion AG' esta dada por las energias de reorganizacion \; y
Aoy por AGY = GY - GY.

Ademaés, en el caso de dos pardbolas que no tienen la misma curvatura (k; # ko) , la intersec-
cién entre las curvas se puede encontrar analiticamente. En este caso, la energia de activacion
esta fuertemente relacionada tanto con la energia de reorganizacion mencionada anteriormente
A1 (reactivos — productos) como con una nueva energia de reorganizacion definida A\, obtenida
en la direccién inversa (productos — reactivos) [27]. Sin embargo, la solucidén analitica no se pue-
de escribir en términos de A1 ni \2. Por lo tanto, una opcion confiable para estimar la energia de
reorganizacion es por medio de diferentes promedios de \; y \. Se consideraron los promedios
aritmético (\;), arménico (Xz) y geométrico (As3) [27].

o= Birk) @
O 2an)
A = (A1 +X2)’ )

A3 = VAL e (4)

4.3.2. Reacciones de transferencia electronica

Una vez que el exciton fotogenerado se ha difundido a una interfaz donador-aceptor, se puede
disociar mediante una reaccion de transferencia de electrones interfacial.

En el presente trabajo, fueron simuladas tres reacciones de transferencia de un electrén, las
cuales, tienen la posibiladad de llevarse a cabo en una celda fotovoltaica organica. Dos de ellas,
simuladas cuando las moléculas donador y aceptor, se encuentran aisladas y finalmente, la ter-
cera reaccion considerada cuando una molécula donadora y una aceptora se encuentran juntas
en un mismo ambiente, simulando una interfase donador-aceptor.

19



La estructura utilizada para este Gltimo estudio, fue tomada de los resultados obtenidos en la
seccién 4.2, la cual, corresponde a la estructura 2, cuando la molécula donadora ha dado un giro
de 10° alrededor del PCBM. Esta estructura fue elegida, debido a que presenta la menor energia
de optimizacion en comparacién con las demas estructuras, y ademas sus orbitales coinciden con
lo reportado en la literatura.

Primera reaccion

Aceptor 4+ Donador — (Aceptor)” + (Donador)* (5)

La primera reaccion parte de los reactivos en estado neutro y la carga se mantiene en los produc-
tos. En este caso, el aceptor (PCBM) adquiere una carga negativa y el donador (C342) adquiere
una carga positiva, al final de la reaccion. Sin embargo, al realizar la suma de estas cargas, la
carga total es cero.

Aceptor + Donador — (Aceptor)™ + (Donador)™
Usando )\, AGT
AGH A1 Ao A3
B3LYP 4.082 0.273 0.343 14.258 15.640 15.819 15.729
CAMB3LYP 4.369 0.387 0.410 13.912 14.247 14.257 14.252
PBE 3.856 0.166 0.308 14.059 17.659 19.205 18.413

Funcionales AGY A Ao

Tabla 7: Energias de activacion (en eV) de la primera reaccién (Ec. 5), obtenidas con el método de los
cuatro puntos de Nelsen, con tres diferentes funcionales de la densidad.

Algunas observaciones relevantes de la tabla 7 es que el AG? (obtenido con tres funcionales
diferentes), el cual representa la viabilidad de una reaccién, tiene signo positivo. Por lo que, a
pesar de que los funcionales estan construidos de diferente forma, todos coinciden con el signo
positivo de la reaccién, lo que indica que esta reaccion muy probablemente no se llevara a cabo.

Ademas, la energia de activacion es del orden de energias de ionizacion de moléculas or-
ganicas. Por lo tanto, la magnitud podria dar indicios de que antes de realizar la transferencia
electrénica, las moléculas se encuentren ionizadas. Esto es congruente, debido a que en esta
reaccion (Ec. 5) se parte de reactivos neutros. Sin embargo, se tendria una mejor aproximacion si
los reactivos partieran de un estado excitado. Puesto que, en el funcionamiento de una celda, una
vez que el fotén llega a la celda, la molécula donadora se excita, lo que produce un incremento
en su energia. Por lo que, no se tiene certeza si esta reaccidn sera viable o no, de llevarse acabo
en la celda fotovoltaica.

Segunda reaccion

le” + Aceptor + Donador — (Aceptor)” + Donador (6)

La segunda reaccion inicia del lado de los reactivos con una carga negativa (electrén) y termina
con los productos con una carga negativa. En este caso, el aceptor inicia con una carga neutra
y termina con una carga negativa, debido a que es la molécula que distribuye mejor la carga
negativa.
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1e~ + Aceptor + Donador — (Aceptor)~ + Donador
Usando )\, AGT
AGT A Ao A3
B3LYP -2.538 0.111 0.144 9.989 11.442 11.659 11.550
CAMB3LYP -2.362 0.145 0.149 8.206 8.345 8.347 8.346
PBE -2.697 0.100 0.135 12.159 14.191 14.552 14.370

Funcionales AG° A A2

Tabla 8: Energias de activacion (en eV) de la segunda reaccion (Ec. 6), obtenidas con el método de los
cuatro puntos de Nelsen.

Como era de esperarse, con esta reaccion, nos damos cuenta de que el material aceptor
efectivamente es un buen aceptor de electrones. La evidencia para sustentar esta aseveracion es
que esta reaccion (Ecuacion 6) muestra una reaccion de afinidad electronica del aceptor, lo que
provoca que el AGY de la reaccion sea negativo y por ende, muestra la viabilidad de la reaccion.

Tercera reaccion

le” + (Aceptor + Donador) — (Aceptor + Donador) ™ (7)

Por dltimo, la tercera reaccién se llevé a cabo con las dos moléculas (donador-aceptor) interac-
tuando juntas, a manera de aducto. Los reactivos inician con una carga neutra mas una carga
negativa (un electrén) y los productos terminan con una carga negativa.

1e~ + (Aceptor + Donador) — (Aceptor + Donador)~
Usando )\, AGT
AGT A1 Ao A3
B3LYP -2.341 0.067 0.251 4.343 7.472 11.782 9.407
CAMB3LYP -2.013 0.149 0.191 4.331 4991 5.086 5.039
PBE -2.653 0.063 0.293 4.748 8.610 15.761 11.699

Funcionales AG° A Ao

Tabla 9: Energias de activacion (en eV) de la tercera reaccion (Ec. 7), obtenidas con el método de los
cuatro puntos de Nelsen.

Esta reaccién es similar a la planteada en la segunda reaccion, sin embargo, en esta ocasion
la molécula donadora y la aceptora se encuentran juntas, en un aducto. De igual manera que en
la reaccion dos, podemos observar que el AGY es negativo, por lo que esta reaccién es termo-
dinamicamente viable en celda fotovoltaica organica. Asimismo, los valores obtenidos en la tabla
8 y en la tabla 9 son comparables. Inmediatamente es notable que tanto los valores de AG® son
muy parecidos, lo que nos habla de la viabilidad de la reaccion. El efecto de considerar aductos
(tabla 9) en lugar de moléculas aisladas (tabla 8), provoca una disminucion considerable en AGT,
sin embargo es consistente con la variaciéon de la tabla 8.

En general, al utilizar los promedios de las energias de reorganizacion, los valores de AG son
aun mas grandes que los obtenidos comunmente con el valor de la energia de reorganizacion de
A1. Sin embargo, los resultados obtenidos previamente [27], muestran que al utilizar el promedio
geométrico (\3) para calcular las energias de activacion, produce menores errores en la misma.
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A pesar de que al utilizar los promedios de las energias de reorganizacion, no se obtengan las
menores energias de activacion.

5. Conclusiones y perspectivas

El descubrimiento y desarrollo de nuevos materiales donadores ha sido el enfoque principal en
celdas fotovoltaicas organicas.

Las dificultades de desarrollar nuevos materiales donadores organicos, es debido a que en
estos sistemas las interacciones intermoleculares son de gran relevancia, sin embargo, la energia
de estas interacciones no es suficientemente grande para influir en las estructuras de aductos y
obtener geometrias mas confiables. Esta aseveracion es confirmada con los resultados obtenidos
en la seccion 4.1. Debido a que los minimos de energia del sistema, obtenidos en cada una de las
estructuras planteadas con célculos de punto simple, no coinciden con los minimos de energia
obtenidos con MBD. Ademas MBD, tampoco modifica los minimos de energia de punto simple (a
pesar de incorporarla), ya que la tendencia, considerando estas interacciones y sin considerarlas,
es la misma.

A su vez, es notable resaltar que la molécula donadora utilizada en este estudio y con una
orientacién “de cara”, es favorable para la transferencia de carga en OPVs, lo cual, muestra una
consistencia con los resultados reportados previamente [14].

Los funcionales utilizados en este estudio fueron PBE, CAM-B3LYP y B3LYP. Por la forma en
la que se encuentran construidos, todos son diferentes. Sin embargo, es destacable mencionar
que en lo referente a los analisis energéticos y de orbitales moleculares, los tres funcionales fue-
ron consistentes con los resultados proporcionados.

Después de un arduo trabajo en pruebas estructurales para obtener una mejor referencia
inicial de la configuracion para llevar a cabo una transferencia electrénica, se realizaron anali-
sis termodinamicos. Con ayuda del esquema de Nelsen de los cuatro puntos para calcular las
energias libres de activacion a traves de la teoria de Marcus-Hush. Se evaluaron tres reacciones
posibles de generarse en una celda fotovoltaiva organica. Dos de ellas manteniendo a las molé-
culas separadas y la ultima incluyendo las moléculas juntas, en un aducto.

Finalmente se concluye que el presente trabajo es una contribucién factible de sintesis de
un material donador que puede ser utilizado en dispositivos fotovoltaicos organicos. A su vez, se
espera que su eficiencia sea alta, debido a los resultados obtenidos en las pruebas termodinami-
cas. Asimismo, aporta una metodologia que puede ser utilizada en moléculas propuestas por el
CEP [13], las cuales, tienen la factibilidad de ser donadores organicos para celdas fotovoltaicas
organicas.

Con la finalidad de refinar el estudio planteado, se propone continuar realizando analisis ter-
modinamicos utilizando el método de los cuatro puntos de Nelsen, asi como la teoria de Marcus-
Hush. Esta vez, implementando la Constrained Density Functional Theory (CDFT, por sus siglas
en inglés), con la cual, es posible especificar el sitio que ocupa una carga (positiva o negativa)
en un aducto. Y con ello, obtener resultados puntuales para la viabilidad de sintesis de nuevas
moléculas donadoras en materiales fotovoltaicos.
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ABSTRACT: The Marcus—Hush theory has been successfully applied to
describe and predict the activation barriers and hence the electron-transfer (ET)
rates in several physicochemical and biological systems. This theory assumes that
in the ET reaction, the geometry of the free Gibbs energy landscape is parabolic,
with equal curvature near the local minimum for both reactants and products. In
spite of its achievements, more realistic models have included the assumption of
the two parabolas having not the same curvature. This situation is analyzed by
the Nelsen’s four-point method. As a benchmark to compare the Marcus—Hush
approximation to a precise calculation of the excitation energy, we studied the
non-ET process of the electronic excitation of the aluminum dimer that has two
local minima (32g— and *], electronic states) and allows to obtain analytically
the Marcus—Hush nonsymmetric parameters. We appraise the ability of the
Marcus—Hush formula to approximate the analytical results by using several
averages of the two reorganization energies associated with the forward and

E(X)

Y

backward transitions and analyze the error. It is observed that the geometric average minimizes the relative error and that the
analytical case is recovered. The main results of this paper are obtained by the application of the Nelsen’s four-point method to
compute the reorganization energies of a large set of potential 7-conjugated molecules proposed for organic photovoltaic devices
using the above-mentioned averages for the Marcus—Hush formula. The activation energies obtained with the geometric average
are significantly larger for some donor—acceptor pairs in comparison with the previously employed arithmetic average, their

differences being suitable for experimental testing.

B INTRODUCTION

The longstanding interest on the electron-transfer (ET)
process' ! relies on its influence within a plethora of
physicochemical and biological phenomena, such as electro-
chemical reactions,” "> DNA damage and repair,"”~'® inter-
actions between peptides and other macromolecules,'” >’
photosynthesis,” biochemical processes,””>* model sys-
tems,”>¢ and the technological interest on the exciton transfer
in organic photovoltaics.””~>°

Historically, the theoretical models to understand ET can be
traced back to the pioneer work of Marcus’ ***"" and
Hush.’**° The Marcus—Hush theory exhibits a mutual
dependence of the ET rate (kgr) and the reaction free energy
(AG®).%° As a consequence, the theory exhibits a maximum of
the reaction rate when —AG° is equal to the reorganization
energy A. Thus, there exists a region where the increase of the
reaction driving force AG® (reactants — products) leads to an
increase in kg, which is known as the Marcus normal region.
Additionally, the theory exhibits a region where the increase of
the driving force results in a decrease in the reaction rate, that
is, when —AG° > 1, which is known as the Marcus inverted
region.‘so_62 Remarkably, the activation free energy AG' can be
calculated from the reorganization energy A and the driving
force AG°.
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A first assumption of the Marcus—Hush theory is to consider
that the electron is transferred only when the reactant and
product states have the same energy, as required by the
Franck—Condon approximation and the energy conservation
principle in the absence of interaction with external energy
sources (such as photons). This equi-energetic situation
(stabilization of products or destabilization of reactants)
required by the Marcus—Hush model is due to environment
fluctuations.”® The second assumption is that the solvent
response to variations in molecular densities is linear around
the relaxed state; hence, the free energy is quadratic. This has
two consequences. On the one hand, the free energies can be
modeled by two parabolas centered at the stable states of
reactants and products. On the other hand, these two parabolas
have the same curvature,** indicating that the two reorganiza-
tion energies (products — reactants and reactants — products)
are the same.

Despite the hard assumption that both parabolas have the
same curvature, the Marcus—Hush theory is both qualitatively
and quantitatively accurate for most systems. However, in
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general, it is known that the solvent response is nonlinear and
that it manifests through differences between the curvatures of
the parabolas.”® Even in such a situation, the Marcus—Hush
theory fits as a first approximation that can give consistent
predictions.®>*>® In spite of the previous mentioned achieve-
ments, many important cases are known where the equal
curvature assumption fails and several attempts to generalize
the Marcus—Hush theory have been reported.®*™'>*%7% The
inclusion of different curvatures to account for nonlinear
solvent responses as well as other internal molecular features
has been previously discussed®™">***>=% but is still an open
problem.

The reorganization energy A is normally split into internal
(4) and external or “outer” (4,) contributions. The internal
reorganization energy /; accounts for changes in bond lengths
and other structural parameters of the molecules. In gas-phase
reactions, it is the only contribution to the system
reorganization energy. In this sense, 4, can be achieved by
quantum mechanical calculations.*"”°~7® The external term, 4,
comes from the contributions of the solvent molecules to the
reorganization energy, and in condensed phase reactions
(liquids or solids), this term becomes dominant. Explicit
consideration of solvent—molecule interactions makes the
system quantum mechanically intractable, hence 4, is often
calculated by means of classical dynamics methodologies or by
employing implicit solvent quantum mechanical models.

Regardless of this complication in computing A, an
exceptional effort has been done to calculate 4; and many
quantum mechanical schemes have been introduced.’”*~”
One of the methods most often employed is the four-point
scheme proposed by Nelsen,”” which has been extensively
applied because of its simplicity and it has been successfully
proven for many systems.”””>’*" Particularly, it has been
used in the computation of electron self-exchange reac-
tions.**>* In such a scheme, the Marcus—Hush theory
provides a method to find the intersection between the two
parabolas by means of the knowledge of just four points in the
free energy surface. Two points are the free energy of reactants
and products in their respective local minima geometry, and the
other two points are obtained by computing the free energy at
the reactants’ geometry in the potential energy surface (PES) of
the products and vice versa. In this scheme, the energetic
differences between the molecules in their stable and nonstable
states are related with two reorganization energies (4, and 4,).

In this work, we analyze several averages of these two
reorganization energies as a method to generalize the Marcus—
Hush theory to include parabolas with different curvatures, as
has been tried in previous reports.gs’90 In such an attempt, we
discuss the error of employing the distinct averages in a model
system of an aluminum dimer, which has been extensively
investigated both experimentally”’ and theoretically.”” This
simple model, while not an ET system, allows us to explore
analytically the reorganization energies as well as the driving
force by noting that the Marcus—Hush theory can be seen as a
method to find the intersection between the parabolas along
the reaction coordinate. The analysis of the relative error allows
us to explore novel donor and acceptor molecules used in
organic photovoltaics by means of the averaged reorganization
energy.

The rest of the paper is organized as follows. In section II, we
outline the Marcus—Hush theory. In section III, Results and
Discussion, a simple diatomic model is analytically solved and
the ability of the Marcus—Hush theory to recover the analytic
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solution is appraised, also we analyze the ability of four different
averages of the parabolic curvatures to capture the analytic
solution obtained for the aluminum benchmark system. Next,
we apply our findings to analyze the activation energy
prediction for photovoltaic donor—acceptor (D—A) pairs and
report results that can be relevant in applications. Finally, in
section IV, conclusions are presented.

B OUTLINE OF THE MARCUS—HUSH THEORY

The Marcus—Hush theory schematic view of the system is
shown in Figure 1. The PES geometry near the local minimum,

Figure 1. Idealized parabolic PESs for reactants (G,(x), red) and
products (G,(x), blue) in the electron self-exchange process, M~ <
M, as functions of the reaction coordinate. The two parabolas have the
same curvature near the respective local minimum (x, and x,). The
activation energy AG' is given by the reorganization energy 4 and the
driving force AG® = G3 — GJ.

for either reactants (red) or products (blue), is approximated
by a parabola with a defined curvature k. It is assumed that the
species involved in the reaction are structurally relaxed in their
respective initial (x;) and final (x,) reaction coordinate values.
Moreover, the physical situation is the guess that both local
minima of reactants and products are connected along an
assumed reaction pathway, described by a complex N-
dimensional specific reaction coordinate direction on the PES.

In accordance with Figure 1, the corresponding parabolic
equations are

Gy(x) G10 + k(x — x1)2;
G,(x) = Gy + k(x — x,)° (1)

and their intersection at x' defines the potential energy barrier
as

AG = G,(x") - G

_(AG® + 1)

44 )
with the definitions AG® = G — G% and 1 = k(x, — x,)?, where
A stands for the reorganization energy. Application of the
Marcus—Hush theory implies the knowledge of merely k(x; —

x,) and remarkably not of the individual reaction coordinates.
The reorganization energy can be evaluated by

Gy(x) — G,(x) = 1 + AG® or

Gy(x,) = Gylxy) = 4 — AG’ 3)
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Also, in the case of two parabolas not having the same
curvature (k; # k,), the intersection between the curves can be
analytically found. In this case, the activation energy is strongly
related both to the reorganization energy previously mentioned
Ay (reactants — products) and to a new defined reorganization
energy A, obtained in the reverse direction (products —
reactants).

However, the analytical solution cannot be written in terms
of neither 4, nor 4,. Rather the intersection is related to the free
activation energy AG', so an approximate solution for k; = k,
can be achieved by means of a Taylor expansion, giving the
corresponding transition state energy

(AG® + kpe,” + kyx,” — 2kyxyx,)

AG =k
N ' 4(k2x2 - k1x1)2

4)

One can easily notice that eq 4 leads to the Marcus—Hush
formula (eq 2) when k; = k, = k;. Hence, the Marcus—Hush
formula can be seen as an approximation to the analytical
solution for small differences between A, and 4,. A detailed
discussion on the analytical and approximate solutions can be
found in the Supporting Information.

To apply the above scheme to an ET process, we first
consider an electron self-exchange reaction

M &M (s)
and denote by 4,(M) and A;(M) the reorganization energies of
the forward and backward reactions, respectively, and the
reaction driving force is AG # 0, as depicted in Figure 2. The
reorganization energy 4,(M) is the required energy to reach the
geometry of the products from the geometry of the reactants
without transferring the electron, whereas A;;(M) is the energy

A A=N+ Ay

AGS

Figure 2. Parabolic PESs for reactants (red) and products (blue) in an
electron self-exchange process as a function of the reaction coordinate.
Top: M~ <> M. Bottom: M~ + M — M + M™. AG" is not obtained by
only the value of 4, but a new reorganization energy A; must be
considered.
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required to achieve the positions of the atoms in the reactant
complexes from the product geometry without ET. Such
reorganization energies are typically different, as schematized in
Figure 2. Those cases with very dissimilar A; and Ay are
examples where one ET deeply influences the relaxed geometry
of the isolated donor or acceptor molecules.

Computation of the activation energy of reaction in eq S
faces the disadvantage that the curvature of the two parabolas
could be different and that the application of the Marcus—Hush
formula is dubious; notwithstanding, we could try to estimate
the activation energy by the substitution of either A; or Ay in eq
2. However, a better approach is to construct two parabolas of
equal curvature to guarantee the validity of eq 2. As can also be
seen in Figure 2, in this case, the equal curvature condition of
the Marcus—Hush theory is fulfilled by considering the electron
self-exchange process

M +M->M+M (6)

whose total reorganization energy is the same for the forward
and backward directions and can be calculated considering the
adduct of the two molecules or by considering them as
noninteracting species. We adopt the second approach and
compute an approximation to this reorganization energy as the
sum of their respective 4,(M) and A;(M)*>*°

AM) = 4(M) + A;(M)

while the driving force is AG® = 0, thus substitution of A(M) in
eq 2 leads to AG' = A(M)/4. Hence, a reliable option to
estimate the reorganization energy of the reaction in eq $ is by
means of different averages of 4;(M) and A;(M) (arithmetic,™
harmonic, or geometric) to use eq 2.

Let us now consider a general ET reaction

D+A->D+ A (7)

with D and A denoting donor and acceptor species,
respectively, and D™ and A” their ionized counterparts. This
reaction can be split into two electron self—exchange processes,
and then the total free energy for their respective local minima
GY and G is obtained as the sum of both systems (donor plus
acceptor).

A= /11(Dz A) = ﬂI(D) + AI(A)
and
A= ﬂz(D: A) = }“II(D) + AII(A)

where A, and A, denote the reorganization energies of the
forward and backward reactions, respectively, and the reaction
driving force, AG® # 0.

The total reorganization energy of this bimolecular system
can also be obtained as the different averages of A, and 4,
similar to the electron self-exchange process.

Before we consider D—A systems, in the next section, we
focus on a system that can be solved analytically, followed by
Marcus—Hush parameters, and then we test the averages by
computing the error with respect to the exact result.

B RESULTS AND DISCUSSION

Analytic Marcus—Hush Parameters for Al,. To study
the relevant aspects of the Marcus—Hush theory, a simple
diatomic aluminum system has been employed. This example
does not correspond to an ET reaction, but it helps to analyze
the case of two parabolas with different curvatures. It is worth
to mention that while the Marcus transition state theory is most
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broadly used for ET, it is not limited to ET systems and is
applicable to almost any nonadiabatic process. Al, has been
observed to have two local minima both experimentally’" and
theoretically.” The spectroscopy experiment reports a *[].
electronic ground state with a bond length of 2.7011 + 0.0015
A and a vibrational frequency of 285.80 cm ™. Similarly, a 32;
electronic state with a bond length of 2.4665 + 0.0024 A and a
vibrational frequency of 350.01 cm™" has been reported. Figure
3 shows an energy scan at the Perdew, Burke, and Ernzerhof™>/

T B .
s | . G .
" s 102
6 L] .- "...
- A {015
gAr L e Jo1 4
2t 32; - 3Hu 1 0.0s

2.2 23 24 25 2.6 27 28 2.9 30 31
c[4]

Figure 3. PESs employing the total energy (E, in mHa) and the free
Gibbs energy (G, in mHa) for Al, as a function of the interatomic
distance (r in A). For an easy visualization, an energy shift has been
introduced in the total energy (adding —18.5 mHa). Energy is referred
to the ground state.

triplet zeta basis set” theory level as previously regortedg2 for
the triplet PES employing the Gaussian 09 suite,” with two
well-defined parabolas near each local minima. Despite
knowing that the energy order of the local minima for both
electronic states is wrongly predicted by density functional
theory (DFT) methods, we can analyze the local geometry as
the normal modes are real’"”” after vibrational analysis. Both
parabolic equations y = ax* + bx + ¢ can be easily obtained for
their respective local minima. The coeflicients are summarized
in Table 1, and the plots employing the coefficients are shown
in Figure 3 for both electronic states. The relevant Marcus—
Hush parameters were analytically obtained and presented in
Table 2.

Table 1. Coefficients of the y = ax* + bx + ¢ Equations for the

32; and *[], Electronic State System Employing the Total
Energy, E (in Ha), and the Free Gibbs Energy, G (in Ha)

E G

e L e L
A 0.11853 0.07440 0.11557 0.05711
b —0.59468 —0.41265 —0.58337 -0.32101
¢ —483876 —484.049 —483.795 —484.079

Starting from the *} " electronic state, the bonding distance
can be increased to reach the intersection point. The energy
barrier is determined by the intersection point coordinates (x”,
G(x")). In this particular example, we need to know only the
dimer bond distance as the reaction coordinate results from the
knowledge of both analytical functions, and therefore, the
reorganization energy A is not necessary to be applied in the
Marcus—Hush model.
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Table 2. Coordinates of the Minimum for the 32; and *[],
Electronic States of the Al, System, x; (in A) and G? (in Ha)
in Each Parabola”

i % G k; %
e 2.524 —484.5311 0.1186 9.51 (107%)
HIA 2.811 —484.5304 0.0571 4.70 (107%)

“The curvature k; and the reorganization energy 4 (in Ha) are
analytically obtained.

The activation energy from the Marcus—Hush formula can
be evaluated with different averages of the reorganization
energies. 4, is used to estimate AG' when the system is going
from reactants to products, and A, appears when the system
reaches the minimum of the reactants starting from the PES of
the products. We will consider the arithmetic (1), harmonic
(%4,), and geometric ) averages, and the arithmetic average of
the first two (7,)

= (4 +4)
A= ®
- _ _(24d)

: (4 +4,) 9)
Is = JA44, (10)
- L+ 1)
=T (1)

Because the reaction coordinates in the A = k(x, — x;)?
equation are known for the Al, system, for the purpose of
explaining the error of the different averages, we will consider
the curvature k and not the reorganization energy /A as follows.

To delve into the general behavior for arbitrary variations of
the ratio k;/k, between parabolas and to analyze the error in
such hypothetical cases, defined as
AG'(4y)

‘calc

A Ganalytical -

T
A Ganalytical

error =
(12)

we plot the relative error (Figure 4) employing the Marcus—
Hush formula for the different k’s as a function of the curvature
ratio of both parabolas (k, = 0.057411 is fixed and k; is varied).
For the Al, system, the ratio k;/k, & 2.02. The error percentage
is obtained by multiplying the relative error by 100 and taking
the absolute value.

It is observed that employing an average of the curvature k,
the error is decreased in comparison with using either k; or k,
(Figure 4), for k,/k, < 2, all the averages give errors of less than
5%, whereas k; and k, separate immediately one from the other.
Besides, in spite of the fact that the relative error is nonzero for
all the curvatures explored, there are few regions where the
error decreases as seen in the bottom plot, where data with
error less than 5% and up to the ratio k,/k, = 3 are displayed. It
is also observed that the geometrical average k; and the average
of average k, depart slowly from zero error, specially they seem
to be the best choices for larger values of the ratio k;/k,. It is
worth to mention that k, is obtained from two averages. For a
better understanding of the error percentage, the activation
energies AG' are computed (Table 3) for their respective
reorganization energy and compared with the analytical value
obtained. It exhibits the good agreement of the error obtained
with E and E averages in comparison to the previous error
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Figure 4. Top: Variation of the relative error in the calculation of the
transition state energy (AG") from the Marcus—Hush formula with
different curvatures: k,, ky, k;, k,, ks, k, as a function of the curvature
ratio, k;/k,, for fixed k, = 0.05711. Bottom: Detail of the previous plot.

Percentage can be obtained from the plots (see text).

Table 3. Activation Energy (in mHa) and Percentage Error
in the Marcus—Hush Formula Using Eq 2 with Different A’s“

AGF % err

2.044
A 2.736 33.87
X 1.546 24.36
X 2.139 4.65
7 1.937 521
73 2.038 0.28
s 2.035 0.43

“The first row corresponds to the analytical value.

discussed. Employing either k; or k, averages, the relative error
is minimized and the closest value to the analytical activation
energy AG' is obtained.

Organic Photovoltaic Systems. One of the branches with
greater relevance to apply the ET Marcus—Hush theory is the
process between a donor and an acceptor molecule in an
organic photovoltaic (OPV) cell.>"7>7¢ In this work, a set of
potential molecules (Figure S) for OPV devices are employed
to assess the Nelsen’s four-point method and verify the best
choice of the reorganization energy in accordance with the Al,
dimer discussion.

With this purpose, we use the list of molecules compiled by
Das and Ghosh™ functionalized in all their R-positions with
methyls, and we did not consider another substituent. Also,
while it is known that only few of the possible pairs are suitable
D—A systems in the experiment,”® for the sake of completeness
of our analysis, we considered all possible combinations (120
D—A pairs). At the end of the section, we present D—A pairs

2134

that have energy barriers potentially attainable for practical
applications; nevertheless, in the following discussion, we do
not restrict ourselves to these pairs.

The total reorganization energies of the D—A system are
treated as two contributions separately.”” Each molecule is
individually geometry-relaxed without considering solvent
interactions. Details of the computations are given in the
Methods section at the end of this text. A summary of the total
energy and free Gibbs energy is reported in the Supporting
Information, Tables S2 and S3.

The activation energy AG' is computed for each D—A
system employing either A, 4,, or the arithmetic and geometric
averages A; and 1;, respectively (the A, and 2, averages
considered are reported in the Supporting Information). In
Figure 6, it can be observed that employing AG'(Z;) as our y-
axis reference, dispersion between AG'(1;) and AG'(Z,)
occurs for values higher than 2.0 eV. The activation energy
obtained by means of 4, is in most cases lower than employing
A, Actually, there are several systems where the AG'(4,) is
higher than all the other barriers obtained. Remarkably, the
AG'(1;) shows an exceptional correlation for the 120 D—A
pairs with respect to AG'(7,).

It is useful to mention that the arithmetic average 1, has been
previously employed in the computational model of ET in a
homogeneous oxidation of agueous transition-metal ions by
dissolved molecular oxy_gen.8 In our analysis, the arbitrary
choice of either 4, or A; seems not to represent a relevant
difference and could be indistinctly adopted to calculate the
activation energy.

It is instructive to analyze the components of AG' to explain
the behavior displayed in Figure 6. The leading term is
proportional to the ratio between the squared free energy
difference and the reorganization energy, as is shown in Figure
S2 of the Supporting Information. In Figure S3, the term
proportional to the reorganization energy is shown. The
influence of the chosen A in the computations is apparent
through both figures, and their dispersions are consistent with
results presented in Figure 6, particularly that of the leading
term.

On the other hand, Figure S4 in the Supporting Information
displays the poor correlation between AG' data computed with
Ay or alternatively with A,, while Figure SS shows the almost
perfect linear fit among the data computed with 4, and with 1,.
Such a linear correlation remarks the arbitrary choice between
A3 and A,

At this point, we discuss the predicted energetic barrier
differences when 7, is replaced by Z; in the four-point
calculation scheme, as shown in Figure 7. Values calculated
with 75 are larger than those using 1,, leading to a decrease in
the predicted reaction rate. Such energetic differences are
suitable to be detected by experiments, as in most cases, that is,
in 64 pairs, energetic barrier differences are observed to be
larger than 10 meV, whereas in 54 pairs, differences are
observed to be larger than 20 meV. In D—A pairs (D2, D4, DS,
D6, D7, D8, D9)—A2, (D2, D4, D9)—A3, (D9, D10)—AS, and
(D2, D4, D9)—A11, we found differences larger than 100 meV.
To facilitate interpretation of the data, the numerical values
plotted in Figure 7 are presented in Table S4 of the Supporting
Information.

Now, we analyze the qualitative behavior of our results as a
function of the ratio 4,/4,. With this aim, we construct relative
error plots using various references (assumed true values). In
these cases, we can neither calculate the error nor make a
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Figure 6. Comparison of AG' calculated with Z;, 4,, or 1, and those
calculated with ;. Linear fit equations are as follows: f(x) = 1.023x —
0.028, with R* = 0.997 (blue); f(x) = 1.049x + 0.097, with R* = 0.909
(red); and f(x) = 0.769x + 0.582, with R* = 0.914 (orange). Main plot:
Results for 37 pairs with AG' below 2.0 €V. Inset: results for all the
120 pairs including unrealistic AG™ up to 14 eV.

variation of the reorganization energies, instead in Figure 8, we
plot the error (eq 12) with respect to A3 This plot is
constructed under the assumption that the only significant
feature of the D—A pairs is the ratio of the internal
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Figure 7. Energy differences AG'(4;) — AG'(Z;) of the D—A pairs.
Differences larger than 10 meV are shown. The differences for the pair
A2-D9 (1.676 eV) and for the pair A2—D4 (0.542 V) are not shown.
Horizontal lines are displayed at 0.015, 0.03, 0.0S, 0.075, 0.1, and 0.15,
to facilitate interpretation.

reorganization energies; this hard assumption dismisses all
other geometrical parameters that can influence reorganization,
such as the number of atoms.

In Figure 8, we split the plot in two regions according to the
relative value of A, with respect to 4, (4, < 4, and 4, > 4,),
showing that such an inequality does not influence the
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06 [ ‘ ‘ D respectively. The same trends discussed for Figure 8 can be
recovered from these plots.
04 P To end this section, we mention that in our exploration of
= 02 S s the methylated D—A pairs, we found 43 systems (36% of the
5 v . . considered cases) with potential application to practical OPV
2 0.0 pHR Dar e s a2 &¢2 3 devi b h d S barri all
2 -t . N evices because they presented activation barriers smaller or
202 "t ey, . around 2 eV. We present these pairs and their activation
;‘; : . energies in Table 4. Additionally, we display the energy
Il N . differences predicted by the use of the geometric average, /5,
PR ) : . -5 .
Z06 | 2« instead of the arithmetic one 4,, and we observe that in 16
10 0:9 08 0:7 0:6 0.5 cases, such a difference is larger than 10 meV.
My We analyze the impact of using the geometric average on the
08 . ) .
7»1 M ET reaction rate in these cases. For such a purpose, we
Ao
06 &
%2 : L Table 4. D—A Pairs with Practical Relevance”
. 04 4 -t _ _
g & i acceptor donor AG'(Z3) AAGT k(2,)/k(Z5)
s 5,
ER Al D6 0.662 0.018 202
2 00 Pt s oo e . D4 1918 0.007 131
= v T D7 0.807 0.005 121
-02 e . D8 2,025 0.012 160
e L. D10 1.379 0.021 227
04 ) . A4 D6 1212 0.008 1.37
1.0 1.5 2.0 25 3.0 D7 1.403 0.006 1.26
Midy D10 2.045 0.028 2.97
Figure 8. Variation of the relative error in the calculation of the A6 Dl 0.207 —0.001 0.96
activation energy (AG") from the Marcus—Hush formula with 1,, A,, D2 0242 —0.001 0.96
Ay 4y and A, with respect to the reference ;, as a function of the D3 0.291 0.000 1.00
reorganization energy ratio, A,/4,. Values for all the 120 D—A pairs are Ds 1.560 0.003 L12
shown. Top: A; < 4, case. Bottom: A; > 4, case. D8 1.878 0.000 1.00
D9 1.810 0.00S 121
D10 2.088 0.061 10.75
o . . . A7 D6 1.508 0.000 1.00
qualitative behavior of the plots: both regions display very
o T D7 1.737 0.000 1.00
similar trends. We observe that 4, values are the closest to zero
. . . . A8 D2 2.034 0.015 1.79
error because of their almost perfect linear fit (see Figure SS in D4 1362 0,002 Lo8
the Supporting Information), which is also consistent with the DS 1‘814 0‘001 1‘04
Al, dimer. Using the other averages A, or 4,, we get smaller D6 0:3 6 0:00 . 1:0 4
errors than using the internal reorganization energies 4, or ,,
. . D7 0.473 0.000 1.00
also in accordance with the benchmark.
A L. ) D8 1.470 0.001 1.04
As discussed above, the activation energy computed with 4, Do 2143 0010 148
is lower than that with 4, for the case 4, > 4, (negative relative D10 0'9 %0 0' 030 3'22
error, bottom plot in Figure 8), whereas it is larger for the case ’ ' )
iy . i A9 D6 0.945 0.014 1.72
Ay < 4, (positive relative error, top plot). Few exceptions can be b
7 1.132 0.011 1.53
observed through the plots, but they do not alter the overall D10 1770 0,027 2,86
behavior. The inverse situation is true for data computed with ALO D4 1.878 04000 ]400
Ay, according to our discussion of Figure 6. Such a behavior is Y 0' 75 04000 ]400
lc)lulte con51§ten1t: .w1th the l?tiln;hmark system, as can be assessed D7 0818 0,000 100
y comparing Figure 8 w1t. igure 4 . D8 1.990 0.000 1.00
On the other hand, relative error increases for all cases, with D10 1413 0,050 701
the noteworthy exception of 4, that lies close to zero for all AlL D§ 1693 0.047 623
values of the ratio 4,/4, (Figure SS can be used to understand b7 1955 0,042 S13
this beh:lwolr), leo. t}}:ej ben(cih%nark d1§plalyrs such a fﬁatu}l;e: tfhe AL D2 1967 0.003 L12
values calculated with 45 gn A4 rem.am [ ose Fo each other tor D4 1313 0.002 1.08
smaller values of the ratio (in particular, it is shown for the Ds 1807 0.019 210
interval }111 /2, < 3, see Flgurlf 4).’ It ?n be (})1bserved .that in m(;lst D6 0297 0.001 104
cases, the ratio l?etv.veen. the A’s shows t at one is tw{\nc.e the D7 0402 0.002 108
other at most; this situation prevails despite the dissimilarity of DS 1426 0.004 L17
the considered molecules. D9 2.149 0.000 1.00
For the sake of completeness, we provide plots analogous to D10 0947 0.068 1412

Figure 8 but with different references in the Supporting
Information. Figures S6—S8 display the relative error data
calculated when 4, 4, or 1, are the references, respectively.
Figures S9 and S10 display the data of 1, and 4, as references,
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“Predicted activation energy, AG'(1;), differences in activation energy
from two different averages, AAG' = AG'(1;) — AG'(1,), and ratio of
predicted rate constants at room T. All energies in electronvolt.
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compute the ratio between the rate constant computed with the
geometric average, k(1;), and the rate constant computed with
the arithmetic average, k(4,), and present the results in the last
column of Table 4. It can be observed that many of the
predicted energetic differences should lead to experimentally
detectable predictions in reaction rates because in many cases,
the factor is two or more, with respect to those rates calculated
with 7,.

Future work focused on finding species with practical
relevance should consider several refinements of these data,
as well as the study of different substituents. A remarkable
refinement would be the consideration of quantum effects on
the reaction rates, such as in the Marcus—Hush—Jortner”” ™’
formalism. Also, the consideration of solvent effects on the
reorganization energies through the inclusion of implicit solvent
models could be important. It is worth to mention that all these
effects may lower the computed energies and lead to
technologically relevant findings.

B CONCLUSIONS

The four-point Nelsen scheme to compute activation free
energies through the Marcus—Hush theory was appraised in
two different contexts with the purpose of explicitly considering
differences in the curvatures of the parabolas involved. This
situation is very common in its chemical and biological
applications.

The first assessment was performed in the context of the
aluminum dimer, Al,, a system that can be solved analytically
under the Marcus—Hush theory assumptions. We applied the
four-point Nelsen scheme involving different averages of the
calculated parabolic curvatures and then compared the results
with the analytical solution. The main result of this part is that
the geometric average (7;) and the composed average Ay
drastically diminish the error for all the considered values of the
ratio between the curvatures.

For a second assessment on more realistic systems, we
studied 120 D—A pairs with technological interest in the OPV
field. For these systems, we employed the four-point Nelsen
scheme to compute the free energy barriers associated with the
ET reactions considering different averages of the internal
reorganization energies and found that the computations
strongly depend on our choice. In particular, our interest was
focused on the predicted differences between the values
calculated with the geometric and the arithmetic averages.
We found that predicted differences can be quite significant. In
all cases, an increase in the energetic barrier (slower ET) is
predicted when the geometric averages are employed.

On the other hand, the overall trends displayed by both the
geometric and arithmetic averages on the 120 considered data
are very similar despite the differences predicted when each
individual pair is considered. Despite the hard assumptions of
this work, we found an improvement on the values that can be
experimentally tested.

To validate our choice of 1; as the most suitable quantity for
the four-point Nelsen scheme, we built relative error plots for
the 120 D—A pairs, using different references. All the relative
error plots are very similar to those of the benchmark, showing
the strong dependence of the error on the ratio of the
reorganization energies. It must be stressed that this striking
similarity occurs under the hard assumption that the only
relevant feature is the ratio between the internal reorganization
energies, hence dismissing any other feature of the molecular
systems. In all cases, the obtained plots can be rationalized with
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the aid of Al, where the plotted values were computed
analytically.

Finally, in 36% of the considered cases, we predict activation
energies that may have practical relevance. Data calculated with
7, and 7, present reaction rates that are different enough as to
be discriminated experimentally.

B METHODS

D—A OPV Systems. The Gaussian 09 suite” was employed
to perform the DFT computations. The exchange and
correlation including dispersion @B97XD'® functional was
employed. A correlation consistent triple-{ basis set cc-
pVTZ'®" was employed. A vibrational analysis was performed
to verify the local minimum for each molecular geometry. As a
first approximation, we only considered the nuclear harmonic
contributions to the partition function for computation of the
free Gibbs energy, and a future detailed treatment would
evaluate the influence of anharmonicity on the results.

To get the relevant parameters of the left parabola, we
optimized the neutral molecule to obtain G,(x,), following
Figure 1, and then performed a single-point calculation with
this coordinates but changing the charge to get the anionic
species to compute G,(x;). For the right parabola, by an
analogous procedure we obtain G,(x,) and G;(x,). We
obtained the reorganization energies through eq 3 and then
used them and their averages, in addition to the reaction driving
force, AG®, in eq 2 to get the corresponding activation energy
barriers. In other words, what is needed to apply the presently
proposed technique is to calculate the four-point Nelsen
quantities and average them in the manner proposed by eq 10
or 11.
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