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Resumen

Los materiales fotovoltaicos orgénicos (OPV) hacen parte de tecnologias en desarrollo
para la captacion de energia solar. Estos materiales pueden llegar a ser econémicos, y
por su flexibilidad pueden ser aplicados sobre superficies muy variadas. Las celdas solares
organicas derivadas de estos OPV, y algunas otras celdas solares emergentes, pueden con-
tribuir y apoyar a las celdas solares comerciales en la transicién energética hacia energias
limpias. La investigacion de nuevos OPV puede llevar tiempo y consumir materia prima,
por lo que modelos tedricos y computacionales pueden ser de gran ayuda. En este caso,
se evaluaron una serie de nuevos copolimeros que podrian ser mezclados con aceptores
tipo fullereno. Por la complejidad de estas moléculas, las recomendaciones son usarlas
en forma de moléculas pequenias (oligbmeros) y no como se propusieron inicialmente se-
gun sus estudios teoricos de las relaciones estructura-propiedad (polimeros). Para cumplir
este fin se construyeron agregados moleculares de donadores y aceptores mediante simu-
laciones de dindmica molecular atomistica. Estas emularon los procesos de fabricado por
procesamiento en solucion. Como referentes se tomaron a los sistemas 4-3HT /PCg BM
(P3HT/PCg;BM) y o-BDTAFBT /PCs;BM. Se disefiaron nuevas formas para caracteri-
zar y dar el seguimiento a la optimizacion de cualquier molécula deseada. Los anélisis
realizados incluyen la caracterizacién de sus orbitales fronteras desde resultados estadis-
ticos, apilamientos moleculares, dngulos de interaccién, ambiente molecular y formas de
agregacion.

Como los rendimientos de los OPV son medidos sobre estructuras moleculares fuera del
equilibrio, se dificulta la prediccién de los mecanismos para la separacion y recombinacion
de la carga mediante de modelos computacionales. La mayoria de estos generan controver-
sia. Por consiguiente, se propuso un modelo sencillo y compacto que se bas6 en el anélisis
de las distribuciones de las energias verticales (absorcion) de los estados de excitacion
local (LE) y de transferencia de carga (CT), y en la hipotesis de que los cambios con-
formacionales de una molécula son impedidos por su ambiente molecular mientras ocurre
una transferencia electréonica ultrarrapida. El modelo resuelve algunas dudas sobre la hi-
bridacion de los estados LE-CT y la aplicacion del diseno racional de materiales sobre los
OPV. Finalmente, las moléculas C183 y S3 pueden ser viables para ser el complemento del
aceptor fullereno PC4BM. Sin embargo, la molécula C271 obtuvo menores velocidades
de recombinacion y la posibilidad de tener procesos de separacion de carga guiados por
transferencias electrénicas o por huecos.

A pesar de que la molécula C271 no presenta las mejores caracteristicas de empaquetado
molecular, las modificaciones realizadas en C271-6HPy-EcT mejoraron sus resultados y
al mismo tiempo retiene las caracteristicas observadas en los estudios de la separacion
y recombinaciéon de la carga. Finalmente, este trabajo aporta al diseno racional de ma-
teriales y puede servir de guia en el filtrado de las moléculas organicas con propiedades
fotovoltaicas.



Capitulo 1

Introduccion

Luego de finalizar la Conferencia de las Partes nimero 21 (COP21, por sus siglas en inglés
Conference of the parties 21) en Paris, Francia, el dia 12 de diciembre del afio 2015, se
logré por primera vez en la historia un acuerdo universal sobre las estrategias para revertir
los efectos observados y producidos por el cambio climéatico en los tltimos anos.[1] El lla-
mado Acuerdo de Paris|2| fue ratificado por 189 paises y entro en rigor el 4 de noviembre
de 2016. La idea aun vigente es la de prevenir durante los préximos anos el aumento de
la temperatura global del planeta en mas de 1.5 °C respecto de los niveles preindustria-
les. Para esto, los paises participantes, incluyendo México, se comprometieron a reducir
emisiones de gases de efecto invernadero con planes concretos y con la responsabilidad de
mostrar informes periddicos de sus avances.
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Figura 1.1 — Escenarios previstos para las emisiones de gases de efecto invernadero. Siguiendo
los compromisos adquiridos frente a las Naciones Unidas en 2016 (verde) y el escenario ideal
acelerando la migracion energética (azul). Tomado de la Conferencia de las Partes namero 22 y
la iniciativa Mission Innovation.|3, 4]

La molécula de dioxido de carbono (COs) es el gas de efecto invernadero més abundante
(74.4%)[5] en la atmosfera del planeta, por lo tanto, las estrategias apuntan al control
de su concentracion. En este sentido, para el ano 2016 los estudios de las emisiones de
CO4 a nivel mundial mostraban que cerca del 75 %|6| de las emisiones antropogénicas de
este gas provienen de la actividad humana asociada al sector energético, el cual incluye
actividades economicas tales como la electricidad (en hogares y edificios), industria y
transporte. Para dichas actividades, cerca del 85 %|7| de las fuentes de energia provienen
de combustibles fosiles (como petroleo, gas y carbon) los cuales dejan como derivado en



comun, cantidades exageradas de CO, en la atmosfera. Asi, la solucion al control de las
emisiones de gases de efecto invernadero recae en el cambio hacia modelos energéticos
més limpios y sustentables.

En ese entonces, 25 organismos gubernamentales y algunas asociaciones privadas crean la
iniciativa Mission Innovation.|4] Esta tiene como fin el promover los mejores escenarios
venideros para contrarrestar el cambio climatico de una forma mas acelerada (Figura
. La organizaciéon menciona que se debe superar al menos ocho desafios especificos
para abaratar costos de materiales y acelerar la transicion hacia energias mas limpias y
renovables. Estos desafios en los que politicos, cientificos e innovadores podrian actuar y
hacerle frente al cambio climéatico son:

= Redes eléctricas inteligentes

Redes eléctricas autonomas

Captura de carbon

Biocombustibles sustentables

Conversion de luz solar

Materiales para energias limpias

Sistemas de calefaccion y enfriamiento asequibles para edificios
= Producciéon de hidroégeno limpio y sustentable

El trabajo aqui presentado encuentra su motivaciéon en dos de estos ocho desafios, los
cuales son la conversion de luz solar y el diseno de materiales para ser usados en energias
limpias. Ya que desde el punto de vista de la quimica computacional se promovera el
estudio y la caracterizacion de nuevos materiales que pueden ser aplicados en tecnologias
de captacion de luz solar y en su transformacion hacia energia eléctrica almacenable.

1.1. Luz solar como fuente energia

Durante los anios del 1800, la comunidad cientifica fij6 su mirada hacia un campo novedoso
para su época, el cual hoy se le conoce como electricidad. Especificamente, en el afio de
1839 sale a la luz un estudio del fisico francés Edmond Becquerel sobre la generacion de
corriente fotoeléctrica, este consistio en irradiar con luz solar a electrodos recubiertos de
haluros de cobre o plata que estaban inmersos en soluciones écidas y en diferentes com-
partimientos. Al final del estudio se descubre el hoy conocido efecto fotovoltaico (FV).
Becquerel también not6é que diferentes longitudes de onda producian cambios en las co-
rrientes generadas, que para nuestra época tiene explicacion por el caracter semiconductor
de algunos materiales, los cuales poseen una brecha energética especifica entre sus bandas
de conduccion y de valencia.[8, 9] Luego, gracias a las investigaciones de Charles Fritts|10]
en el ano de 1883 se crea la primera fotocelda de selenio que da la forma a la pelicula
solida que hoy conocemos. Esta celda solar fue de hecho el primer sistema en ser puesto
en funcionamiento en una azotea de Nueva York para el ano de 1884 con la esperanza de
proveer energia al mundo entero.|11] Por la falta de informacion acerca del funcionamiento
de las celdas solares y por el hecho de que la luz no era vista como una fuente de energia
constante, el progreso de esta tecnologia se retrasé6 por muchos anos. Posteriormente, se
descubrié que el efecto FV tiene el mismo origen que el efecto fotoeléctrico: la naturaleza
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Figura 1.2 — Espectro de referencia ASTM G173-03 de la irradiancia solar a condiciones estan-
dares. Tomado de la organizacion de estandares internacionales ASTM.|13] AMO hace referencia
a la radiacion por fuera de la atmosfera donde se tiene una masa de aire de 0 (negro), mientras
que AM1.5 se refiere a la radiacion que ha pasado por 1.5 veces la masa de aire de la atmosfera
respecto del nivel del mar. La G hace mencién a la suma total de los diferentes tipos de radia-
ci6on incidente (azul) y directa+circunsolar refiere a las contribuciones que cuentan tnicamente
la radiacion directa y la difusa proveniente de la aureola del sol.

cuantica de la luz.|12] El efecto fotoeléctrico demostré que un material que absorbe su-
ficiente radiacion electromagnética (fotones) puede desprender o emitir electrones fuera
de este. Mecanismo que se aprovecha en el efecto FV, sin embargo, lo que se desea es
que un material semiconductor absorba una cantidad menor de energia donde el electréon
unicamente pueda ser excitado y retenido en el material.

Una gran fuente de energia en forma de luz es el sol. Este irradia a la tierra con densidades
energéticas cercanas a los 1366 W /m™ por fuera de la atmosfera. A pesar de que parte de la
energia total se pierde al ser reflejada o absorbida por los gases presentes en la atmosfera,
una densidad energética del orden de 1000 W/m™ y un flujo de fotones de 4.31 x 102!
st m™? pueden ser encontrados entre longitudes de onda de 280 hasta 4000 nm. Esto se
mide en condiciones estandares AM1.5, lo que significa una masa de aire de 1.5 veces més
que la encontrada al atravesar la atmosfera en un angulo de 90°, tomando como superficie
el nivel del mar.[13, |14] Debido a que la energia solar se concentra principalmente en la
region del visible e infrarrojo cercano, tal como se muestra en la Figura [I1.2] los materiales
fotovoltaicos que captan luz solar necesitan tener maximos de absorciéon precisamente en
esta zona.

En el ano 2020, después de mas de 180 anos, la energia eléctrica producida por celdas
solares logré alcanzar potencias cercanas a los 700 GW anuales a nivel mundial.[15] Los
materiales fotovoltaicos que han dominado este mercado han sido los que utilizan silicio
cristalino o monocristalino (69.5 %), silicio policristalino (23.9 %) y peliculas delgadas de
telururo de cadmio (CdTe) (6.6 %).[16] No obstante, para la proxima década se proyecta
generar potencias del orden de TW anual, entonces se hace indispensable acelerar la
investigacion, desarrollo y comercializacion de las celdas solares emergentes como las que
se listan en la Tabla[I.1] En dicho grupo se encuentran los fotovoltaicos de tipo orgénicos



(OPV)), los cuales seran abordados en este trabajo.

Tabla 1.1 — Tecnologias fotovoltaicas mas representativas.

Material Eficiencia Eficiencia Fortalezas Puntos por mejorar
Fotovoltaico de la del
celda panelf
(%) (%)
Tecnologias desarrolladas y producidas a gran escala
Si monocristalino 26.1 24.4 Material abundante Reducir las pérdidas por
en la tierra; recombinacién de cargas;
>25 anos de segui- caracteristicas de diseno;
miento. aprovechamiento de la

luz en paneles delgados;
la recoleccion de portado-
res de carga y dopajes.

Si policristalino 23.3 204 Material abundante Reducir pérdidas por re-
en la tierra; combinacién controlando
>25 anos de segui- los defectos de los pane-
miento. les.

CdTe 22.1 19.0 Sustratos flexibles; Reducir pérdidas por re-

tiempo para recupe- combinacion;

rar lo invertido (1 control de la absorcion de

ano) luz para el disenio de pa-
neles delgados.

Tecnologias emergentes y producidas a pequena escala

TiO, sensibiliza- 11.9 10.0 Colores adaptables  Mejorar los pares redox;
do con colorantes reducir pérdidas por re-
combinacion;
variar las brechas de
energia;
estabilidad y vida util.
Peliculas delga- 11.4 12.2¢ Modulos flexibles Reducir pérdidas por re-
das de Si combinacion;
aprovechamiento de la
luz.
Organicos® Moédulos flexibles; Aprovechamiento de la
-Aceptor fulle- 11.5 9.5 modulos  semitrans- luz;
reno parentes estabilidad y vida til;
17.3 12.6 adaptar brechas de ener-
-Aceptor no fu- géticas;
llereno reducir pérdidas por re-
combinacion.



Perovskita 25.5 17.9 Procesamiento en so- Estabilidad de la celda;
lucion; evitar el empleo de Pb;
modulos flexibles eficiencia de materiales

con brechas de energia al-
tas;

combinar con otros foto-
voltaicos.

Tecnologias en procesos de manufacturacién y comercializaciéon

GaAs 28.8 25.1 Altamente eficiente; Aprovechamiento de la
modulos flexibles luz;
desarrollo de mejores ar-
quitecturas;

tecnologia de multiunion
para celdas delgadas.

Tecnologias en desarrollo

CZTS 13.0 N/A  Mobdulos flexibles. Aprovechamiento de la
luz;
reduccion de pérdidas
por recombinacién.

Puntos cuanticos 18.1 N/A Procesamiento en so- Aprovechamiento de la
lucién; luz;
modulos flexibles. reduccién de pérdidas

por recombinacién;
evitar el uso de Pb.

Basado en la revision hecha por Polman, et al.|17] y en los datos actualizados del laboratorio
National Renewable Energy Laboratory (NREL).[18, [19] TEl panel hace referencia a un
arreglo de celdas individuales con ciertos espacios entre ellas, por esta razon las eficiencias
de los paneles son menores que las halladas en las celdas.

1.2. Celdas solares organicas y su funcionamiento

Como se mencion6 anteriormente, un electréon puede absorber energia de radiacion elec-
tromagnética y ser promovido a orbitales disponibles de mas alta energia, lo que para
un semiconductor (Figura significaria ademés romper una brecha de energia (£,)
presente entre los orbitales ocupados por los electrones y los orbitales disponibles o va-
cios. Siguiendo los comentarios de Peter y Uli Wiirfel,|20] un electron que es excitado
quedara ligado a la vacante o el hueco que deja en los orbitales ocupados del material,
dicha unién se debe a las interacciones Coulombianas entre una carga contraria a la del
electron (g, = +e) localizada en los orbitales ocupados del material y una carga igual a
la del electron (g, = —e) presente en los orbitales disponibles del semiconductor. A dicha
entidad electron-hueco se le conoce con el nombre de exciton y tiene las cualidades de
tener una carga neutra y de ser moévil.

Cuando se logra romper las barreras de union entre los pares electron-hueco (Eyuisn) que
se crean en el semiconductor irradiado, electrones excitados y huecos que comenzaran a
moverse independientes uno del otro por sus respectivas bandas. Posteriormente, estos
pueden ser colectados en sus respectivos electrodos, finalizando exitosamente en la gene-
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Figura 1.3 — Brecha de banda o banda prohibida en un semiconductor. Los rectdngulos relle-
nos representan los orbitales ocupados por electrones para un solido conductor, semiconductor
o aislante, mientras los rectangulos vacios representan los orbitales disponibles para cada. El
tamano de las flechas representa la cantidad de energia necesaria para excitar o promover un
electron desde los orbitales ocupados hacia los orbitales disponibles (Brecha de banda). Se con-
sideran como semiconductores a los solidos con brechas de banda <3 €V, aislantes a los s6lidos
con brechas >3 eV, y conductores a los solidos sin ninguna brecha de banda efectiva (<0.001
eV).[21] Se considera que un polimero semiconductor tiene una brecha de banda baja si la dife-
rencia es <1.5 eV.|22| En aplicaciones distintas a la captacion de luz solar, se encuentran solidos
semiconductores con brechas energéticas amplias (~2.0—3.5 eV).|23] Basada en las imagenes de
Cardarelli.[21]

racion de corriente eléctrica. Para ilustrar como se supera la barrera podemos calcular la
energia de uniéon entre un electrén y un hueco (ecuacion de forma similar al calculo
de la energia de unién entre un protéon y un electrén que se encuentra en el primer nivel
de energia para el &tomo de hidrégeno.

4
Myeq €

2(4me,g0)2h? (11)

Eunién =

En esta expresion m,..q representa la masa reducida del excitéon calculada mediante la
relacion my.q = m;m; /(m’ 4+ m;}) que incluye las masas efectivas para los electrones m/}
y los huecos mj . Dentro del denominador podemos encontrar la permitividad relativa o
constante dieléctrica €, = €/eg que mide la polarizacion de un material frente a un campo
eléctrico creado por la atraccion o repulsion de cargas eléctricas. Por convencion, esta
propiedad se mide con respecto de la permitividad del vacio y. Entonces, para el vacio
se tiene €, = 1 y para diferentes materiales ¢, > 1.

Como ejemplo, podemos analizar lo que pasa con las E,,,;s, de los fotovoltaicos organicos
e inorgénicos. La mayoria de los materiales semiconductores de tipo inorgénico tienen
valores de ¢, > 10 y masas efectivas para los electrones y huecos menores que las masas
reales, lo que dejarian energias de unién para los pares electron-hueco mas pequenas que
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Figura 1.4 — Disociacion del exciton en la heterounién donador/aceptor de electrones en fo-
tovoltaicos orgénicos. (A) Los excitones (par electron-hueco) pueden generarse en el material
donador de electrones (rojo) o en el material aceptor (azul), en ambos casos los excitones se
difundiran hasta una distancia limite Lp antes de recombinarse radiativamente. Si logran llegar
a la interfase, procesos de transferencia de carga pueden ser observados. (B) La transferencia de
carga en la interfase puede ocurrir por la transferencia de un electréon hacia los orbitales dispo-
nibles del aceptor o por (C) la transferencia de un hueco electronico hacia los orbitales ocupados
del donador. En (B) y (C) los excitones son representados como cargas contrarias que se atraen
y deforman los orbitales disponibles o los orbitales ocupados sea el caso. Ademaés, se presentan
relativos a un hueco electronico libre en (B) o respecto a un electron libre en (C). Basada en las

imégenes de Gordon y Wﬁrfel.

el factor kT a temperatura ambiente. Aqui, k; es la constante de Boltzmann y T es la
temperatura del sistema. En este caso, la excitacion producida por la absorciéon de un
foton tendra como resultado electrones y huecos libres al instante. La tinica condicion
en la que puede existir un excitéon en estos fotovoltaicos inorganicos es cuando se tienen
temperaturas bajas.

Por el contrario, los semiconductores organicos son agregados de moléculas que interac-
cionan débilmente (en gran parte fuerzas de van der Waals). Como resultado hay mayores
distancias entre las moléculas presentes, por lo cual se pueden observar valores de ¢,
entre 2—5 y masas efectivas mas grandes que las reales para los electrones y huecos.
Ademas, el radio del un exciton también disminuye hasta ser comparable con distancias
interatomicas. Esto deja energias de union para los pares electron-hueco mayores que las
predichas por la ecuacion y aun mas grandes que el valor de k1" a temperatura am-
biente. Entonces, la absorcion de fotones en estos semiconductores organicos producira
en la mayoria de los casos excitones, los cuales seran dificiles de disociar si solamente se
utilizara un tipo de material para la capa activa del semiconductor.|25]

Cabe mencionar que para la construccion de la fase activa de un fotovoltaico organico
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en realidad se requiere la unién de dos tipos de materiales. Un material donador de
electrones y un material aceptor de electrones que en la Figura (A) estan representados
por los colores rojo y azul respectivamente. Esto imita la unién entre los semiconductores
inorgéanicos dopados de tipo n (impurezas que portan a los electrones) y tipo p (impurezas
deficientes de electrones), los cuales fueron disefiados para mejorar la separacion de la
carga y el transporte de los electrones y huecos.|20] En este esquema cualquiera de los dos
materiales podria absorber radiacion electromagnética y excitar un electron a los estados
disponibles de sus moléculas. Entonces, los excitones creados podran moverse entre las
moléculas orgénicas del mismo material o ser transferidos hacia moléculas del otro material
sin que se genere la disociacién del exciton. Los mecanismos conocidos para completar
estas transferencias de excitones son la transferencia de energia de Foster y la
transferencia de electrones de Dexter. |27, 28] Estos dos mecanismos pueden coexistir en
transferencias de excitones de tipo singulete-singulete y triplete-triplete, siendo [FRET] el
mas eficiente para la transferencia entre estados excitados singuletes.

La transferencia energética de un exciton (krpgp) en los OPV se observa en tiempos
menores que 200 fs[29] y su velocidad puede ser representada mateméticamente como
krer = krsster + kpexter = 27/ (VE 4+ V3)J. En donde J es un parametro que mide el
traslape entre el espectro de emision de la molécula que aporta el exciton y el espectro de
absorcion de la molécula que lo acepta. Los términos Vi y Vp incluyen a los elementos de
matriz de los acoplamientos electronicos para [FRET]y Dexter respectivamente. Ademas,
el término de Foster tiene dependencia de la forma 1/r® para la distancia de separacion
(r) entre las moléculas involucradas y depende de las interacciones de tipo dipolo-dipolo
entre ellas. Por su parte, el término de Dexter depende de un término exponencial exp(—r)
y del traslape orbital entre estas moléculas. Por esta razon, [FRET] puede ser observado
comtnmente para distancias de r > 10A y Dexter para distancias r < 10 A.[28, 29|
Al final, algunos de los excitones que se difunden decaeran mediante recombinaciones
radiativas o por recombinaciones no radiativas en menor medida al aproximarse a su
distancia de difusion limite Lp (5-15 nm)[30] (Figura la cual variara con respecto de
cada material y de la temperatura a la que se encuentre este mismo. |26, [2§]

Si un exciton logra alcanzar la heterojunta (interfase donador-aceptor) del material, una
transferencia de carga negativa (Figura [L.4(B)) o una de carga positiva (Figura [L.4[(C))
podrian ser posibles dependiendo del material en el que se localice al exciton y de la
energia de los orbitales moleculares presentes en las moléculas de cada material.|[20, 25]
Por ejemplo, en la Figura (B) tenemos un excitéon localizado en el material donador que
posee una energia relativa a un hueco que se mueve libremente por los orbitales moleculares
ocupados de estas moléculas. En ese instante, el electron que se encuentra ligado a este
hueco tendria la energia cinética suficiente para pasar por efecto ttnel hacia los orbitales
disponibles de las moléculas aceptoras de electrones. Este proceso es més viable que tratar
de romper la barrera de unién del excitén teniendo solo un material.

En el segundo caso mostrado en la Figura[L.4(C) se tiene esta vez una excitacion localizada
sobre el material aceptor de electrones. La energia de excitaciéon se representa relativa a
la energia de un electron libre localizado sobre los orbitales disponibles de las moléculas
aceptoras y que se encuentra unido un hueco que esta sobre un orbital ocupado deformado.
En la heterounion el hueco tendré la energia cinética suficiente para pasar por efecto tinel
hacia los orbitales ocupados del material donador, dejando como resultado la transferencia
de una carga positiva y la disociacion del exciton.



Generalmente, el exciton disociado dejard una carga negativa parcial o completa sobre
las moléculas aceptoras de electrones y del mismo modo una carga positiva sobre las
moléculas donadoras. El resultado final sera la generacién de cargas separadas a largo
alcance (electrones y huecos con mayor movilidad) o la creacion de estados excitados
de transferencia de carga .|25] Estos CT pueden producir cargas libres o también
infructuosamente recombinarse de forma radiativa y no radiativa hacia los estados funda-
mentales de las moléculas donadoras y aceptoras de electrones. Por otro lado, las cargas
separadas pueden encontrarse de nuevo y formar estados CT con energias mas grandes o
menores, dependiendo si el encuentro sucede mediante cargas en movimiento, entre una
carga inmévil y una moévil o procesos méas complejos.

Los estados CT suelen decaer principalmente por recombinaciones no radiativas, las cuales
son separadas en dos tipos. La primera se le conoce como una recombinaciéon geminada
y ocurre cuando las cargas implicadas en el proceso provienen muy probablemente de
los mismos CT que las generaron, es decir, las cargas atn no alcanzan a difundirse por
los materiales respectivos. Entonces, es considerada como una reaccion de decaimiento de
primer orden (monomolecular) debido a que no depende de la concentracion de los CT. |31,
32| Al segundo tipo se le denomina recombinaciéon no geminada y tiene la caracteristica de
que las cargas que participan en la reaccion provienen de distintos CT. En este sentido la
recombinacion no geminada dependera de las densidades de los electrones y huecos libres
(densidad de CT) en los materiales, la movilidad de dichos portadores de carga y de las
intensidades de luz con las que se irradia al fotovoltaico organico. Dejando decaimientos
de segundo orden (bimolecular) o de érdenes mayores.|32, 33|

Los tiempos en los que ocurre la recombinacién geminada son del orden de picosegundos a
nanosegundos, mientras que en la recombinacién no geminada se pueden observar escalas
de milisegundos a microsegundos, pero que pueden ser aceleradas hasta escalas de nano-
segundos con el aumento de las densidades de carga.|31] Por esta razon, a pesar de que se
puedan controlar la recombinacién geminada siempre existiran implicitamente recombina-
ciones no geminadas entre los procesos de separacion de carga y recoleccion de la misma.
Por otro lado, la recombinacién geminada involucra en mayor medida a los estados CT
de multiplicidad singulete mientras que los estados tripletes son despreciables.|34] Para
la recombinaciéon no geminada se encuentra que los estados CT de multiplicidad triplete
aportan hasta un 75 % de los eventos observados. Este tipo de recombinacion es preferente
si hay una diferencia energética pequena (AFE < 0.5 eV) entre los orbitales disponibles de
las moléculas donadoras y aceptoras de electrones.|35|

Finalmente, los procesos de separacion y recombinacion de la carga en los OPV han sido
aclarados con el pasar del tiempo gracias a la identificacién de los CT, los cuales se creian
no estaban presentes estos materiales debido a las bajas intensidades de absorciéon que
poseen. Dichos estados CT fueron hallados al estudiar por técnicas 6pticas muy precisas
los extremos de las bandas de absorcién en estos semiconductores organicos. A pesar
de las bajas absorciones de luz, los CT pueden incluso derivar en fotoluminiscencias o
hasta electroluminiscencias al inyectar corriente eléctrica al FV organico. Como vimos en
la tabla todas las celdas solares presentan inconvenientes por la recombinaciéon de las
cargas y por esta razon los estados CT son considerados claves para controlar este proceso
en los OPV.



1.3. Eficiencia de conversion en celdas solares

El funcionamiento de cualquier tipo de celda solar se basa en la medicion de la eficiencia de
la conversion energética , por sus siglas power conversion efficiency). Esta propiedad
se calcula a través de curvas de densidad de corriente (J) y voltaje ('), en donde, una
celda solar que se encuentra dentro de un circuito electronico equivalente, se le varian
una serie de resistencias para obtener unas condiciones deseadas. En el proceso, la celda
solar percibiré cierto voltaje polarizado que dentro de un rango de voltaje y bajo unas
condiciones de iluminacion hara que la celda genere por si misma una corriente eléctrica
en el circuito.|20], 36, 37|

La Figura muestra un ejemplo de las curvas J-V que pueden ser observadas en las
celdas solares bajo condiciones de iluminacién. Su comportamiento exponencial se explica
en parte a que las celdas solares solo pueden generar corriente eléctrica en un sentido y
esto es independiente de la direccion del voltaje aplicado. El corte con el eje V' se le conoce
como el voltaje de circuito abierto (Vpc, del inglés open-circuit), ya que se mide en un
circuito equivalente que representa a una resistencia infinita dentro del circuito (Figura
. En esta condicion se obtiene que J = 0 y puede ser explicado por el equilibrio entre
la recombinaciéon de las cargas y la separacién de los pares electron-hueco en toda la
celda. Por otro lado, el corte con el eje J se le conoce como la densidad de corriente de
cortocircuito (Js¢, convencion del inglés short-circuit), en este caso el circuito equivalente
deja un V' = 0, y reproduce el hecho de tener una resistencia igual a cero tal como se
muestra en la Figura [I.6] Se interpreta como la condicién en donde la mayoria de los
fotones absorbidos logran transformarse en corriente eléctrica.

1.0

J max

Figura 1.5 — Curvas J-V usadas para el calculo de la eficiencia de conversion energética en
celdas solares. La densidad de potencia maxima (Py,q,) esta asociada al voltaje maximo (Vy4z)
y a la densidad de corriente méaxima (Jyqz), que es donde mejor se opera. La densidad de
potencia seria cero para puntos de cortes con los ejes localizados en coordenadas (0,Js¢) v
(Voc,0). es el factor de forma el cual relaciona la densidad de potencia real (area verde,
Vinaz X Jmaz) y la densidad de potencia idealizada (area en gris, Voo x Jg¢) mediante la relacion
Vinaz X Jmax/(VOC X JSC)-

Idealmente, se busca que la celda solar genere una densidad de potencia Piieq; = Jsc Voo,
pero realmente la densidad de potencia méxima (P, ) es alcanzada en el punto de infle-
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Cortocircuito

¥ I + 1
Circuito Circuito
complejo V R =(0 = |[|equivalente Vv
ideal ideal

Circuito abierto

o EEEL
Circuito Circuito

complejo VvV R equivalente| V
ideal ideal Q

Figura 1.6 — Circuitos equivalentes para las mediciones en Voo v Jso. El cortocircuito se usa
para obtener el valor de Jg¢. Mientras que para conocer el Voo se debe utilizar un circuito abierto.
La celda solar se localiza en los circuitos ideales que pueden incluir otros tipos de resistencias,
pero por simplificaciéon se omiten. R refiere a la resistencia de carga, V es el voltaje con cierta
polaridad y I es la corriente que fluye por el circuito que en celdas solares siempre ira en un

[
8
Il

sentido.

xion de la curva J-V (Prae = Jimaz Vinaz ), €n donde se tiene que Jyar > Jso Y Vinae < Voc-
A la relacion entre las areas Jy,0: X Vinae v Jsc X Voe se le conoce como el factor de forma
(FF, del inglés fill factor) y se expresa como FF = Jy0:Vina:/(JscVoc). Entonces, FF
indica muy rapidamente que tan lejana se encuentra la condicién idealizada. Para calcular
la PCE basta con conocer P,,.. v la densidad de potencia de entrada P;. Al trabajar con
densidades de potencia se facilita la comparacion entre celdas solares sin que importe el
area que se use. El valor estandarizado y aceptado para P; es de 1000 W m™2. Los ensayos
suelen hacerse bajo una atmosfera de AM1.5 y una temperatura de 25 °C.|38| La PCE
puede expresarse sencillamente como,

Pma:t
PCE(%) = 2 x 100 (1.2)
Sin embargo, se ha adoptado la expresion,
Voc Js¢ F'IF
PCE(%) = % x 100 (1.3)

Esto se debe a que los parametros Voo, Jso v F'F dejan una informacion mas detallada e
intuitiva sobre el comportamiento de la celda solar, tal como se explica previamente.
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1.4. Arquitecturas de fotovoltaicos organicos

En esta seccion se recopila informaciéon acerca de la morfologia ideal en las fases orgéanicas
activas de los OPV, los demés componentes necesarios para su fabricacion y las moléculas
més usadas en cada una estas capas (Figura|1.7)).

Aparte de la separacion y recombinacion de la carga también existe un proceso de extrac-
cion de la misma. Para llevar a cabo una extraccion de la carga, los electrones libres que son
transportados principalmente por el material aceptor de electrones se recolectan en el cato-
do de la celda solar. Por su parte, las vacantes o huecos que se mueven con mayor libertad
sobre el material donador de electrones son recolectados en el anodo del dispositivo. Estos
electrodos necesitan ser flexibles y transparentes para aprovechar la flexibilidad de los
materiales orgénicos y para lograr una mayor captacion de radiacion solar. Algunos mate-
riales que cumplen con estos criterios son el 6xido de indio y estano (conocido como ITO,
por sus siglas en inglés, Indium Tin Ozide), el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno
sulfonato de sodio) o PEDOT:PSS, nanotubos de carbono, grafeno, nanofibras metéalicas
(Ag), entre otros.[39] En algunas ocasiones el catodo de la celda se construye con metales
como Al y Ag, sin embargo, se deben de sacrificar ciertas areas transparentes en la celda
solar. [40]

En las celdas solares se pueden anadir capas transportadoras de electrones y huecos que
ayudan a la acumulacion de los portadores de cargas cerca de sus respectivos electrodos
(Figura . Los materiales méas representativos en este caso son el 6xido de zinc (ZnO)
para el transporte de los huecos y el 6xido de molibdeno VI (MoOj) para los electro-
nes. En ciertas ocasiones estos pueden ser reemplazados por monocapas de un material
organico.[41]

Catodo
Capa transportadora de electrones

Fase organica activa
Capa transportadora de huecos
Anodo

|
|

Figura 1.7 — Representacion de las capas encontradas en las celdas solares organicas. La fase
orgéanica activa tiene caracteristicas como transparencia y flexibilidad, por lo que los demas
materiales deben de tener estas mismas propiedades.

Dado que el exciton tiene una distancia limite de difusion, las morfologias de la fase activa
que mejores resultados han mostrado son las conocidas como heterouniones de volumen
(BHJ| por sus siglas en inglés Bulk heterojunctions) las cuales dejan agregados de tamano
moderado (nanometros) para los donadores y aceptores (los excitones pueden alcanzar
los puntos de interaccion donador-aceptor mas facilmente), areas interfaciales grandes
y buenas eficiencias a la hora de disociar a los excitones presentes en cada uno de los
materiales.|14]

La obtencion de esta fase organica activa puede llevarse a cabo mediante dos metodologias:
sublimacion (en la mayoria de los casos para moléculas pequenias) y procesamiento en
solucion (tal como lo son los recubrimientos por rotacion o impresion en solucion).[17], 26]
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Como resultado se pueden tener ciertos érdenes moleculares a corto alcance y una falta
de ordenamiento a largo alcance. Esta es la razéon por la que una capa orgénica activa con
una arquitectura BHJ se considera como un solido amorfo (Figura [1.7)). Para obtener una
mayor cristalinidad o un mejor empaquetado molecular que derive en un aumento de la
eficiencia se pueden aplicar tratamientos térmicos con temperaturas moderadas, anadir
aditivos a la mezcla, entre otros.

Para la fase organica activa se suelen usar polimeros o moléculas pequenas (oligbmeros)
que hacen el trabajo de los donadores de electrones. Estos se mezclan con moléculas
derivadas de fullerenos (Cgg 0 C7g) que hacen la funcion de aceptores de electrones. Estas
mezclas fueron propuestas al encontrar transferencias de cargas ultrarrapidas entre el
polimero poli|2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi),-1,4-fenilenovinileno] (MEH-PPV) y el fullereno
Ceo. Tiempo después el polimero poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) combinado con el fullereno
[6,6]fenil-Cg;-acido butirico metil ester (PCg BM) se convirtié en una de las mezclas més
estudiadas y la que méas ha aportado en el disefio de celdas solares orgéanicas. |[14]

Recientemente, las moléculas aceptoras de tipo no fullereno (oligdmeros planos) han sido
usadas con un gran éxito, tal como lo evidencian las mezclas del polimero donador PM6
constituido por las unidades 4,8-bis(5-(2-etilhexil)-4-fluorotiofen-2-il)benzo-[1,2-b:4,5-b0
|di-

tiofeno (BDT) y 1,3-bis(tiofen-2-il)-5, 7-bis(2-etilhexil)benzo-[1,2-c:4,5-¢’|ditiofeno-4,8-di-
ona (BDD), y el oligomero aceptor Y6 conformado por las unidades ditienotiofen|3,2-b]-
pirrolobenzotiadiazolo y 2-(5,6-Difluoro-3-oxo-2,3-dihidrol H-inden-1-ilideno)malononitrilo
(Figura . Estas mezclas PM6:Y6 lograron alcanzar un PCE de 15.7% en el 2019 y al-
gunos OPV derivados de estos tiene el récord actual para las celdas solares orgénicas.|42]
Dado que son muy recientes y la informacion requerida fue limitada en su tiempo este tra-
bajo se enfoco en el estudio de los OPV que usan aceptores de tipo fullerenos. Con la gran
informacion que hay sobre estas mezclas se pueden crear mejores modelos computacionales
que posteriormente pueden aplicarse a las mezclas con aceptores no fullerenos.

Como se puede observar en la Figura los donadores son moléculas constituidas por
anillos arométicos unidos consecutivamente uno tras otro, por lo que podemos encontrar
barreras rotacionales en estas uniones. Dichas barreras rotacionales pueden afectar los
niveles energéticos entre los orbitales disponibles y los orbitales ocupados, entonces co-
mo consecuencia los procesos de transferencia y recombinacion de la carga pueden ser
modificados.[14, 26] Igualmente, el transporte de los huecos el cual ocurre a través de
las moléculas donadoras es afectado cuando los apilamientos moleculares son defectuosos
debido a las rotaciones de estos anillos aroméaticos. Una soluciéon a este problema es la in-
clusion de cadenas alifaticas lineales o ramificadas sobre algunos de los anillos aromaéticos
presentes en las moléculas. En principio, esto mejora el auto-ensamblaje de los oligbmeros
o polimeros usados.[14] Este tipo de sustituyentes también tienen efectos en la solubili-
dad de los compuestos. En dicho caso se busca una diferencia de solubilidad para que las
moléculas donadoras se autoensamblen en tiempos distintos que las moléculas aceptoras.
Con ello, se alcanza una cierta separacion de fases.

Por ultimo, hay que mencionar que sustituyentes como atomos de fluor pueden ser ana-
didos para polarizar la densidad de carga en la molécula. Sin embargo, esto cambia las
interacciones intramoleculares e intermoleculares, afectando el ensamblaje de las molécu-
las y la morfologia final de la celda. Efectos similares de cambios en la morfologia por la
modificacion de densidades electronicas moleculares pueden observarse al disenar polime-
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Donadores Aceptores

Figura 1.8 — Moléculas donadoras y aceptoras de electrones mas relevantes para los fotovol-
taicos organicos. La mezcla donador /aceptor P3HT /PCgBM es una de las fases mas estudiadas
historicamente.[43] En este caso, P3HT /PCg1BM representa la generacion de las celdas solares
con aceptores fullerenos. La mezcla PM6[44] y Y6[45| es valiosa por indicar un cambio genera-
cional hacia aceptores no fullerenos y un aumento en la eficiencia de las celdas individuales por
encima del 15 %. El progreso de estos materiales fotovoltaicos pueden ser encontrado en algunas
recopilaciones como la realizada por Kan.|46|

ros u oligbmeros basados en la union de anillos arométicos que pueden donar o aceptar
densidad electronica. Como ejemplo, la unidad BDT cumple la funciéon del anillo donador
en el polimero PM6 y la unidad BDD hace el trabajo del anillo aceptor.[14]

1.5. Modelado molecular de fotovoltaicos organicos

1.5.1. Modelos de tipo QSPR

La prediccion de nuevas moléculas donadoras o aceptoras de electrones en materiales fo-
tovoltaicos orgénicos es mas que un reto debido a la complejidad de los sistemas a tratar.
Algunos estudios pueden incluir metodologias como la relaciéon cuantitativa estructura-
propiedad del inglés quantitative structure property relationships)[47, |48] la cual
requiere disponer de una buena cantidad de informacién experimental sobre distintas fases
orgénicas activas. Cominmente, es necesario saber los valores del Voo, Jso, FIF'y PCE,
a los cuales se les asocia un cierto ntiimero de descriptores moleculares que representan
caracteristicas fisicoquimicas, estructurales y electronicas de las moléculas o monémeros
presentes en las fases organicas tomadas. Con estas relaciones se pueden construir modelos
validados y predictivos mediante correlaciones lineales (regresion lineal multiple, regresion
por minimos cuadrados parciales, etc.) o no lineales (redes neuronales artificiales y algo-
ritmos de aprendizaje automatizado) segtn sean los casos y la complejidad con la que se
quiera trabajar.[49-51|
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El primer modelo que impulso los estudios QSPR. fue el modelo semiempirico que dise-
n6 Markus C. Scharber,[52] en donde se tomé a la molécula PCgBM como el aceptor
de electrones en comiun para las distintas fases organicas donador/PCgBM evaluadas
experimentalmente. Al ir variando el material donador se pudieron encontrar mapas de
contornos que relacionaban al orbital molecular disponible de més baja energia ,
del inglés lowest unoccupied molecular orbital ), al orbital molecular ocupado de mas al-
ta energia del inglés highest occupied molecular orbital) y la brecha de energia
del material donador con la PCE. Sin embargo, el modelo incluye la limitaciéon de tomar
un valor fijo de F'F' = 0.65 o una diferencia energética LUMO 4—LUMOp = 0.3 eV co-
mo la ideal para la separacion de la carga. Agregado a esto, extender el modelo se hace
complicado si se quiere introducir otros descriptores tanto estructurales, topolégicos y
termodinamicos.

Por razones limitantes y de practicidad, la prediccion de nuevos donadores mediante es-
tudios computacionales de tipo QSPR son realizados sobre oligbmeros que representan
a los polimeros que son evaluados experimentalmente. Por lo que algunas correcciones
energéticas o electronicas son requeridas en los métodos mecanocuanticos usados en los
descriptores. También, las cadenas laterales suelen ser excluidas de las moléculas evalua-
das, ya que no hay un cambio significativo en las propiedades electrénicas evaluadas, lo
que hace mas facil incluir descriptores estructurales en los modelos. Esto sacrifica infor-
macion estructural importante que puede tener efecto, sobre todo en los valores de F'F
y Jse predichos, puesto que las cadenas laterales influyen en el empaquetamiento de las
moléculas y la morfologia de la celda.[47} 48, 53| La ventaja de estos modelos QSPR es que
pueden encontrar los mejores arreglos o combinaciones de anillos aromaticos que dejen
nuevos donadores o aceptores en potencia, sin embargo, quedaria por definir que cadenas
laterales son las que apoyan morfologicamente dichas configuraciones o cudles serian las
condiciones experimentales reales para alcanzar el maximo de eficiencia. |50, 51]

1.5.2. Simulacién del empaquetado molecular y morfologia de las
fases organicas activas

Como se menciona en la secciéon la fase orgéanica activa que contiene los materiales
donador y aceptor de electrones se construye mediante deposicion fisica de vapor (subli-
macion) o procesamientos en solucion. Por lo que las simulaciones de dindmica molecular
fueron desarrolladas para emular dichos procesos. Al inicio las SDM solamente
incluian las moléculas donadoras y aceptoras, donde cada material era equilibrado uno
después del otro usando un ensamble NVT (volumen, temperatura y moléculas cons-
tantes) o por compresion en fase gas de mezclas donador/aceptor en ensambles NPT
(temperatura, presion y moléculas constantes) iniciando en temperaturas altas (800K, lo
que aumenta el volumen) hasta temperatura ambiente (300K, volumen final de la fase).
Estos métodos no podian incluir el efecto del disolvente, aditivos en la morfologia de las
fases activas o emular la agregacion natural de las moléculas.|54} 55|

Experimentalmente, los procesos de sublimacion y procesamiento en soluciéon dejan como
resultado fases fuera del equilibrio, por lo que las metodologias de SDM debieron ser
modificadas. Para la sublimacién se van agregando moléculas nuevas sobre un sustrato
cada cierto intervalo de simulaciéon en ensambles NVT, lo que propicia el crecimiento de las
capas de una forma no tan ordenada que depende de la velocidad con la que se anaden las
moléculas. |56, 57] Por otro lado, el procesamiento en solucion al ser uno de los mas usados
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para la construccion de las arquitecturas BHJ (las mas eficientes) tuvo un mayor desarrollo
y es el més implementado a la hora de modelar las fases organicas activas. Este consiste en
construir un ensamble de tipo NPT que incluye una cantidad de moléculas de disolvente y
moléculas de tipo donador y aceptor de electrones en una concentraciéon deseada. Luego,
una porciéon pequena de las moléculas de disolvente es eliminada aleatoriamente cada
cierto intervalo de tiempo. Durante este periodo los donadores y aceptores comienzan a
auto-ensamblarse unos antes que los otros. Esto depende de la solubilidad que cada uno
tenga en ese disolvente. Finalmente, al extraer todas las moléculas de disolvente tendremos
una fase evaporada que suele ser equilibrada en una etapa de simulacion final.[58, 59|

Todos los atomos en las simulaciones de dinamica molecular suelen ser tratados mediante
representaciones atomisticas o de grano grueso. |55, [58, |60] Esto permite cuantificar cam-
bios microestructurales, macroestructurales y morfologicos que ayudan a la caracterizacion
de las fases y al estudio comparativo de las mismas. Los campos de fuerza requeridos en
estas representaciones suelen ser previamente ajustados, lo que mejora la descripcion de
las interacciones moleculares observadas y obtencion de resultados més cercanos a la reali-
dad. Los potenciales calculados mediante métodos cuanticos sirven de referencia para los
modelos atomisticos, mientras que las poblaciones de los potenciales atomisticos ayudan a
la construccion de modelos de grano grueso. Comtunmente, los reajustes se realizan sobre
los potenciales que describen a las barreras de rotaciéon entre los anillos aromaticos de los
polimeros u oligbmeros modelados. Estas barreras pueden cambiar los apilamientos de las
moléculas, dejando a su vez cambios en las morfologias obtenidas y en las anchuras de las
densidades de estados de los orbitales HOMO y LUMO.[61]

1.5.3. Evaluacién computacional de los procesos de transferencia
y difusiéon de la carga

Luego de construir las fases organicas activas usando simulaciones de dindmica molecu-
lar, los estudios de modelado molecular comtinmente se enfocan en la descripcion de los
procesos de separacion de la carga y la recombinacion de la misma, en la movilidad de los
portadores de carga y en las densidades de carga de los mismos. |55, 62| Generalmente,
se extraen las coordenadas atomicas de las moléculas donadoras y aceptoras que se en-
cuentran cercanas entre si y con esto se caracterizan los estados CT principalmente por
calculos cuanticos dependientes del tiempo. Usualmente, se emplea la teoria del funcional
de la densidad dependiente del tiempo , del inglés time-dependent density fun-
ctional theory) para estudiar las velocidades de separacion y recombinacion (geminada)
de la carga. Por otro lado, para predecir las movilidades y densidades de los electrones
y huecos en la fase previamente construida, se trabajar dentro de una mesoescala, por lo
que se debe cambiar la representacion de cada una de las moléculas. Posteriormente, se
pueden emplear las simulaciones de Monte Carlo cinético (KMC, Kinetic Monte Carlo)
que modelan la evoluciéon temporal de miltiples eventos a los cuales se les conocen las
frecuencias con las que ocurren.

Para la caracterizacion de los estados CT los métodos TDDFT tienen la ventaja de po-
der calcular multiples estados excitados para las conformaciones de las parejas donador-
aceptor en la fase. Estos estados excitados pueden ser caracterizados como de excitacion
local o excitaciones CT.[63, 64| Las transiciones electronicas de las excitaciones LE,
se observaran mas localizadas sobre los orbitales moleculares ocupados y disponibles de
una misma molécula (donador o aceptor). Los estados CT dejaran probabilidades més al-
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tas de encontrar huecos o vacantes en los orbitales moleculares ocupados de las moléculas
donadoras y electrones sobre los orbitales moleculares disponibles de las moléculas acepto-
ras. Usualmente, los estados CT dejan cargas fraccionarias sobre las moléculas donadoras
y aceptoras. Se desea que dichas cargas sean muy cercanas a 1 y -1, respectivamente. [64]
Con ello se evitan errores en la obtenciéon de los acoplamientos electronicos necesarios
para el calculo de las constantes de velocidad de la separacién y recombinacion de la
carga. La teoria del funcional de la densidad restringida constrained DFT') puede
usarse para calcular estados CT con buena precision, sin embargo, por la forma en que se
resuelve cDF'T tnicamente se puede trabajar con el estado CT de mas baja energia y con
la condiciéon de usar cargas enteras de 1 y -1 para las moléculas donadoras y aceptoras,
respectivamente. |55, 65, |66] Esto es de considerar, ya que los estados CT de mas alta
energia pueden contribuir en mayor medida a la separacion de la carga.|67]

La teoria de Marcus|68| se ha convertido en la herramienta mas usada para la evaluacion
de las velocidades de separacién y recombinacion en los OPV. La forma clasica de la
ecuacion de Marcus se expresa como,

27 | (AG? + \)?
kpp = V|2t B A4 1.4
e = 5~ [Var| TN P ( AN T (1.4)

En donde kgp es la velocidad de transferencia electronica desde el estado R hasta el estado
P, Vgp es el acoplamiento electronico (interacciones entre los orbitales moleculares que
participan en las transferencias electronicas) entre los estados Ry P que son tratados
como funciones diabaticas (localizadas) ¢r v wp, AG es la energia libre de Gibbs desde
los minimos de los estados, A es una energia de reorganizacion la cual mide el cambio de
energfa libre sobre un estado sin que ocurra la transferencia electronica (Figura[L.9A), ks
y T son la constante de Boltzmann y la temperatura, respectivamente.

El célculo de Vgp = (pr|H|pp) se puede realizar desde varios enfoques, sin embargo,
los mas usados son los esquemas basados en valores propios, en donde un operador O
(matriz diagonalizable) mide una propiedad que puede ser localizada sobre los estados
diabaticos ¢r y @p.[69, 70| Los estados ¢r v ¢p son obtenidos por transformaciones
unitarias (rotaciones) hechas sobre los estados adiabaticos ¥ y 12 y que involucran al
operador mencionado. Entonces, Vip se resuelve desde los valores propios de la propiedad
medida y desde los valores propios (E; y Es) de la matriz Hamiltoniana H que contiene
los términos Vgp. Este formalismo funciona bien para acoplamientos débiles, es decir,
|[Verp| < 1. En esta categoria entran el método de Mulliken-Hush generalizado[69] (GMH,
generalized Mulliken—Hush method) y la diferencia de cargas de fragmentos|70| (FCD,
fragment charge difference). Para GMH es necesario calcular los momentos dipolares i
o v los dipolos de transicion 5. Para el método FCD es necesario calcular las diferencias
de cargas entre dos fragmentos del sistema, los cuales son previamente delimitados. Esto
se representa como AQ;; = Q;;(D) — Q;(A). Si i = j la diferencia de cargas de los
fragmentos D y A se hace sobre el mismo estado. Ambos métodos pueden ser llevados a
cabo junto con los calculos de TDDFT, quienes encuentran los estados LE y CT.

Para cada estado el parametro A se calcula como A\ = Ggr(xp) — Gr(zr) v Ap =
Gp(zr) — Gp(xp). Lo que describe el cambio de la energia libre de Gibbs para un es-
tado en particular cuando se mueve entre en las coordenadas xr y xp que representan
los minimos de los estados involucrados. Por otro lado, la ecuacion asume que se tie-
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Figura 1.9 — Reaccion de transferencia de carga vista desde la teorfa de Marcus. El panel A
muestra la transferencia desde un estado R (curva azul) hasta un estado P (curva roja). Cada
estado se localiza en sus minimos globales xr y zp, respectivamente. La curva en gris muestra
la representacion adiabatica de los estados (2Vrp) mientras que las curvas azules y rojas hacen
referencias a representaciones diabaticas. Agr, Ap son las energias de reorganizacion de cada
estado, mientras que AGY es la energia libre de Gibbs entre los dos estados. El panel B ilustra
el hecho de que la teoria de Marcus es una teoria de ensambles en donde se deben muestrear
distintos equilibrios para tomar los valores promedio de los parametros usados. [66]

nen distribuciones en el equilibrio y que Agp = Ap debe cumplirse. En muchos casos esta
condiciéon no se cumple, pero hay formas de aproximar la igualdad|71] o formalismos que
incluyen correcciones al asumir que no se pueden muestrear ciertas zonas en el espacio
coordenado.|72| Para el pardmetro de AG? es necesario tener la geometria optimizada o
el equilibrio de los estados CT, ya que G% esté involucrado en la reaccion de separacion
de la carga (AGY L o7 = Gor — GY%) v en la reaccién de recombinacion de la carga
(AGY;_ g = GLg — GL7).|73| Las geometrias de los pares donador-aceptor que provie-
nen de las fases condensadas construidas representan bien a los estados basales del
sistema y a los estados LE, en tal caso los calculos TDDFT de puntos simples logran una
buenala descripcion electronica sin consumir mucho tiempo de computo.

Por el contrario, la optimizacion de los estados CT (Gg;) mediante TDDFT tiene un
costo computacional elevado. Ademas, la extraccion de las parejas donador-aceptor de la
fase condensada deja como perdida el entorno de moléculas explicitas, por lo que ahora se
deben incluir modelos de disolvente implicito|25] y algunas restricciones en ciertos puntos
de las moléculas.|73] Esto no asegura que la geometria 6ptima represente al equilibrio
de este estado dejando incertidumbres en los valores de las Vzp, X y AGP calculados.
También, la teoria de Marcus es una teoria de ensambles, es decir, requiere solo un valor
para cada uno los pardmetros que hemos mencionado (Figura[L.9B).[66] El hecho de que
los OPV sean fases fuera del equilibrio y desordenadas hace que los céalculos con una sola
pareja donador-aceptor no sean recomendables para la teoria de Marcus. Por el contrario,
esta teoria se debe aplicar luego de obtener las distribuciones de los parametros Vgp, Ay
AG" que provienen de los calculos hechos a la mayoria de pares donador-aceptor posibles,
lo que hace muy demandante el procedimiento.

Generalmente, la teoria de Marcus clésica (ecuacion funciona bien para las constantes
cinéticas de la separacion de la carga, sin embargo, las constantes obtenidas para la
recombinacion de la carga, las cuales poseen valores de —AG%, g > 1€V, pueden llegar
a tener errores muy grandes en esta aproximacion clésica.|74] La explicacion se debe a que
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en la teoria clasica no se incluyen los fenémenos como el tunelaje cuéntico, ya que asume
que los modos vibracionales de bajas frecuencias son los que mas aportan a la descripcion
del proceso (kyI' >> hw;, en donde w; representa un modo normal de vibracion).|25]
Entonces, superar la barrera de energia (AG° + /\)2 /A es estrictamente necesario en el
modelo clasico. Sin embargo, para —AGY,_op > 16V 6 —AGL_cg > 16V los modos
normales de altas frecuencias tienen efecto sobre las constantes cinéticas (kT << hw;),
ya que puede haber un traslape vibracional significativo cerca al cruce entre los estados
involucrados permitiendo una reaccion de transferencia de carga mucho antes de llegar a
sobrepasar la barrera clasica. Un ejemplo de estos modos normales son los presentados
por los enlaces C=C las cuales poseen vibraciones alrededor de 1400-1600 cm™!,|75] y
estdn presentes en la mayoria de moléculas usadas en la construccion de los OPV.

Anadir contribuciones debidas al tunelaje cuéntico deriva en la teoria semiclasica de
Marcus-Levich-Jortner|25] 68, [75]. En este formalismo, la A (A = \;;, + Aex¢) contiene
una componente interna \;, que posee las contribuciones cuanticas (frecuencias altas) y
una componente externa A.,; que posee informacion del entorno (siendo entonces la méas
complicada de calcular, ya que depende de distancias intermoleculares, cavidades en el
solvente implicito y parametros dieléctricos). Por otra parte, se suele trabajar con el valor
promedio o efectivo que representa a todos los modos vibracionales de altas frecuencias
(w®) lo que facilita el uso de esta teorfa. Entonces, la ecuacion semiclasica puede ser
expresada de la siguiente forma,

oo _gef ef\™ >\ez m)ef A 0)2
k‘Rp - 2% |VRp’2 c (S ) exp <( t+n + G ) ) (15)

1
YV 47TAezt ka TLZZO n! 4)\e:ct kbe

En donde el parametro S representa al factor Huang-Rhys efectivo y se calcula co-
mo S¢ = N\, / hwe!. Este es interpretado como la contribucién efectiva de los modos
vibracionales a la relajacion interna del sistema. Esto es visto desde una aproximacion
armonica. Normalmente, S = 1 es elegido para el modelo que solo incluye un modo
vibracional efectivo y la suma es evaluada hasta que no se observen cambios en kgp. Para
aplicar la teoria semiclasica con mas rigor se deberian realizar calculos de frecuencias a
las parejas donador-aceptor en las geometrias optimizadas del estado CT. Todo esto para
encontrar las contribuciones de cada w; (modo vibracional) a la reorganizacion interna
Ain (Nin = D Sihw;).[76] A pesar de que la teoria de Marcus-Levich-Jortner llega hacer
computacionalmente costosa los valores obtenidos de las recombinaciones de la carga se
acercan a los valores obtenidos experimentalmente. |74, 75|

Hay que destacar que las teorias de Marcus y Marcus-Levich-Jortner solo describen cons-
tantes cinéticas de primer orden. Entonces, la recombinaciéon calculada a través de estas
metodologias se asocia con la llamada recombinacién geminada (localizada), es decir, las
que no tiene dependencias de las concentraciones de los estados CT formados, la movilidad
de los electrones o huecos y la intensidad de la luz usada. Para estudiar las recombinacio-
nes no geminadas (cargas involucradas provenientes de diferentes estados CT) se recurre
a las simulaciones KMC.

Las simulaciones KMC pueden ser implementadas en tres dimensiones, tomando como
referencia las fases organicas construidas por SDM,[55, 62]. Es posible hacer simulacio-
nes KMC con moléculas en representaciones atomisticas en donde los saltos de la carga
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ocurren a través de sitios especificos, orientados por las cargas atémicas e influenciados
por un campo eléctrico aplicado.|77, 78] En esta representacion es comun realizar calculos
sobre la marcha para actualizar el ambiente molecular que definira a las siguientes etapas
de la simulaciéon lo que anade un costo computacional extra. Una alternativa es utilizar
representaciones en mesoescala para construir mallas en donde los centros geométricos de
cubos, esferas, etc.; se unen entre si y contienen informacion relevante sobre las caracte-
risticas energéticas o estructurales que pueden ser actualizadas en intervalos de tiempos
definidos o mantenerse fijas durante toda la simulacion.|79, 80| Luego, se van creando
excitaciones LE de forma aleatoria sobre los sitios correspondientes, y dependiendo de la
constante cinética tomada. Para cada LE se va determinando si ocurren o no saltos a sitios
cercanos, en donde pueden haber reacciones de disociacion (interfase donador-aceptor),
difusiones como LE o recombinaciones. Si una disociaciéon ocurre, se decide si las cargas
cercanas pueden recombinarse o encuentran orbitales HOMO (huecos) o LUMO (electro-
nes) donde puedan saltar facilmente. Para esto, las constantes de disociacion o los tiempos
de vida de los estados CT pueden ser tomados de los valores experimentales o tomados de
los céalculos cuénticos. Se debe de tener en cuenta que los estados CT singuletes pueden
cambiar a estados C'T con multiplicidad triplete, lo que puede influir en los modelos.

Eventualmente, las cargas disociadas pueden difundirse y ser extraidas en ciertos limites,
sin embargo, antes de alcanzar dichos limites las cargas contrarias pueden encontrarse de
nuevo por lo que podréan recombinarse y perderse. Esta recombinacion dependeré de las
movilidades de los electrones y huecos, la densidad en la fase de cada uno de ellos y los
encuentros que puedan tener; por lo que representaran a las cinéticas de segundo orden
o superiores que son las que hacen partes de las recombinaciones no geminadas (kgng).
Este tipo de recombinacion suele ser descrita como,|81) [82]

kRNG = l{CTLQ (16)

k. es un coeficiente de recombinacion de segundo orden y n es la densidad de los electrones
v huecos, la cual se asume igual para las dos cargas. El coeficiente de recombinacion de
Langevin (k) puede ser equivalente a k. en ciertos limites (campos eléctricos bajos) lo
que deja la expresion,

q
ke~ kp = — (e 1.7
L e (te + pin) (1.7)

El parametro g es la carga elemental del electron, e, es el dieléctrico de la fase orgénica
relativa a la permetividad del vacio (q), pe ¥ i, es la movilidad promedio de los electrones
y huecos. Debido a que las arquitecturas BHJ exhiben comportamientos complejos para
las recombinaciones de segundo orden, se deben incluir mejoras en la descripcién del
parametro k., ya que kj predice recombinaciones muy superiores a las reales en algunos
casos.|81} |82]

Por dltimo, toma fuerza el hecho de que ocurran hibridaciones LE-CT las cuales serian
mas evidentes cuando las diferencias de energias entre los estados LE y CT se hacen pe-
quenas.|25], 83| Esto trae consecuencias positivas como aumentar la vida media del estado
CT y la posibilidad de aumentar las recombinaciones radiativas desde el estado LE propi-
ciando un aumento en la fotoluminiscencia del material lo que significa menores perdidas
de voltaje. Sin embargo, si la separacion de la carga no es lo suficientemente rapida, la
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hibridacion LE-CT podria dejar perdidas de densidades de corriente. El estudio de la
hibridacion de los estados LE y CT es un reto computacional, ya que no se podria saber
exactamente cudles son las geometrias que realmente representan a la combinacion LE-
CT. Por lo que en este trabajo la evaluacion de la separacion de carga y la recombinacion
de esta se enfocaran al estudio local de estas reacciones (recombinacién geminada) en
donde los estados LE y CT puedan compartir estructuralmente una geometria y se espera
que los resultados puedan ayudar a distinguir entre los sistemas trabajados.
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1.6. Hipotesis y objetivos

1.6.1. Hipotesis

Para diferenciar moléculas donadoras de electrones novedosas con iguales eficiencias teé-
ricas, bastaria tan solo con el estudio computacional del empaquetamiento molecular y
estructura electronica de los agregados moleculares donador:aceptor que utilizan donado-
res sin funcionalizar.

1.6.2. Objetivo general

Analizar con modelado molecular las heterojuntas del donador y aceptor de electrones
para el diseno de los fotovoltaicos organicos.

1.6.3. Objetivos especificos

= Seleccionar nuevos candidatos estructurales para los materiales aceptores y donado-
res de electrones.

» Simular computacionalmente la fase donadora/aceptora de electrones de los foto-
voltaicos organicos, desde estructuras propuestas hasta estructuras funcionalizadas.

» Estudiar los posibles mecanismos de trabajo y funcion de las fases donador/aceptor
para las morfologias obtenidas.

s Acelerar el proceso de fabricacion de los fotovoltaicos organicos con la prediccion
eficiente de fases donador/aceptor de electrones.
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Capitulo 2

Construccion tedrica, empaquetado
molecular y estructura electréonica de

agregados moleculares para el diseno de
OPVs

En este capitulo se construyeron fases organicas activas, donador:aceptor, usando simula-
ciones de dindmica molecular que imitan la construccion de las arquitecturas BHJ, para
evaluar nuevas moléculas donadoras de electrones. A las nanoestructuras obtenidas se
les estudi6 algunas caracteristicas del empaquetado molecular, mientras que, los orbitales
frontera fueron tratados de una forma estadistica. Los resultados muestran que se pue-
de distinguir entre moléculas con estructuras similares o guiar la inclusion de cadenas
laterales que mejoren el autoensamblaje de las moléculas.

2.1. Fundamentos tedricos

2.1.1. Simulaciones de dindmica molecular atomistica

En la actualidad las SDM pueden ser aplicadas a numerosos sistemas moleculares. El
objetivo principal de esta herramienta es la evolucion temporal de cualquier sistema de
interés. Esta descripcion se hace mediante la segunda ley de Newton m d?z/dt* = F(x).
Los atomos y moléculas se tratan con representaciones totalmente clasicas o semiclasicas,
lo cual depende de las formas que tomen las funciones que evaliian las energias potenciales
U(x). En donde, = z(t) representa la posicion nuclear de cualquier d4tomo en el sistema
en el tiempo t.

Cuando se modela la estructura electronica y se incluye en U(z) hablamos de dinami-
cas moleculares semiclasicas o ab initio,|1| ya que se asume que la evolucién tempo-
ral de los nucleos depende de una fuerza F'(z) clasica. Dicha fuerza se representa como
F(z) = =VU(x) = =V[Eec(z) + Vyn ()], siendo Ege.(z) las contribuciones a la energia
debidas a uno o dos términos electronicos, y Vi n(z) la energia de las interacciones entre
los niicleos. Al sacrificar la polarizabilidad de los dtomos (moléculas) y el rompimiento de
los enlaces, se pueden incluir funciones mas sencillas para la descripcion de U(x). A este
conjunto de funciones se le denomina el campo de fuerza. Aqui, las moléculas pueden tener
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una representacion atomistica, en donde, todavia se pueden etiquetar a los atomos indi-
vidualmente o usar modelos de grano grueso, los cuales agrupan una cantidad de d&tomos
para formar un solo psedoatomo lo que reduce los grados de libertad a calcular.

En este trabajo se implementaron los campos de fuerza del paquete de simulacion mo-
lecular AMBER, los cuales se aplican a representaciones atomisticas de las moléculas.
Los potenciales utilizados en este paquete contienen términos que son separados en in-
teracciones enlazantes y no enlazantes (ecuacion [2.1)). En las interacciones enlazantes se
encuentran potenciales armoénicos que describen a todos los enlaces o dngulos de enlace,
mientras que funciones peridédicas de tipo coseno modelan el comportamiento de los angu-
los diedros. Las interacciones no enlazantes (electrostaticas y de Van der Waals) contienen
potenciales de tipo Coulombianos y de Lennard-Jones. Las interacciones no enlazantes en
una misma molécula se encienden cuando los &tomos se separan por al menos tres enlaces
o mas.|2]

UTotal: Z Kr<r_req)2+ Z KQ(Q_eeq)2+ Z %[1+C08(n¢—7')]

Enlaces Angulos Diedros
Enl;;ante
(2.1)
R .\ R .\ G q;
min,ij mMin,ij i 4y
o [(Ba) (T,
i<y Rij Rij ERZ']‘

No enlazante

En la ecuacion los pardmetros ., y 0., representan a los equilibrios estructurales en
sus respectivos términos. K., Ky y V, son constantes de fuerza. n y 7 son la multiplicidad
y el angulo de fase que describen a los angulos de torsion. €;; = ,/€1€; es un parametro
relacionado con la profundidad del pozo en el potencial de Lennard-Jones, el cual depende
de cada atomo, R,ini; = i + R; es la distancia de equilibrio entre los radios de Van der
Waals de las parejas de dtomos a evaluar. ¢;, ¢; son cargas atémicas y € es una constante
dieléctrica relativa al vacio (solo se han probado valores de ¢ = 1).

Las SDM requieren establecer ciertas condiciones en el sistema para que la integracion
y evaluacion de las trayectorias puedan dejar propiedades comparables con las del ex-
perimento.[3] Lo primero es definir los limites espaciales del sistema. Lo mas comun es
acomodar a las moléculas dentro de una caja cuadrada con limites periddicos. Lo segundo
es definir las condiciones termodinamicas para caracterizar el estado macroscopico de cada
sistema, es decir, controlar o fijar los valores para el niimero de particulas (NV), el potencial
quimico de las especies (i), el volumen (V')) o presion (P), la energia o la temperatura
(T'). Los ensambles estadisticos que suelen usarse para caracterizar las SDM son los en-
sambles canonicos (NVT) e isobarico-isotérmicos (NPT). Para controlar la temperatura y
presion en dichos ensambles es necesario recurrir a algoritmos matematicos como los son
termostatos y barostatos.

Los termostatos hacen modificaciones a las ecuaciones de Newton, ya que introducen o
sustraen aceleracion de las particulas del sistema. Como ejemplo, las SDM evaluadas en
este trabajo propagan las trayectorias a través de dindmicas estocasticas que usan las
ecuaciones de movimiento de Langevin.|4]
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dt?

dt

m; = Fi(t) —m;y + R;(t) (2.2)
En donde F;(t) = F(x;(t)) para cada etapa de simulacion, m; es la masa de cada atomo,
7 es el coeficiente de friccion visto como una frecuencia de colision y R;(t) es una fuerza
aleatoria que no depende de las posiciones y la velocidad. Generalmente, R;(t) es tomada
desde una distribucion con (R;(t)) = 0. Esta fuerza aleatoria se relaciona con 7 a través
de la expresion (R;(t)R;(t)) = 2m;vkpTyd;/At. La idea de este esquema es que las velo-
cidades de cada atomo ¢ lleguen a una magnitud de equilibrio que dependa de Ty dejando
como resultado el control de la temperatura del sistema (termostato de Langevin). De
esta forma se puede reproducir un ensamble NVT. Por practicidad, se usan valores po-
sitivos de v y por ende se encargard de disipar la energia cinética del sistema, mientras
que R;(t) se encargara de introducir energia cinética dentro del sistema. En dicho caso,
las posiciones x; y las velocidades v; pueden ser actualizadas en cada tiempo ¢t al emplear
un algoritmo de integracion (propagador) que requiere un valor pequeno de At (1 a 2 fs).
Comunmente, el algoritmo de integracion de salto de rana (leap-frog) es implementado
junto con el termostato de Langevin de la siguiente forma,

v; (t+§) — v, (t_§> n L — mAt {%(t)—wi(t—At)}

2 2 1+ Lv,At At
ML (2.4)
At [ Fi(t) + Ri(t)
Si se desea saber v; en el mismo instante que la posicion x; se debe usar la expresion,
1 V2 (b4 5E) i (1 — &
v; (t) = (1 + E%At) ( 2 ) 5 ( 2 ) (2.5)

Por otro lado, los barostatos hacen un reajuste del volumen del sistema a través de factores
de escalamiento. El paquete AMBER cuenta con el Barostato de Berendsen|5| para tratar
a los ensambles NPT'. Si suponemos un sistema contenido en una caja ciibica y condiciones
isotropicas (presiones iguales en cualquier direccion) este algoritmo utilizara un factor de
escala Ap que modifica las coordenadas x;(t+At), y por ende las ecuaciones de movimiento
de la siguiente forma,

Ap=1- &miAt (Po—P) (2:6)

En donde S, es la compresibilidad isotérmica del solvente, Py la presion de referencia,
7, es una constante de tiempo y P es la presion del sistema calculada como,

2 1
P = W (Ecinética - 5 Zﬁjﬂj) (2-8)

1<j
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Siendo V' el volumen del sistema, 7;; la distancia entre dos dtomos, Fj; la fuerza percibida
en el atomo 7 por la presencia del a&tomo j, v FE.n.aica la energia cinética total de los
atomos. Cada lado (1) de una caja cibica y el volumen del sistema (V') se veran afectados

de la siguiente forma,
I'(t+ At) = A\pl(t + At) (2.9)

V' (t+ At) = N5V (t + At) (2.10)

Por el contrario, las presiones P = (P,, P,, P,) de sistemas anisotropicos deberan ser
calculadas de forma matricial con la expresion,

1
P = v (Z mvvl — ZTUF13> (2.11)
i i<j

En donde un vector fila se representa como la matriz transpuesta de un vector columna.
En este caso, el volumen del sistema (V') puede ser representado mediante el determinante
de una matriz h conformada por los vectores a, by c,

V=deth=a-(bxc) (2.12)

De este modo el factor de escalamiento podra ser descrito por,

5com At

Tp

Ap=1-— (Py— P) (2.13)
Entonces, de forma general, las coordenadas y la caja del sistema pueden ser escaladas
con las expresiones,

ri=XApr; (2.14)
h=Aph (2.15)

Desde una metodologia similar se pueden expresar las anteriores ecuaciones para las cajas
con distintas geometrias. Para llevar a cabo las SDM se deben considerar otras variables
como la forma en que se aplica las condiciones periodicas, el tipo de funciones que reducen
las interacciones entre los atomos no enlazantes, el acoplamiento de la temperatura o
presion del sistema mediante grupos de atomos, etc. Sin embargo, lo ilustrado hasta ahora
es lo mas importante para entender el funcionamiento de las SDM.

Las SDM clasicas fueron disenadas para sistemas bioquimicos, por lo que existen nume-
rosos campos de fuerzas que logran describir de forma aceptable dichos sistemas. Algunos
de estos parametros son transferibles para su uso en moléculas organicas pequenas. Sin
embargo, existen campos de fuerzas especificos para tratar algunas moléculas orgénicas
pequenas,|2| como los que estan basados en moléculas farmacologicas. Entonces, si una
molécula objetivo guarda cierta similitud estructural con alguna molécula de tipo farmaco
ya parametrizada, se pueden tomar los parametros que se requieran.|6]

Por otro lado, los polimeros conjugados tienen una naturaleza distinta y se debe conside-
rar el reajuste de los parametros tomados. De lo contrario, se pueden generar errores muy
grandes en la Uryy v en la integracion de las SDM.|7| La clave en estos sistemas conju-
gados son los términos de los potenciales pertenecientes a los angulos diedros (2.1, ya que
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describen las interacciones entre los monémeros que se tengan. También, hay que consi-
derar los términos de las interacciones Coulombianas, los cuales guian el auto-ensamblaje
haciendo una descripcion topologica simple de las fuerzas atractivas y repulsivas a través
de las cargas atomicas de los monémeros. Dado que la teoria del funcional de la densidad
(DFT) es rapida y confiable, esta suele ser tomada como un punto de referencia para la
obtencion de la informacién necesaria en el reajuste de ambos términos.

2.1.2. Teoria del funcional de la densidad

DFT es una teoria disenada para el calculo de la estructura electrénica de atomos, molé-
culas, solidos, etc. Esta teoria es una alternativa a los métodos de funciones de onda. DF'T
reduce las coordenadas de un sistema al reemplazar la funciéon de onda de muchos cuerpos
(3N coordenadas) por un funcional de la energia del sistema, el cual solo depende de una
sola variable fundamental, la densidad electronica n(r) (tres coordenadas espaciales).|8, 9|
Esto baja los costos computacionales considerablemente y aumenta su aplicabilidad sobre
sistemas muy grandes. Las bases de DF'T se exponen en los teoremas de Hohenberg—Kohn
y las ecuaciones de Kohn—Sham que seran descritos brevemente a continuacion.

El Hamiltoniano electrénico del estado basal de un sistema de N electrones basado en la
teoria DFT tendra la siguiente forma,

+V + Ve
N \VE. N 1 N N 1

En donde T, 1% y V,. son la energia cinética, energia potencial por la presencia de los
nicleos y la energia de interaccion electron-electron. Los teoremas de Hohenberg—Kohn
enuncian que para cualquier densidad electrénica n(r) presente en un estado basal le co-
rresponde un unico potencial externo v(r) en donde los electrones se estaran moviendo.
Agregan que la energia del estado basal Ey y su densidad electronica ng(r) (la cual esta
caracterizada por vg) se pueden obtener desde el principio variacional al evaluar el fun-
cional de la densidad E,,[n]. La energia Ej sera obtenida si se cumple exactamente que
n(r) = no(r), en cualquier otro caso se tendra,

Ey = Ey[no] < Eu[n] (2.17)

También, enuncian que debe existir un funcional universal F'[n] independiente de vy que
resuelva el funcional de la energia como,

E,[n] = F[n] + /dgrvo(r)n(r) (2.18)

F[n] contiene las contribuciones T'[n] y V..[n]. Debido a que es complicado encontrar
la dependencia de la densidad sobre F'[n|, este sigue siendo desconocido y se deben de
recurrir a otras aproximaciones o tratamientos.
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En este punto aparecen las ecuaciones de Kohn-Sham las cuales dan vida a lo que ahora
se le conoce como DFT. Este esquema radica en expresar al funcional universal como
contribuciones energéticas hechas por electrones no interactuantes, y agregar un término
extra que contiene la energia remanente (F,.) que cominmente se conoce como la energia
de intercambio y correlacion.

Fln] = Ty[n] + Uln] + Eqc[n] (2.19)

Eye[n] = (T'[n] — Ti[n]) + (Vee — Ulnl) (2.20)

Siendo T[n] la energia cinética de las particulas no interactuantes y U[n] la energia elec-
trostatica para la distribucion de carga n(r). Con esto se construye un potencial efectivo de
una sola particula (v.s) que puede ser usado para calcular las contribuciones individuales
a la energia (g;) usando la ecuacion de Schrodinger,

-+ o) ) = ziei) (221)

La densidad electronica n(r) se obtiene desde los N orbitales individuales ocupados ¢;
(orbitales Kohn-Sham),

n(r) = Z sl (2.22)

Y el potencial v,y tiene la forma,

Vet [] (r) =0 (r) + M{;&”] + 5E§;[”] (2.23)

Por otro lado, las ecuaciones 2.21], 2.22] y [2.23] no son independientes entre ellas; por lo
que deben ser resueltas de forma iterativa y autoconsistente. Finalmente, el problema
se traslada a la manera de aproximar el valor de F,.. El formalismo més simple para
tratar este problema se le conoce como la aproximacion de la densidad local (LDA), la
cual utiliza a un gas de electrones distribuido de forma uniforme para tomar una energia
por particula €7/ (n) que resuelve la expresion EXP4[n] = [ d®rn(r)e™/ (n(r)). Uno de
los esquemas que ayudo a dar el gran salto a DFT fue la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) que resuelve la expresion ESC4[n] = [d®rf(n(r), Vn(t)) en donde
se incluye la dependencia del gradiente de la densidad en una funciéon f, la cual puede
ser creada de distintas maneras al contrario de la LDA, en donde e/ (n) es tinico. Otros
formalismos introducidos fueron los que definen a los funcionales de intercambio exacto
(EXX), en donde el intercambio depende directamente de los orbitales Kohn-Sham ¢;. La
forma mas conocida de este esquema es,

N,
1 X Qi (1) 05, (1) o (1) 054 (1)
EEXX) ] = _52 :/d37*/d3r'§ |T_;,| ! (2.24)
e Zvj
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También, se pueden encontrar aproximaciones hibridas, las cuales combinan diferentes
aproximaciones para calcular F,., sin embargo, es un tema tan extenso que no se entrara
en més detalles. La mayoria de aproximaciones pueden estar clasificadas en la escalera de
Jacob que fue introducida por Perdew en el ano 2005.]10]

2.2. Nuevos donadores y moléculas de referencia

En la literatura nos podemos encontrar con algunas bases de datos que contienen informa-
cion sobre nuevas estructuras moleculares que pueden cumplir la funcién de un donador
o aceptor de electrones en un fotovoltaico organico. Dichas bases de datos siguen modelos
tipo QSAR para el estudio de las nuevas estructuras, tal como se habla en la seccion [I.5.1]
Especificamente, la base de datos del proyecto de energia limpia de Harvard (disponible
en la base de datos del |The Matter Lab) trabaja sobre la prediccién de nuevas moléculas
donadoras. En esta base de datos se asume como tinico aceptor de referencia a la molécula
de PCg¢BM, por ende los resultados mostraran cudles son los donadores que podrian ser
mezclados con este tipo de aceptor y obtener buenos resultados. Probablemente, si se hace
la evaluacion frente a otro tipo de aceptor (supongamos no fullerenos) los donadores con
las mejores eficiencias podrian ser diferentes.

Tabla 2.1 — Moléculas en la base de datos del proyecto de energia limpia de Harvard que seran
evaluadas en este trabajo.

Nuevos EHOMO ELUMO Eg PCE VOC JSC
donadores  (eV) (eV) (eV) (%) (V) (mA/cm?)

C183 ~544  —4.0 144 11.05 084  20.26
€271 549  —41 138 — - —
C'306 —545  —4.0 146 11.02 0.85  19.87
342 —547  —4.0 147 11.01 087 1948
€385 —551  —4.0 151 11.01 091 1857
- Referencia
4T —513 =31 205 3.02 053 873

En la Tabla se encuentran algunas de las estructuras mas prometedoras de esta base
de datos. Las eficiencias predichas (11 %) estan en los limites de las eficiencias cuando
se usan aceptores de tipo fullereno (11.9% para la celda). El modelo entrega energias
Ervomvo v Erumo que estan calibradas con experimentos de voltamperometria ciclica
empleando moléculas poliméricas de referencia. Por consiguiente, las moléculas predichas
deben ser vistas como polimeros. Para el aceptor PCg;BM se toma un valor de E4y;,,0 =
—4.3 eV y con este descartan moléculas donadoras con Ery0 < —4.0 €V debido a que
empiricamente el modelo de Scharber (utilizando aceptores fullerenos) predice que una
diferencia AEPZ 5 = 0.3 éV es la requerida para obtener un Voo elevado sin sacrificar
densidad de corriente (Jg¢). Por esta razon, la molécula C271 no tiene valores calculados
para las propiedades E,, PCE, Voo y Jgc. Sin embargo, los polimeros donadores en
esta base de datos en realidad son moléculas constituidas por cuatro diferentes unidades
de monomeros (copolimeros) que en la practica son dificiles de sintetizar si se quiere
respetar la posicion de cada uno de los fragmentos que se repiten. Por el contrario, la

35


https://www.matter.toronto.edu/basic-content-page/data-download

fabricacion de sus oligomeros (constituidos solo por los cuatro monémeros) es mas viable
experimentalmente.

Observaciones experimentales[11] y teoricas|12] muestran que los sistemas m-conjugados
disminuyen sus brechas energéticas conforme aumenta la longitud de la conjugacion. En
este sentido, los oligdmeros de estos donadores deberan tener valores de E, mayores que
los reportados en la Tabla y valores diferentes para Eyono ¥ Erumo. Por esta razon
no se descarta el estudio de la molécula C271 en este trabajo. En la Figura [1.§|se muestran
los oligomeros de las moléculas listadas en la Tabla [2.1] los cuales seran estudiados en
esta primera etapa de evaluacion.

En la Figura también se incluyen tres moléculas (S1, S2 y S3) que fueron sintetizadas
por colaboradores de este trabajo y que estédn inspiradas en las estructuras encontradas
en la base de datos del proyecto de energia limpia de Harvard.|13] De estas molécu-
las solo se tiene informacion de las brechas energéticas obtenidas desde experimentos de
UV-Vis y voltamperometria ciclica (Tabla [2.2). Como donador de referencia se tomé al
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) el cual es uno de donadores mas estudiados en la literatu-
ra. Este tiene unas eficiencias bajas (3-4%) a la hora de ser mezclado con el aceptor
PCg1BM. Por costos computacionales, el P3HT fue tratado como un oligbmero de cuatro
unidades de tiofenos (4-3HT). Debido a que los nuevos donadores no incluyen cadenas
laterales, se agrego en la lista a un oligomero de cuatro tiofenos (4-T) para una compara-
cion directa. Por ultimo, se decidié estudiar las mezclas de un oligbmero que ha mostrado
eficiencias alrededor de 7-8 % cuando se mezcla con el aceptor fullereno PC7;;BM. La
molécula estd compuesta por dos unidades, el benzo[1,2-b:4,5-b’|ditiofeno (BDT) y 5,6-
difluorobenzo|c|[1,2,5]tiadiazol (dFBT); por lo que se nombrara como o-BDTdFBT. Este
donador tiene una brecha de energia 6ptica y electroquimica de 1.83 eV y 1.80 eV, respec-
tivamente. Reporta valores de Egoyo = —5.37 €V v Egono = —3.52 €V obtenidos por
voltamperometria ciclica.|14] Ya que los aceptores PCgBM y PC7;BM presentan iguales
valores de energia para los orbitales HOMO y LUMO, la diferencia radica en que el acep-
tor PC71BM tiene intensidades de absorciéon mayores. En nuestro caso, todas la mezclas
por trabajar se llevaran a cabo con el aceptor PCg;BM para tener una mejor comparacion
entre sistemas.

Tabla 2.2 — Datos experimentales de moléculas sintetizadas y que fueron inspiradas en el
proyecto de energfa limpia de Harvard.

Nuevos EPt Egle
donadores (eV) (eV)

S1 2.22 2.32
52 1.98 2.23
S3 1.69 1.90
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Figura 2.1 — Donadores que seran estudiados en este trabajo. En azul se nombran a los
donadores provenientes de la base de datos del proyecto de energia limpia de Harvard, en verde
se observan a los donadores que fueron sintetizados previamente por colaboradores,|13] y en rojo
las estructuras de referencia a simular.

2.3. Consecuencia de la funcionalizacion

Las funcionalizaciones generalmente buscan cambiar la solubilidad de las moléculas, mo-
dificar la agregacion de las fases o la polarizacion de la misma si se incluyen grupos
hal6genos. Esta tultima modificacion puede traer cambios muy significativos en la estruc-
tura electronica de las moléculas, por lo que no sera tenida en cuenta en el trabajo. Para
estudiar el efecto de la inclusion de cadenas alifaticas se escogio a la molécula donadora
C271, la cual mostré los buenos resultados en las energias orbitales, menor posibilidad
de recombinaciones (capitulo|3|) algunos y empaquetamientos moleculares aceptables. Las
primeras modificaciones se realizaron independientes una de la otra en los carbonos C-4 y
C-6 pertenecientes al anillo piridina de la molécula. Ambas sustituciones se hicieron con
cadenas alifaticas del grupo hexilo y las moléculas fueron etiquetadas como C271-4HPy y

C271-6HPy (Figura [2.2)).
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Estas sustituciones pueden ser incluidas en etapas previas a las sintesis totales de las molé-
culas, ya que la piridina puede ser atacada por nucleofilos fuertes o radicales, produciendo
reacciones selectivas en la posicion C-2 (C-6, en este caso). También, la sustitucion en C-4
puede hacerse luego de reacciones indirectas sobre derivados de piridina.|15] [16] Después
de los resultados observados para las fases C271-4HPy/PCg BM y C271-6HPy/PCg, BM
se decidi6 hacer una funcionalizacién sobre el anillo tieno|2,3-c|tiofeno usando el gru-
po 2-etilhexoxi carbonilo (Figura . Este grupo otorga estabilidad en las sintesis de
moléculas que contienen este tipo de anillo fusionado.|17] Por otro lado, promueve una
Optima separacion de fases sobre arquitecturas BHJ cuando los donadores presentan esta
modificacion. |18} |19

C271-6HPy

C271-6HPy-EcT

Figura 2.2 — Funcionalizacion del donador C271. Las moléculas C271-4HPy, C271-6HPy y
C271-6HPy-EcT resultan del disefio guiado realizado a la molécula C271. Tomado de Marmolejo-
Valencia.[20]

2.4. Construccion de fases organicas para evaluacién
morfologica de nuevas moléculas organicas

2.4.1. Ajustes en el campo de fuerza

Para la construccion de los agregados donador:aceptor a través de SDM se us6 el campo
de fuerza conocido como GAFF (General AMBER force field)|2]| el cual esta construi-
do a partir de los datos obtenidos de farmacos y algunas moléculas organicas pequenas.
Algoritmos de percepcion toman los datos guardados y asignan automaticamente los pa-
rametros necesarios para simular una molécula organica de interés.|21] Sin embargo, al
trabajar con moléculas de anillos conjugados se recomienda dar tratamiento a las barreras
rotacionales y las cargas atomicas.|6]
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Cargas atémicas

Antes de ajustar las funciones que describen las barreras rotacionales de las moléculas do-
nadoras, se deben asignar las cargas atomicas de la molécula. Como las cargas atémicas
que se emplean en las SDM son corregidas para ser usadas en un medio acuoso, es nece-
sario escoger un protocolo diferente para las cargas atémicas a ser usadas. Estas fueron
calculadas utilizando el esquema de Hirshfeld iterativo (H-iter), el cual hace correcciones
a la teoria de atomos en moléculas y define formalmente una separaciéon de la densidad
electronica en las cuencas atomicas. H-iter divide la densidad electronica total p(r) en
densidades atomicas (pa(r)) de la siguiente forma, |22, [23|

pa(r) = wi(r)p(r) (2.25)

En donde wY es una funciéon de peso centrada en el atomo A que se va calculando y
optimizando de forma iterativa usando las expresiones,

i—1 i—1
i Pa Pa

why(r) = = — 2.26
A( ) 2 :B Pgl p;);olm ( )

Na= [ oitdr= [ whptr)ar 2.27)

El parametro p;;;m es una densidad electronica pro-molecular que se obtiene al sumar las

densidades atémicas individuales de todos los a&tomos en la molécula. La densidad pé;olm
también es optimizada en cada paso de iteracion ¢. El calculo converge cuando cada po-
blacién electronica Ny deja una diferencia Al = | N — Ni{1| ~ 0. Las cargas atéomicas
obtenidas por H-iter han mostrado compatibilidad con el campo de fuerza de GAFF.[24]
Para este trabajo, el esquema H-iter fue calculado en el programa QChem 5.0.[25] usando
teoria DF'T, la base cc-pVTZ y funcional w-B97XD. Previamente, se realizaron optimi-
zaciones de geometria empleando el mismo nivel de teoria. Debido a que la molécula
o-BDTdFBT presenta un gran tamano, la optimizacion y el esquema H-iter tuvieron que
ser llevadas a cabo con la base y funcional cc-pVTZ/B3LYP.

Las cargas atoémicas obtenidas para las moléculas donadoras se muestran en las Figuras
A1) [A.2] y [A.3] del apéndice [Al Estas fueron utilizadas para llevar a cabo los ajustes de
las barreras rotacionales, y las simulaciones de dindmica molecular que seran descritas
mas adelante. Las cargas atomicas del disolvente (clorobenceno) y el aceptor (PCg BM)
también fueron calculadas desde H-iter (Figure [A.2)).

Barreras rotacionales

Los ajustes de las funciones periddicas que ayudan a dar forma a las barreras rotacionales
se llevaron a cabo sin la inclusiéon de las cadenas laterales en las moléculas presentes.
Entonces, para la molécula 4-3HT se tomaron los parametros obtenidos de las barreras
rotacionales de la molécula 4-T. Para la molécula o-BDTdFBT se decidi6é tomar solo una
unidad de BDT y dFBT (Figura . Entonces, el muestreo de los angulos diedros se
realizo sobre tres barreras rotacionales. Al hacer esta simplificacién fue necesario calcular
previamente las cargas atémicas de la union BDT-dFBT.
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Figura 2.3 — Cargas atomicas H-iter para el oligomero 4-T y el fragmento BDTAFBT. Estas
estructuras serdn usadas para mostrar el ajuste de las funciones periddicas en los potenciales de
los angulos diedros.

Las barreras energéticas de referencia fueron obtenidas con el mismo nivel de teoria DFT,
base (cc-pVTZ) y funcional (w-B97XD) usados en los calculos de las cargas atomicas.
Todo fue llevado a cabo en el programa QChem 5.0.[25] Todas las moléculas o fragmen-
tos estudiados presentaron tres barreras rotacionales. Entonces, para realizar el muestreo
sobre una sola barrera rotacional, las restantes debieron ser restringidas al fijar sus angu-
los diedros en los valores que presentaron las geometrias optimizadas. Simultaneamente,
la barrera energética de interés fue encontrada seleccionando y muestreando un angulo
diedro cada 15 grados en rangos de 0 a 360 grados. Se debe mencionar que cada barre-
ra rotacional esta representada por cuatro dngulos diedros (Figura . La Figura
muestra la combinacion de los atomos que fueron tomados para calcular las barreras de
rotacion presentes en las estructuras 4-T y BDTAFBT. Para los nuevos donadores, los
atomos que se seleccionaron en cada barrera rotacional se muestran en la Figura [A.4]
Los donadores funcionalizados C271-4HPy, C271-6HPy y C271-6HPy-EcT tomaron los
parametros encontrados para la molécula C271.

A E

B F

Figura 2.4 — Combinaciones de 4tomos que forman &dngulos diedros en los enlaces rotables del
tipo sp2-sp? (conexion C-D) presentes en las moléculas trabajadas. Se encuentran cuatro posibles
combinaciones A-C-D-E; A-C-D-F, B-C-D-E y B-C-D-F. Por simetria B-C-D-F puede describir-
se por la misma funcién periédica que A-C-D-E. Por simetria B-C-D-E y A-C-D-F tienen un
T = Tacpg + 180 nacpE, ya que sus angulos se pueden representar como ¢ = ¢pacpr + 180
(ecuacion . Por esta razon, encontrar los parametros de cualquiera de estas cuatro combina-
ciones permite saber cuales son las funciones periédicas que describen a las demas.

El potencial de cada angulo diedro fue descrito por la suma de dos términos peridédicos
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como se muestra a continuacion,

Udicdro(@) = % [1+4 cos(no—m)| + % [1 4 cos (nep — 72)] (2.28)
Se estudio la incorporacion de mas términos en la ecuacion [2.28] pero solo se observaron
mejoras poco significativas en los enlaces rotables que unen dos anillos aromaéticos polici-
clicos. Ademas, los coeficientes de las correlaciones de Pearson y sus p-valores mostraron
que al menos dos términos peridédicos son suficientes para la descripcion de este tipo de
barreras (Figura y Figura del apendice . Una vez definida la funcién potencial
(Udiedro) se deben encontrar los seis parametros independientes Vy,, Vy,, 11, no, 71 y To.
Este proceso sigui6 tres etapas: (1) hacer cero todos los parametros de los angulos diedros
involucrados en la barrera rotacional que se desea reajustar y realizar de optimizaciones
restringidas para encontrar UM (), (2) encontrar la solucion Uyieq,, para la condicion

residual

URET(¢) = UMM ($) 4+ Ugicaro(¢) (algoritmo genético), y (3) verificacién a través de

residual
optimizaciones restringidas con los Ugjeqros de cada barrera ajustada.

El algoritmo genético|26| fue implementado al usar el médulo pyevolve|27| del lenguaje
de python. Se fij6 un entrecruzamiento para el 70 % de la poblacion (80 individuos o
¢gromosomas"), los individuos entrecruzados fueron seleccionados por torneo y un 2% de
la poblacion sufrié mutaciones. Los seis pardmetros por ajustar conformaron los genes
de cada individuo. n; tomoé valores enteros en un rango de 1 y 8, 7; valores de miiltiplos
de 10 para un rango de 0 a 360, mientras que V¢: /2 tom¢6 valores desde 0.1 hasta 30 con
pasos de 0.1. Después de 40000 generaciones se tomé6 al mejor individuo. Por otro lado,
las optimizaciones restringidas de los puntos (1) y (3) que emplearon mecéanica molecular
(MM) fueron llevadas a cabo en el programa AMBERI16.[28| Las restricciones fueron
hechas con aproximaciones armoénicas de 5000 kcal/(mol-rad?), los célculos fueron hechos
al vacio sin la inclusién de condiciones periddicas. Se realizaron 30000 iteraciones con el
algoritmo del descenso del gradiente para minimizar la energia. Los valores de referencia
de los angulos diedros fueron obtenidos por las optimizaciones previas con DFT, mientras
que el angulo diedro muestreado se varié cada 15 grados.

Para comprobar que la parametrizacion de las cargas atomicas y barreras rotacionales es
aceptable a la hora de llevar a cabo las simulaciones de evaporacion explicita de disolvente
(seccion , se construyeron sistemas en cajas ctbicas con moléculas de 4-3HT (80 y
120 moléculas) en concentraciones iniciales de 120 mg/mL en disolvente clorobenceno
(~4200 y ~6200 moléculas). Estos sistemas se sometieron con la misma metodologia
descrita en la evaporacion simulada del disolvente (seccién [2.5.1 sumando un total de
500 ns de simulacion). La fase agregada obtenida, la cual contiene tinicamente al donador
4-3HT, fue estabilizada durante 40 ns. La densidad del material fue medida para los
tltimos 20 ns de esta simulacion. Para el sistema con 120 moléculas de 4-3HT se obtuvo
una densidad de 1.03240.005 g/cm?®, mientras que el sistema con 80 moléculas present6
una densidad de 1.020+0.004 g/cm?® (Figura . En ambos casos se obtuvieron valores
cercanos a la densidad experimental del polimero P3HT en su fase amorfa (1.05 g/cm?).
Cabe mencionar que la fase cristalina del PSHT presenta un valor experimental de 1.15
g/cm3.]29)

Del mismo modo, se realiz6 una evaporacion simulada de disolvente (seccion [2.5.1] en con-
junto 250 ns de simulacién) con el material aceptor PCg BM (200 moléculas). El sistema
comenzo con una concentracion de 200 mg/mL en clorobenceno (~8000 moléculas). La
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A. BDTAFBT 4-T

B. BDTAFBT

—o— QM —e— AMBER

131 1=0.988 1 r=0.991 1 r=0.428
p-valor=5.64x10=% p-valor=1.08x1072! p-valor=3.26x1072
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Figura 2.5 — Atomos seleccionados y los resultados obtenidos para el ajuste de las barreras
rotacionales del fragmento BDTAFBT y el oligbmero 4-T. Los d4tomos en verde, azul y naranja
constituyen las combinaciones de referencia para el muestreo de las barreras rotacionales ¢1, ¢o
v @3, respectivamente. Los parametros r y p—valor hacen referencia al coeficiente de correlacién
de Pearson y la relacion entre las distribuciones evaluadas (aceptable si p—valor < 0.05).

fase agregada obtenida fue estabilizada por 40 ns y los tltimos 20 ns fueron usados para
medir la densidad del material (Figura. Una densidad promedio de 1.5840.003 g/cm?
fue obtenida. Este valor se asemeja al valor experimental de 1.6 mg/cm?® reportado para
regiones amorfas de alta densidad del aceptor PCg BM.[30]

Por otra parte, se construy6 un sistema tnicamente con 1278 moléculas de clorobenceno
dentro de una caja cibica de 60x60x60 A3. Este sistema fue llevado a través de las
minimizaciones y equilibrios de temperatura y presion descritos en la seccion [2.5.1, Pos-
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Figura 2.6 — Fases condensadas obtenidas luego de la evaporacion simulada del material dona-
dor de electrones 4-3HT. Sistema obtenido con 120 moléculas de 4-3HT (A). Agregado obtenido
con 80 moléculas de 4-3HT (B). En color rojo se representan a los atomos que conforman a los
anillos de tiofeno, mientras que en color gris se muestran los &tomos pertenecientes a las cadenas
alifaticas de n-hexilo.

teriormente, se realiz6 una simulacion de 20 ns dentro de un ensamble NPT con presiones
isotropicas para comparar algunos parametros fisicos del solvente. Experimentalmente, el
clorobenceno tiene una densidad de 1.10 g/cm? a 25 °C y un momento dipolar molecu-
lar de 1.52 D (obtenido desde disoluciones hechas con benceno).[32] El sistema simulado
present6 una densidad de 1.0940.002 g/cm?, y moléculas presentaron un momento dipolar
promedio de 1.52+0.07 D. El dieléctrico ¢, calculado segin Neumann fue de 1.57 y se
aleja del dato experimental de 5.6, sin embargo, el calculo de este pardmetro utilizando
campos de fuerzas con cargas puntuales atin hoy se encuentra en debate.,

A. B.

Figura 2.7 — Sistemas puros que contienen al aceptor PCg;BM y al solvente clorobenceno.(A)
Fase condensada obtenida luego de la evaporaciéon simulada del material aceptor de electrones
PCgBM. En color azul se representan a los atomos del fullereno Cgg, y en gris a los atomos
pertenecientes a su cadena lateral. (B) Fase simulada del disolvente clorobenceno. En verde se
visualizan los 4tomos de cloro y en gris los 4tomos de carbono de las moléculas.

43



2.5. Construccién de las heterouniones BHJ y sus tra-
tamientos térmicos.

2.5.1. Evaporacion simulada del disolvente

Para una mejor comparacion entre sistemas, la mayoria de los agregados BHJ construidos
fueron mezclas donador:aceptor con proporciones 1:1 p/p. En todos los sistemas se uso
como disolvente al clorobenceno, el cual es muy usado en el procesamiento en soluciéon. La
solucion inicial incluyé tres tipos de moléculas, donador, aceptor y disolvente. Se utilizaron
40 moléculas de PCqBM para la mayoria de sistemas (60 moléculas de PCg;BM para el
donador o-BDTdFBT debido a su gran tamano). La concentracion inicial de donadores y
aceptores fue de 60 mg/mL, esto determin6 al ntimero de moléculas donadoras en cada
sistema (30 para o-BDTAFBT hasta 84 donadores en el caso del 4-T), los volimenes
necesarios para contener a todas las moléculas (de ~1000 a ~1400 nm?) y la cantidad de
moléculas de clorobenceno a incluir (de ~4800 hasta ~7300). Los sistemas iniciales fueron
construidos con la ayuda del codigo packmol y las simulaciones de la evaporacion
del disolvente fueron llevadas a cabo en el programa AMBERI16. Las evaporaciones se
basaron en metodologias, que tienen como idea principal la eliminacion aleatoria
de moléculas de disolvente (clorobenceno) cada cierto tiempo de simulacion (At.). El
proceso se repitio hasta removerlas completamente (Figura [2.8)).

Ons 250 ns 500 ns

Figura 2.8 — Tlustracion del proceso de evaporacion de disolvente en las SDM. En rojo se
observan los donadores y en azul las moléculas aceptoras. Ambos moléculas estan rodeadas por
disolvente explicito (clorobenceno) el cual se retira constantemente hasta obtener una fase libre
de este.

El proceso comenzé con una minimizaciéon de la energia, aplicando 250 iteraciones del
algoritmo del descenso del gradiente y 250 iteraciones con el esquema del gradiente con-
jugado, dejando los puntos iniciales de partida para las SDM. Luego, cada sistema fue
tratado como un ensamble NVT, se aument6 su temperatura hasta 1000 K (400 ps), se
enfrié rapidamente hasta los 300 K (50 ps) y se estabilizo en esta tltima temperatura
por 350 ps. Lo anterior fue hecho para tener un muestreo més aleatorio de las confor-
maciones en las moléculas del sistema y obtener una temperatura equilibrada en los 300
K. Posteriormente, cada sistema fue tratado como un ensamble NPT con presiones semi-
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isotropicas. En este punto se iniciaron las evaporaciones simuladas. Para este trabajo se
usaron presiones de 1 bar, una compresibilidad del medio igual a 100x10° bar? y cada
2.2 ns se removieron el 1.25% de las moléculas de clorobenceno remanentes. Cuando la
cantidad de moléculas a remover fue menor que el 0.20% de las moléculas iniciales de
clorobenceno, se tomé este porcentaje para realizar remociones constantes en las siguien-
tes etapas de eliminacion. Cada simulacién de evaporacion sumé tiempos de ~500 ns en
total. Después de la evaporaciéon completa, los agregados obtenidos se simularon por 40
ns dentro de un ensamble NPT con presion isotropica. Esto para la estabilizacion final del
sistema. Los tltimos 20 ns fueron tomados para los analisis de las fases evaporadas.

Las dindmicas fueron integradas cada 2 fs al utilizar el termostato de Langevin con una
frecuencia de colision v = 2.0 ps~!. La presion fue controlada por el barostato de Berend-
sen empleando una constante de tiempo de relajacién 7, = 5 ps. Se incluyeron condiciones
periodicas a la frontera, las interacciones electrostéticas de larga distancia fueron calcula-
das mediante el método de Ewald de malla de particulas (PME) utilizando un criterio de
tolerancia de 1x107° para la contribucién del espacio real, una malla con puntos equidis-
tantes de 1.0 A e interpolaciones con B-splines ctbicos para el espacio reciproco. Todas
las interacciones no enlazantes tuvieron una distancia de corte en los 8 A. Los enlaces
hechos por atomos de hidrogeno fueron fijados a través del algoritmo SHAKE para evitar
los problemas que tienen los usos de pasos de integraciéon muy cortos con las frecuencias
de oscilacion de estos enlaces. Por el empleo de un paso de integracion de 2 fs se estudio
la estabilidad del algoritmo SHAKE mediante una simulacion de 4 ns que utilizé6 como
punto de inicio a la fase evaporada del sistema C271-6HPy-EcT/PCg BM (coordenadas y
velocidades) dentro de un ensamble microcanénico, NVE (Figura[A.6 del Anexo [A]).

2.5.2. Recocido de las fases evaporadas

Para estudiar la estabilidad o las modificaciones morfologicas en busca de mejores interac-
ciones se decidieron hacer SDM que aplicaron tratamientos térmicos a las fases evaporadas.
Dichos tratamientos consistieron en un aumento lineal de la temperatura hasta los 700 K
(50 ns) empezando desde una temperatura de 300 K. Luego, la temperatura se fijo en 700
K por 450 ns. Al finalizar esta etapa la temperatura fue reducida linealmente hasta los
300 K nuevamente (50 ns). En este punto se mantuvo constante por 150 ns. Los tltimos
20 ns de simulacion fueron tomados para el analisis de los recocidos. Los parametros de la
simulacion fueron iguales que los descritos en la parte final de la seccion[2.5.1] sin embargo,
la presion fue tratada en un esquema isotropico todo el tiempo de simulacion.

2.6. Analisis de las fases evaporadas y recocidas

Todos los analisis se escribieron con el lenguaje Python 3.]40] Los modulos més desta-
cados que se usaron en estas rutinas fueron MDAnalysis 0.15.0,[41, |42]| cclib 1.6.1,[43],
numpy, [44], seaborn 0.9.0,[45|, pandas 0.23.4,|46|, scipy 1.2.1,|47] y mathplotlib.|48|. To-
dos los analisis mencionados a continuacion fueron hechos sobre los tltimos 20 ns de las
simulaciones de la evaporacién del solvente o del recocido. Los 20 ns se dividieron en
intervalos de 4 ns y se recolectaron los resultados para las 5 diferentes fases obtenidas en
cada simulacion.
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2.6.1. Vecinos cercanos

Se analiz6 el ambiente molecular que percibe un donador y un aceptor en las fases mez-
cladas, es decir, sus primeros vecinos. Para encontrar la distancia maxima en la que una
molécula puede encontrar a sus primeros vecinos, se tomaron los radios de bisqueda r y
r 4+ Ar, los cuales tuvieron origenes en cada uno de los atomos presentes en una molécula
seleccionada (excluyendo atomos de hidrégeno). Estos determinaron a los cascarones con
anchos de Ar = 0.2 A (Figura . El proceso se realizé sobre todas las moléculas de
tipo i (de ntimero NN;) y se buscaron moléculas tipo j (de ntiimero N;;(r)). Ninguna de
las moléculas j fue contada por duplicado en un determinado cascarén, ademas, se evito
sus cuentas dobles en dos diferentes cascarones. Lo anterior se resume en las siguientes
expresiones,

A. 1.75
L
125 i —— DD
£ 1.00 N === AA
Z0.75° I A-D
0.509 I Seear”
025 MW/ soraas
00047t BEFTTToT

0 2 4 6 8 10
r(A)

Figura 2.9 — Vecinos cercanos obtenidos a través de las funciones x;(;)(r). Cada x;(;) se muestra
como una funciéon que aporta a la funcion total x7.tq (A). La forma de los caparazones con
anchuras Ar se observan en B e ilustra como se descartaron las moléculas en el conteo. Por
ejemplo, la molécula naranja se cuenta para caparazdén naranja, pero no para caparazon azul.

Tomada de Marmolejo—Valencia. Los datos en A, fueron tomados del sistema C271/PCg; BM.
X (r) = == o) (2.29)

1 N; N, N; N,
XTotal(T) = = Xi(i) (1) + MT]]\[in(j) (r) + MT]J\GXJ'(@') () + X5 (r) (2.30)

4

El 4rea bajo la curva del primer pico de x;;) fue encontrada a través de integracion
numeérica por el método de la regla de Simpson. Esto evalué el nimero de primeros vecinos
de cada tipo. La distancia final que define este primer pico fue determinada por el cambio
de curvatura (un minimo).

2.6.2. Agregados moleculares

En las arquitecturas BHJ se pueden formar agregados moleculares lo suficientemente
grandes como para crear dominios definidos de un solo material. En dicho punto se ve-
ran afectadas las difusiones de los excitones hacia las interfases D-A y el transporte de
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portadores de carga hacia los electrodos respectivos. Todo debido a las largas distancias
que deben recorrer los excitones, electrones y huecos.[49] Como los sistemas construidos
en este trabajo fueron de tamanos nanométricos se estudié la interconexion de las fases
donador-donador y aceptor-aceptor en busca de agregados moleculares (grupos separados
de moléculas) que dejen informaciéon sobre la miscibilidad de los materiales donador y
aceptor.

Primero, se etiquetaron las moléculas de un mismo tipo (donador o aceptor). Luego, cada
molécula fue representada como un conjunto vacio, el cual se fue llenando con las etique-
tas de las moléculas vecinas. Se defini6 un radio de 4 A de distancia para encontrar las
moléculas vecinas desde cualquier atomo de la molécula de referencia. Hidrogenos y cade-
nas laterales no cuentan. Estas restricciones también se incluyeron en el aceptor PCg; BM.
Ademas, como segunda condicion se deben de tener al menos cuatro interacciones distintas
entre los atomos de las moléculas analizadas para que un vecino molecular sea considerado
como verdadero. El procedimiento se realizé para las N moléculas del mismo tipo, lo que
dej6 N conjuntos que contienen sus vecinos cercanos. Posteriormente, los N conjuntos
fueron evaluados entre si para buscar intersecciones. Al encontrar una interseccién entre
dos conjuntos se aplic6 una operaciéon de uniéon creando un conjunto méas grande que
reemplazo a sus predecesores. El proceso se repitié por N — 1 iteraciones.

Al final del proceso hubo conjuntos que compartian los mismos elementos, lo que significa
que pertenecen a un mismo agregado k,,, por lo cual, cada conjunto tnico k,, fue guardado
en un conjunto universal U. La cardinalidad de |U| fue tomada para el indice del ntimero
de agregados moleculares (INA) el cual se normaliz6 por el niimero de moléculas N; del
mismo tipo. La cardinalidad del agregado mas grande (conjunto k™) fue tomada y
normalizada con N; para la contruccion del indice del agregado méas extenso (IAE).

fmax
IAE; = ’N—‘ k™% = iy iy, .y ig} (2.32)

2.6.3. Angulos de interaccion

Las interacciones m — 7 entre moléculas donadoras (oligbmeros y polimeros) tienen un
papel importante tanto para la generacion (Vo) y transporte de la carga (Js¢). Los api-
lamientos con poco desplazamiento (cara-cara) ayudan al Voo, mientras los apilamientos
desplazados (cabeza-cola) facilitan el transporte de carga y benefician al Jg¢.[50] Am-
bas interacciones estan presentes en las arquitecturas BHJ. Es fundamental que puedan
ser observadas en las fases construidas en este trabajo. Por este motivo se midieron los
angulos de interaccion entre los anillos aroméaticos de moléculas cercanas (0, ), espe-
cificamente, los anillos que tengan centros de masas (d,,—r,) con distancias maximas de
6.0 A. Usando esta misma condicién se calcularon los desplazamientos de las moléculas

donadoras al medir las distancias entre los centros de masas moleculares dp_p (Figura
2.10)).

Por otra parte, la manera en que interaccionan los aceptores de tipo fullereno y los dona-
dores afectan al Voo (fullereno-meara) v Jso (fullereno-mpoqe).[51] No obstante, en las
interacciones fullereno-mpoqe S€ pueden encontrar las interacciones fullereno-meytremo ¥
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fullereno-mtera1 €n donde se ha demostrado que las interacciones fullereno-meytremo tie-
nen mejores eficiencias a la hora de la separacion de la carga cuando se usan moléculas
donadoras de tamanos moderados (oligomeros). Hay que destacar que las conformaciones
fullereno-m¢,, logran prevenir las recombinaciones no radiativas al tener estados CT de
mas alta energia (Voo alto) lo que beneficia a la eficiencia de la Celda. En este trabajo
dichas interacciones fueron caracterizadas a través de los angulos 6,4 (Figura y
las distancias entre los centros de masa de las moléculas involucradas (dp_4). Los anillos
aromaticos de las moléculas donadoras que se encontraran a mas de 12 A de distancia
(dr,—a) con respecto del centro de masa del fullereno fueron descartados. Todos los an-
gulos se normalizaron para obtener valores entre 0 y 90 grados. Las cadenas laterales no
fueron tenidas en cuenta y los hidrégenos fueron omitidos en todas las moléculas.

Q Tp-Tp

Figura 2.10 — Angulos de interacciéon entre parejas donador-donador y aceptor-aceptor. Los
vectores en color rojo (vectores normales) se usaron para las mediciones de los angulos 6, =,
mientras que los vectores azules (dr,—4) y rojos fueron tomados para calcular los &ngulos 0, 4.
Las lineas en color negro del panel A representan las distancias entre los centros de masas entre
anillos aromaticos dr,_r,, por otro lado, las lineas violetas en el panel A y B muestran las
distancias entre los centros de masas de las moléculas (dp_p y dp—_a4, respectivamente). Los
anillos arométicos que no entran en las mediciones no cumplieron las condiciones descritas en
esta seccion. Hidrogenos y cadenas laterales fueron omitidos.

2.6.4. Orbitales frontera

Por costos computacionales se decidié hacer calculos de estructura electréonica sobre las
parejas moleculares que fueron encontradas interactuando dentro de una distancia de
4.0 A o menos. Las parejas se caracterizaron como moléculas donador-donador (D-D),
donador-aceptor (D-A) y aceptor-aceptor (A-A). Para obtener los valores de energia de
los orbitales HOMO y LUMO, todas las parejas fueron tratadas mediante célculos DFT a
través del funcional B3LYP y la base 6-31G(d,p). El anélisis de estos orbitales se realizo
de forma estadistica al obtener sus histogramas de frecuencia (Figura . Las fases
evaporadas o-BDTAFBT /PCg;BM y 4-3HT /PCs;BM fueron seleccionadas para el ajuste
de los datos teoricos obtenidos. Para cada sistema se tomaron como referencias los valores
experimentales para las energias orbitales HOMOnponador, LUMOponador, HOMO aceptor ¥
LUMO pceptor que se obtienen por voltamperometria ciclica.,

Para generar los ajustes se normalizaron los histogramas de frecuencia de los orbitales
HOMO y LUMO de cada uno de los componentes encontrados en las fases de referencia
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Figura 2.11 — Histograma de frecuencias para los orbitales HOMOpp (verde), LUMO pp (azul)
y brecha energética AEpp (rojo). Las parejas donador-donador de los sistemas donador/PCg; BM
presentan las correcciones 1 y 2. La correccidon 1 solo es necesaria para el donador 4-3HT debido
a usar cuatro unidades de tiofenos. La correccién 2 es necesaria para todos los sistemas y se
obtiene desde una regresion lineal.
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Figura 2.12 — Regresion lineal entre las energias de los orbitales moleculares tedricos (MO, ) y
experimentales (MO#gyy,).[14} [53] Los MO, fueron obtenidos como promedios de energia. Estos
se listan en la tabla de (A). En (B) se muestra la correccién por acortar las cadenas de tiofenos
en el donador 4-3HT. Tomado de Marmolejo-Valencia.[20|

(donador-donador: 4-3HT y o-BDTAFBT y aceptor-aceptor: PCg BM*3HT y PC BM-BDTAFET),
Luego, se calculo el promedio de la energia para cada orbital molecular tedrico (MOre,)
y con dichos valores se realizdé una regresion lineal al compararlos con los datos experi-
mentales (MOgy,). Se encontrod que los histogramas pueden ser desplazados y corregidos

(MOcgrr) mediante la ecuacion MOgore = 0.92476 MO, — 0.80839 (Figura [2.12/A). Hay
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que mencionar que las energias de los orbitales HOMO y LUMO fueron similares para
los componentes PCq BM43HT v PCq BMOBPTIFBT “antonces, se tomaron los promedios
de estos valores para la regresion lineal hecha. También, el oligomero 4-3HT requiere una
correccion extra debido a que se compar6 con el polimero P3HT. Acortar la longitud de
los monoémeros trae consigo un aumento de la brecha energética de las moléculas (Figura
2.12B). Para esta correccion se calcularon los HOMO y LUMO de moléculas con longi-
tudes de tiofenos diferentes (4, 6, 8, 16 y 30 monémeros) hasta observar una tendencia
constate.

De manera empirica, Scharber[54] encontré que el Voo puede ser calculado tedricamente
como Voo = |HOMOjonador — LUM Ogeeptor| — 0.3, sin embargo, esta expresion fue he-
cha solo para donadores poliméricos. Tiempo después se mostrd que el Voo puede estar
relacionado con los estados CT de una forma mas general tanto para los donadores poli-
méricos o moléculas pequeiias. Esta relacion es Voo = Ecr ¢! — 0.6V,[55] donde ¢ es la
carga elemental del electron y Eor la energia del estado de transferencia de carga de mi-
nima energia. En este caso se aproximard Ecr &~ AEps = |[HOMOps — LUMOp 4| para
calcular el V¢ (es decir, usando los orbitales frontera obtenidos de las parejas D-A).

2.7. Resultados y discusion

2.7.1. Vecinos cercanos

Con las distancias r. reportadas en la Tabla se determiné la cantidad de moléculas
vecinas de cierto tipo al integrar el area concentrada desde 0 hasta r.. Los valores de r,
oscilan entre 3.9-4.8 A. Al encontrar de forma automatizada los valores de r,, los analisis
fueron muy especificos para cada uno de los de ambientes moleculares estudiados (D-D,
A-A, D-A y A-D) y sistemas tratados.

En la Tabla se muestran la cantidad de primeros vecinos segtn el tipo de molécula
analizada. Como ejemplo, la etiqueta D-A hace referencia al nimero de moléculas de tipo
aceptor en la primera vecindad de cualquier molécula donadora en la mezcla. Lo primero
que se observo fue que el sistema de referencia 4-3HT /PCq;BM dejo cantidades simulares
para todos los ambientes moleculares D-D, A-A, D-A y A-D. Esto indica que cualquier
molécula presente en la mezcla podria encontrar a un donador o aceptor con la misma
probabilidad. Hay que recordar que experimentalmente la proporcién 1:1 es la proporcion
optimizada para la mezcla PSHT /PCg; BM.

Si se comparan los sistemas 4-3HT /PCg;BM y 4-T' /PCg;BM se pueden observar desajustes
en la cantidad de vecinos cercanos obtenidos para el sistema 4-T /PCg BM. En dicho caso,
los donadores o aceptores tendrian en sus alrededores mas moléculas donadoras segun
lo reportado por los ambientes D-D y A-D. Se deduce que la proporcién 1:1 no es la
proporcion ideal para el sistema 4-T /PCg BM. Esto se debe a que la molécula 4-T tiene
un peso molecular menor que el 4-3HT, lo que hace que haya una cantidad mayor de
moléculas 4-T en la mezcla. Sin embargo, lo importante es que en ambos sistemas poseen
comportamientos similares después de sus recocidos. Los D-D disminuyen, A-A aumentan,
D-A disminuyen y A-D disminuyen.

Por otro lado, el sistema de referencia 0-BDTAFBT /PCg BM mostré un comportamien-
to interesante. Los donadores presentaron una relacion (D-A)/(D-D)= 1.37. De igual
manera, los aceptores tuvieron la relacion (A-D)/(A-A) = 1.31. Esto quiere decir que re-
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Tabla 2.3 — Distancias de corte que definen la integracion sobre el primer pico de las
funciones x;(;).

Distancia de corte 7, (A)f

Donador/PCg BM DD AA DA AD
S1 4.6(4.8) 4.4(4.5) 4.4(4.5) 3.8(4.0)
S1(1:1.3) 4.5(4.7) 4.5(4.5) 4.5(4.5) 4.2(4.1)
S2(1:1.3) 4.4(4.8) 4.6(4.4) 4.6(4.4) 4.1(3.8)
S3(1:1.6) 4.3(4.7) 4.6(4.2) 4.7(4.2) 4.2(4.0)
€183 4.6(4.7) 4.4(4.4) 4.4(4.4) 4.0(4.2)
271 4.5(4.5) 4.5(4.4) 4.5(4.4) 3.9(4.1)
€306 4.3(4.4) 4.5(4.4) 4.5(4.4) 4.2(4.0)
€342 4.4(4.6) 4.4(4.3) 4.4(4.2) 4.2(4.1)
0385 4.5(4.1) 4.4(4.4) 4.4(4.4) 4.1(4.2)
AT 4.8(4.5) 4.2(4.5) 4.2(4.5) 4.0(4.1)
A-3HT 4.2(4.0) 41(4.1) 4.1(4.1) 4.0(4.0)
o-BDTAFBT 4.0(3.9) 4.0(3.9) 4.0(3.9) 4.0(4.2)

TLos valores reportados en paréntesis son las distancias de corte obtenidas luego de los
tratamientos de recocido. Cada una de estas distancias de corte definen los primeros
vecinos.

lativamente un donador (aceptor) observa las mismas proporciones para vecinos de tipo
donador y aceptor de electrones. Los aceptores ven una cantidad de moléculas menores de
ambos tipos, pero la proporciéon o probabilidad de encontrar uno de ellos es similar. Esto
puede dejar un buen equilibrio a entre la separacion de la carga y el transporte de los elec-
trones (a través de aceptores) o huecos (mediante donadores). Después los recocidos de las
fases, las relaciones discutidas tuvieron un mayor acercamiento para (D-A)/(D-D) = 1.19
y una relacion invertida para (A-D)/(A-A) = 0.86.

Con respecto a los sistemas que contienen donadores nuevos, no se observaron compor-
tamientos similares a los sistemas de referencia. Los valores obtenidos se asemejaron al
sistema 4-T/PCg;BM el cual tampoco incluye cadenas laterales. La relacion (D-A)/(D-D)
de los donadores nuevos oscilan entre 0.36 —0.66. Por otro lado, los cocientes de (A-D)/(A-
A) estuvieron en rangos de 1.97 — 2.88. Claramente, se ve un desequilibrio en la forma
relativa en que cada molécula puede encontrarse con un donador o aceptor. Lo mas pro-
bable serian los encuentros con moléculas donadoras, lo que a su vez generaria un efecto
negativo a la hora del trasporte de electrones, el cual ocurre a través de las moléculas
aceptoras.

Como se esperaba, la proporcion 1:1 no es la ideal para los sistemas que presentan los
nuevos donadores. Sin embargo, al comparar las proporciones 1:1 y 1:3 de los sistemas
S1/PCg BM se puede ver efecto que tiene la concentracion sobre ntimero de vecinos ob-
servados. Por ejemplo, la concentracion 1:1.3 tiene més aceptores en el sistema, lo cual se
reflejo en valores mas bajos para D-D y A-D, y aumentos en A-A y D-A con respecto a la
concentracion 1:1. No obstante, no se logré una mejora en las relaciones (D-A)/(D-D) y
(A-D)/(A-A). También, se pudo observar que el sistema S3/PCg BM (con una concentra-
cion 1:1.6) presenta los menores valores de D-D = 7.0 —-7.4 y A-D = 6.1 y mejora el valor
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Tabla 2.4 — Numero de vecinos cercanos para los distintos Xi(;) estudiados

. ) ——
Donador/PCg BM Numero de moléculas vecinas

D-D A-A D-A A-D
S1 9.3( 0.5  2.5( 0.2) 34( 0.0)  7.2( 0.0)
S1(1:1.3) 76( 0.7)  31(=02)  41( 0.0)  6.7( 0.0)
52(1:1.3) 80( 0.4)  35(—04)  37( 01) 6.9 0.2)
S3(1:1.6) 7.0( 04)  34(=01)  46( 00)  6.1( 0.0)
C183 92( 04)  32(-01)  34( 03)  7.1( 0.6)
C271 86( 0.2)  29( 0.0)  34( 02)  72( 0.3)
C306 8.9(—0.2)  3.1(=0.8)  3.3( 04)  7.0( 0.7)
(342 9.6(—0.3)  2.6( 04)  35( 0.1)  74( 0.2)
(385 8.5(—0.5)  34(=0.1)  35( 0.0)  7.3( 0.1)
4T 87(—0.1)  3.6( 0.7)  3.4(—02)  7.2(=04)
4-3HT 2.3(—0.3)  2.8( 1.0)  21(=03)  2.8(—0.4)
o-BDTAFBT 4.3( 04)  1.9( 0.9) 59( 03) 2.5(—0.1)

TValores reportados en paréntesis hacen referencia al cambio sufrido luego de los tra-
tamientos de recocido.

del ambiente A-A = 4.6. Aun asi, la concentracion del sistema S3/PCg; BM no mostrd
una gran mejora en los cocientes mencionados. Se espera que las moléculas funcionaliza-
das muestren cambios mas evidentes.

Por tltimo, los recocidos de los sistemas con donadores nuevos mostraron dos grupos
segin el comportamiento en el nimero de vecinos D-D. En el primer caso, se aprecio
un aumento en los vecinos D-D para las moléculas S1, S2, S3, C183 y C271, luego del
recocido. En el segundo grupo se encuentran a los donadores C306, C342 y C385 que
disminuyen sus interacciones donador-donador. Probablemente, el primer grupo tiene a
los donadores con las interacciones atractivas més fuertes. Esto puede ser importante a la
hora de formar apilamientos méas estables.

2.7.2. Agregados moleculares

Es claro que las fases organicas construidas son mezclas entre dos materiales. Cada ma-
terial en la mezcla puede ser definido como una fase individual, la cual puede estar frag-
mentada en lo que se consideraran como agregados moleculares. Estos son analizados
mediante los indices INA y TAE visualizados en la Figura [2.14] Un valor del INA~ 0 y
[AE = 1 significa que todas las moléculas de un mismo tipo estarian interconectadas unas
con otras por interacciones considerables. Un INA =~ 1 y IAE = 0 quiere decir que todas
las moléculas de un mismo tipo no se encuentran ningun vecino cercano del mismo tipo
de material.

La primera observacion es que los valores de INA y IAE son inversamente proporcionales
entre si como se esperaba. Ademas, INA es menos sensible a los tratamientos de recocido
al contrario de IAE. Los sistemas de referencia 4-3HT /PC4s;BM y 0-BDTdFBT /PCg BM
ayudaron a definir los limites de INAponador; INA Aceptors IAEDonador ¥ IAE Aceptor- En dichos
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sistemas se buscaron valores mas bajos para INA y se espera que los nuevos donadores
tengan que superar ese limite (Figura . Para TAE se buscaron los resultados mas
altos encontrados para las referencias. Los nuevos donadores tendrédn que tener valores
més bajos que dicho limite.

Después del tratamiento de recocido del sistema o-BDTAFBT/PCgBM se observaron
cantidades mas bajas para los agregados donadores (INAgonador) ¥ un aumento en el
tamano del agregado mas extenso (IAEgonador) 10 que indicé una mayor interconexion
y agregacion de las moléculas donadoras. El sistema 4-3HT/PCg BM no mostré gran
variacion en la cantidad de los agregados donadores (INAgonador) @l realizar su recocido.
El sistema o-BDTdFBT /PCg;BM también bajo la cantidad de agregados con moléculas
aceptoras (INA ceptor) después de su recocido y aumento el valor de IAE s ceptor por lo que se
puede hablar de una separacion de las fases que contienen a los donadores y aceptores. En
el sistema 4-3HT /PCg BM se observo una agregacion de las moléculas aceptoras después
del recocido. En este caso se piensa que las cadenas laterales del 4-3HT permiten el
reordenamiento de los aceptores sin afectar en gran medida a los donadores.

Como los donadores nuevos no presentaron cadenas laterales, se observaron cambios mas
evidentes en los valores de IAEponador € INAponador antes y después del recocido. Ninguno
de los sistemas con un donador nuevo cumplié con el limite de INApgpador impuesto, sin
embargo, la mayoria de los sistemas recocidos cumplen con el indice IAEpgpador- También,
fue posible observar los cambios en la forma de la agregacion de los donadores al variar

Figura 2.13 — Fragmentacion de los materiales donador y aceptor de electrones. Las fases A
(donadores) y B (aceptores) representan los agregados moleculares del sistema 25/PCg1 BM(1:1.3)
tras la evaporacion del solvente. Las fases C (donadores) y D (aceptores) representan los agrega-
dos moleculares en el mismo sistema luego del recocido. Se omitieron los hidrégenos y cadenas
laterales del PCg1BM para mejor visualizacion.
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Figura 2.14 — Indices de agregados. Indices IAE para donadores o aceptores se localizan en la
parte superior. Mientras que el INA para los donadores o aceptores se ubica en la parte inferior.
Las lineas grises continuas indican los limites tomados en este trabajo. Las flechas indican la
direccién en que se prefieren los valores de los indices. Las etiquetas refieren a los sistemas
donador/PCg; BM. Las barras rojas y verdes muestran los resultados después de la evaporacion
de solvente. Las barras azules y doradas representan los valores después de los tratamientos de
recocido.

la concentracion del aceptor, tal como muestran los sistemas S1/PCgBM 1:1 y 1:3. Los
indices dejan mejoras pequenas para la proporciéon 1:3 por tener una concentraciéon mayor
de aceptores. Si se comparan las fases recocidas, las mejoras por la proporcion 1:3 son mas
evidentes al tener mas aceptores en la fase (Figura [2.14)). De hecho, el sistema S3/PC:
61BM, el cual tuvo la mayor proporcién de aceptores (1:1.6), mostro ser la unica fase
evaporada que al incluir un nuevo donador (barras en verde) alcanzé un valor INApgjador
cercano a los 0.25. A pesar de esto, no logroé sobrepasar el limite impuesto ni con su
recocido.

Los indices INA pceptor de los sistemas con nuevos donadores dejaron ver que la mayoria de
estos sistemas pasan la referencia impuesta. Cabe resaltar que INERTe =~ < INAfnite,
Los indices IAE p¢eptor mostraron que las fases evaporadas (barras en color rojo de la Figura
de los sistemas S3/PCg BM(1:1.3) y C306/PCg BM fueron las tnicas por fuera de
los limites. En estos casos los aceptores prefirieron interactuar entre ellos que con estos
dos donadores. Al realizar el recocido se encontraron dos comportamientos. El primero
hizo que los aceptores se agregaran en presencia de los donadores C183, C271, C385 y
S1 (proporcion 1:1.3). En el segundo caso, se observo la fragmentacion del agregado mas
grande de aceptores al tener los donadores S2(1:1.3), S3(1:1.6), C306, C342. Segun los
sistemas de referencia 4-3HT /PCg;BM y 0o-BDTAFBT /PCg BM se prefieren los sistemas
que cumplan con la primera condiciéon descrita.
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2.7.3. Angulos de interaccion
Donador-donador

El apilamiento de los nuevos donadores puede ser el anélisis estructural mas importante
de todos, ya que si estos no logran hacer que sus anillos arométicos interactiien adecuada-
mente, pueden crear perdidas de energias a la hora de la absorcion de luz, separacion de
la carga y transporte de los huecos creados. En la Tabla se reportan los valores prome-
dios para la distancia entre los centros de masas de las parejas donador-donador (dp_p)
y el angulo (0,,_,,) entre los anillos que interactian. Un dngulo de 0 grados indicara un
apilamiento perfecto (cara-cara) entre dos anillos aromaticos provenientes de diferentes
moléculas, mientras que un valor de 90 grados indicara una interacciéon cara-borde.

Lo primero que podemos observar es que los sistemas C183/PCg;BM y C306/PCg BM son
los que tuvieron los mejores apilamientos de anillos aroméaticos después de las simulaciones
de evaporacion, obteniendo valores de 6., ., de 38.3 y 36.8 grados, respectivamente. La
secuencia de los anillos aroméaticos que conforman a los donadores C183 y C306 son
|anillo fusionado]—|anillo|—[anillo]—[anillo fusionado| y [anillo fusionado|—[anillo]—[anillo
fusionado|—|[anillo|, respectivamente.

Después del tratamiento de recocido se observo que el donador C342 mejord sus apila-
mientos (6,-~, = 38.2 grados) y curiosamente tiene una secuencia de anillos igual que
el donador C183. No obstante, no se puede asegurar que algtin tipo de secuencia deje los
mejores apilamientos, ya que por ejemplo el donador C306 comparte secuencia de anillos
con S1, pero S1 gener6 escasos apilamientos. Lo que si se puede mencionar es que las
moléculas que tienen barreras rotacionales con energias superiores a los 5 kcal /mol y mi-
nimos localizados en los angulos de 0 y 180 grados tendran mejores apilamientos (Figura

A4y [AS5).

Tabla 2.5 — Valores promedio dp_p y 0 de las parejas donador-donador

TD—TD

Evaporacion Recocido”

dp-p  Onp-np Adp-p Az,
Donador/PCaBM =47 (ados)  (A) (Grados)
S1 8.4 43.4 —0.1 2.8
S1(1:1.3) 8.0 45.3 0.5 1.2
S2(1:1.3) 8.1 46.3 0.2 3.2
S3(1:1.6) 8.1 42.5 0.5 2.5
C183 7.1 38.3 0.3 1.0
€271 7.5 41.6 0.4 -1.0
C306 6.9 36.8 0.8 3.0
C342 7.2 41.1 0.6 -29
€385 7.8 40.8 -0.3 1.1
4-T 7.8 48.6 —0.1 0.4
4-3HT 7.3 47.5 0.5 3.9
o-BDTdFBT 14.6 47.9 2.1 -0.8

"Diferencias observadas luego del tratamiento de recocido.
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Figura 2.15 — Apilamientos desplazados e ideales para la molécula o-BDTdFBT. Se observa
como se intercalan los monémeros BDT y dFBT debido a los tiofenos y cadenas laterales de
BDT.

De hecho, esta tltima afirmacion explica los resultados de los sistemas 4-T /PCg;BM, 4-
3HT/PCBM y o-BDTAFBT /PCg;BM; en donde los donadores 4-T y 4-3HT no tienen
una barrera rotacional superior a los 3 kcal/mol y el donador o-BDTAFBT posee dos
barreras rotacionales cercanas a los 10 kcal /mol, pero sus maximos no se localizan en 0 y
180 grados. Esto hace que los sistemas con los nuevos donadores tengan mejores valores
para 6., ., que los sistemas con 4-T, 4-3HT y o-BDTdFBT.

Con respecto a las distancias dp_p la molécula donadora o-BDTAFBT present6 los ma-
yores desplazamientos en sus apilamientos. La explicacion se debe a que o-BDTdFBT
tiene cinco anillos arométicos fusionados que conforman su estructura base, por lo cual
es el donador con mayor longitud. Ademas, sus anillos arométicos laterales de tiofeno y
sus cadenas alifaticas deben permitir acomodos que benefician los apilamientos despla-
zados (Figura . Dichos desplazamientos son ideales para el transporte de carga, ya
que los anillos aromaticos con una alta densidad electréonica pueden interactuar con los
anillos aromaticos carentes de esta.|56] Por otro lado, los sustituyentes del o-BDTdFBT
mostraron algunos efectos estéricos que impidieron la formacién de dichas interacciones
ideales en las simulaciones por lo que fueron poco frecuentes, pero en la mayoria de los
casos al menos un monémero BDT interactué con un monémero dFBT localizado en otra
molécula vecina.

Por otro lado, los donadores sintetizados S1, S2 y S3 fueron las moléculas con los valores
dp_p mas grandes. A su vez, dichos donadores tuvieron valores mas elevados para los
angulos de interaccion. Los donadores C183 y C306 presentaron las menores distancias y
hay que recordar que obtuvieron los menores angulos de interaccion. Esto muestra cierta
relaciéon proporcional directa entre dp_p y 0,_r, para los sistemas con al menos un
donador nuevo. Para tener desplazamientos grandes y angulos de interacciéon bajos, lo mas
recomendable seria incluir modificaciones estructurales al igual que lo hace o-BDTdFBT.
Ademés de buscar las condiciones experimentales en las que las conformaciones ideales
puedan formarse en gran cantidad.

Donador-aceptor

Las distancias dp_ 4 reportadas en la Tabla no mostraron correlaciéon alguna con el
angulo 0.,,_ 4 tal como si se pudo observar para dp_p y 0, _r,. Los valores de dp_ 4 fueron
muy similares entre si en los sistemas que mezclan a los donadores nuevos y aceptores
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Tabla 2.6 — Valores promedio dp_4 y 0r,_4 de las parejas donador-aceptor

., . *
Evaporacion Recocido

dp—a  Or,-a Adp_a A0 _a

Donador/PCs BM (A)  (Grados) (A) (Grados)
S1 10.3 01.7 —0.2 —-0.6
S1(1:1.3) 10.2 52.5 —0.1 —-1.0
S2(1:1.3) 10.3 53.1 —0.1 0.1
S3(1:1.6) 102 516 0.0 0.0
C183 10.3 04.1 —0.1 —1.6
€271 10.2 52.0 0.0 —-1.0
C306 10.5 52.2 —0.2 —1.5
C342 10.1 51.2 0.1 -0.3
C385 10.2 51.6 0.0 1.7
4-T 10.1 52.9 0.2 1.8
4-3HT 9.8 52.3 0.1 —-1.4
o-BDTAFBT 12.5 50.9 —0.5 1.8

*. . ~ X A
Diferencias observadas después del tratamiento de recocido.

fullereno. Tampoco, se observaron grandes cambios después de los tratamientos térmicos
de recocido. El sistema o-BDTAFBT /PCg BM fue el que logré tener una distancia dp_ 4
diferente a las demés. De hecho, se ha demostrado experimentalmente que las cadenas
ramificadas localizadas en las unidades BDT previenen la interaccion de los aceptores
fullereno con estos anillos aroméaticos donadores de densidad electrénica, y promueven la
interaccion con las unidades que aceptan densidad electronica (unidades dFBT en este
caso), lo que mejora las PCE de las celdas.|57] Entonces, la longitud de la molécula o-
BDTAFBT y la secuencia BDT-dFBT-BDT-dFBT-BDT dan explicacion a los valores de

deA-

Adicionalmente, el valor de 6,,_4 para el sistema o-BDTdFBT /PCg BM fue el méas bajo
después de la evaporacion del disolvente (50.9 grados). Significaria un mayor aporte de
conformaciones fullereno-m,,.,. Por el contrario, el sistema C183/PCg; BM presento el valor
maés alto (54.1 grados) en esta misma condicion. Mayor aporte de configuraciones fullereno-
Tporde- 2l donador C183 es la segunda molécula nueva que logré los mejores apilamientos
segin las interacciones donador-donador discutidas anteriormente (la molécula que mejor
lo hizo es C306). Se esperaria que el donador C306 tuviese un angulo 6., 4 mayor que
C183, pero no es asi. La respuesta a esta cuestion se encuentra en los indices de agregados
INAponador € TAE Aceptor, l0s cuales predicen que los donadores C183 generan una mayor
separacion de fase que cuando C306 esta presente. Esto deja menores fragmentaciones en
los agregados y una conexién mas extensa de los apilamientos. Entonces, los fullerenos
tendran menores posibilidades de interaccién con la cara de los anillos aromaticos del
donador C183. Por el contrario, al tener el donador C306, los agregados apilados estan
més fragmentados y las interacciones fullereno-m.,,, pueden estar mas presentes.

Después del tratamiento térmico de recocido, la mayoria de sistemas con un donador nuevo
disminuyen sus angulos de interaccion 6,,_4. Las conformaciones fullereno-m.,,, aumen-
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Figura 2.16 — Conformaciones fullereno-mqq v fullereno-mygserqr para las mezclas o-BDTdFBT
y PCg1BM después de la evaporacion simulada de disolvente. Las energias fueron corregidas con
la ecuacion MOcgr (V) = 0.92476 MO, — 0.80839.

tan. Sin embargo, los valores promedio de los angulos 6, _4 se distribuyen en un rango de
5 grados (50-55 grados), esto incluye fases evaporadas y recocidas, por lo que deja una leve
ventaja hacia las interacciones fullereno-my,.q.. Algunas conformaciones donador-aceptor
del sistema o-BDTAFBT /PCs;BM pueden confirmar la informacion experimental de

[ -3.70eV
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ffi‘g
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Figura 2.17 — Energias orbitales para las conformaciones fullereno-mq, (izquierda), fullereno-
Tlateral (CENtro), y combinacion fullereno-mearq-mporde del sistema C271/PCg1BM después de la
evaporacion simulada de disolvente. Los valores de energias fueron corregidos con la ecuacion
MO (V) = 0.92476 MOme, —0.80839. En ciertos casos el aceptor fullereno aporta a los HOMO
y el donador C271 aporta a los LUMO. En la imagen de la derecha el C271 posiciona a su grupo
piridina con un 6,4 = 37 grados y su grupo [1,2,5|tiadiazolo|3,4-c|piridina con un 6,,_4 = 37
grados.

28



que las interacciones fullereno-7..,, dejan estados CT de més alta energia tal como se
muestra en la Figura si se aproxima For ~ [LUMOps — LUMOp4|. Por otro lado,
es complicado asignar una orientacion ideal para las interacciones donador-aceptor, por
ejemplo, las moléculas pueden tener un a anillo aroméatico en interaccion fullereno-m.q;.q
(0r,—a = 37 grados) y otro anillo en fullereno-mege (07,—a = 78 grados) al mismo tiempo
como lo demuestra el sistema C271/PCg BM y la Figura . En este caso, la interaccion
fullereno-7..,., domina y es beneficiada por el aumento en la dp_ 4, ya que propicia un
valor [LUMOp4 — LUMOp 4| més grande.

2.7.4. Analisis de la estructura electréonica

Parejas donador-donador

Los orbitales Kohn-Sham obtenidos por calculos DFT suelen ser polémicos por la forma en
que se obtienen, sin embargo, algunas observaciones soportan la idea de que son fisicamen-
te significativos (simetria, forma, energias al usar aproximaciones a larga distancia, etc.).
Los valores propios (energia) dependen mas del tipo de funcional que de las bases emplea-
das. Por ejemplo, los funcionales hibridos (como en este caso el B3LYP) dependen de la
fraccion de intercambio de Hartree-Fock (intercambio exacto) que se aniade a cada uno de
ellos.|58| Por otro lado, se ha observado que aplicar correlaciones lineales entre las energias
calculadas y los valores experimentales ha ayudado a la correccién de los valores teori-
cos.[59] En este trabajo se encontr6 que la ecuacion MOcop = 0.92476 MO, — 0.80839
puede corregir los valores promedios de las energias orbitales obtenidas. La ecuacién pue-
de ser validada al comparar las brechas de energia (AFE) encontradas para las parejas
donador-donador de las moléculas S1, S2 y S3 con respecto de los reportados experimen-
talmente (Tabla . Ademas, la correlacion hecha logra clasificar los compuestos segin
sus valores de AF a pesar de que estan muy cercanos en energia. Esto habla de una buena
prediccion del modelo para las brechas energéticas de los oligbmeros a trabajar.

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
£ 5 — -1 g 5 g
i (R ‘ny :
S ] [ 2 ] R " i
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(> i | 5] i TR ::l"| 5
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Energia (eV) Energia (eV)

Figura 2.18 — Distribuciones de frecuencias para HOMO, LUMO y AEpp del sistema 4-
3HT/PCsBM. A la izquierda se observan las distribuciones después de la evaporacion, mientras
que a la derecha se observan los resultados luego del recocido.

En primer lugar, no se observaron cambios significativos para los valores de HOMOpp,
LUMOpp v AEpp calculados para las fases evaporadas y recocidas (Tabla. Ademés,
la comparacion entre las simulaciones del sistema S1/PCg BM, con concentraciones 1:1
y 1:3, tampoco evidencia cambios en estos tres valores mencionados. Sin embargo, los
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Tabla 2.7 — Orbitales frontera y brecha de energias calculadas para las parejas donador-donador
en las fases simuladas.

Evaporacién'
* HOMOpp LUMOpp AEpp

Donador/PCg BM (oV) (V) (V)
S1(1:1) —5.59 + 0.17 —3.27 £ 0.20 2.30 £ 0.32
S1(1:1.3) —5.56 £ 0.26 —3.27 £ 0.20 2.29 +£0.28

(2.22-2.32)
S2(1:1.3) —5.38 £ 0.15 —3.27 + 0.19 2.12 + 0.27

(1.98-2.23)
S3(1:1.6) —5.40 £+ 0.23 —3.71 £ 0.14 1.70 + 0.29

(1.69-1.90)
C183 —5.43 + 0.21 —3.62 + 0.13 1.81 £ 0.25
C271 —5.65 4+ 0.20 —3.74 + 0.21 1.92 + 0.21
C306 —5.65 £ 0.21 —3.60 + 0.23 2.04 +0.23
C342 —5.67 £ 0.19 —3.69 £+ 0.10 1.97 + 0.22
C385 —5.73 £ 0.23 —3.66 + 0.23 2.08 +0.21
4-T —4.97 + 0.24 —-3.11 £ 0.25 1.87 + 0.37
4-3HT —5.02 + 0.35 —2.74 + 0.37 2.36 £+ 0.45

(—4.9) (—2.7) (2.2)[53]
o-BDTAFBT —5.34 £ 0.15 —3.52 £ 0.15 1.85 £ 0.13
(—5.37) (—3.52) (1.83)[14]
Recocido

S1(1:1) —5.58 + 0.23 —3.27 £ 0.19 2.31 £ 0.28
S1(1:1.3) —5.58 + 0.24 —3.26 + 0.12 2.31 +£0.29
S2(1:1.3) —5.39 £ 0.18 —3.27 £ 0.19 2.12 £ 0.25
S3(1:1.6) —5.38 + 0.24 —-3.71 £ 0.19 1.67 £ 0.29
C183 —5.43 + 0.21 —3.62 + 0.18 1.81 £ 0.26
C271 —5.66 + 0.22 —3.75 + 0.18 1.92 + 0.22
C306 —5.64 + 0.17 —3.63 + 0.20 2.02 £ 0.28
C342 —5.67 £ 0.09 —3.69 + 0.17 1.98 £+ 0.25
C385 —5.73 £ 0.23 —3.65 + 0.17 2.07 £ 0.23
4-T —4.94 + 0.19 —3.11 £ 0.16 1.87 £ 0.34
4-3HT —5.04 + 0.28 —2.80 + 0.29 2.41 + 0.31
o-BDTAFBT —5.35 £ 0.16 —3.48 £ 0.15 1.87 £ 0.33

El aceptor PCg1BM no mostré variacion entre sistemas, por lo que se tomaron los
valores promedio para el HOMO44 = —5.76 & 0.06, LUMO g4 = —3.94 4+ 0.07
y AEq4 =1.82 £ 0.09. El PCg;BM presenta experimentalmente un AE,,, = 1.8
eV.[53] “Proporcion (1:1), cuando no es el caso se especifica. TValores experimen-
tales en paréntesis. La anchura a media altura de cada distribucién acompana a
los valores promedios obtenidos.
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cambios mas relevantes se encuentran en las anchuras a media altura de las distribucio-
nes obtenidas, ya sea al comparar las fases evaporadas y recocidas o por el cambio de
concentracion de algunos sistemas. En algunos casos las anchuras se mantuvieron para
los HOMOpp luego del tratamiento de recocido, mientras que los LUMOpp presentaron
mas variaciones como en los sistemas S1/PCg BM(1:1.3) y C385/PCg BM. O por ejemplo
mayores anchuras en las distribuciones de AEpp después de aplicar el tratamiento de
recocido para los sistemas de referencia 4-3HT /PCsBM y o-BDTAFBT /PCg;BM. Las
cadenas alifaticas presentes en ellos deben jugar un papel importante para la obtencion
de estos resultados.

El sistema 4-3HT /PCg BM tuvo la particularidad de haber cambiado significativamente
su AEpp sin cambiar los valores promedios de sus HOMOpp y LUMOpp al comparar
las fases evaporadas y recocidas. Al parecer, los cambios en la forma de las distribuciones
afectan en gran medida al valor promedio de AEpp (Figura[2.18). La explicacion estruc-
tural radica en que el 4-3HT presenta barreras rotacionales muy bajas, lo que hace que las
distribuciones aumenten sus anchuras y sean mas sensibles a los cambios de forma.

Los AEpp de los donadores C183, C271, C306, C342 y C385 (los cuales no presentan
datos experimentales) fueron méas grandes que las diferencias predichas en la base de
datos del proyecto de energia limpia de Harvard (seccion [2.2), sin embargo, este com-
portamiento es de esperarse al haber trabajado con sus oligbmeros en lugar de sus poli-
meros. Por otro lado, la clasificaciéon de la base de datos segin sus AF fue inicialmente
C271<C183<(C306<C342<(C385, pero en este trabajo se obtuvo la siguiente progresion
C183<(C271<(C342<C306<C385. Si se incluyen los donadores sintetizados, esta clasifi-
cacion se modificaria a S3<C183<(C271 <(C342<C306<C385<S2<S1. A pesar de que la
brecha de energia es relevante para una molécula donadora, también se debe prestar aten-
cion a las profundidades de sus orbitales HOMO y LUMO. Para esto, ningtin donador
debe ser considerado si tiene un HOMO menor que = —5.76 eV y un LUMO por debajo
de = —3.94 eV. Estos limites fueron fijados al promediar las energias de cada orbital para
las parejas aceptor-aceptor de todas las simulaciones realizadas, ya que no hubo cambios
significativos al mezclar el PCg BM con los distintos donadores.

La molécula C385 tiene una energia HOMOpp (= —5.73 €V) maés baja de todos los dona-
dores nuevos. Esta es muy cercana a la energia del HOMO 44 (—5.76 €V) calculada para el
aceptor PCg BM. Hay estudios que demuestran que una diferencia pequena |[HOMO ponador
—HOMO 4eptor| €5 conveniente cuando se tiene que AE gceptor < AEDonador- En dicho caso,
el aceptor es el material con la menor brecha energética y deberia tener un buen rendi-
miento cuantico para la luminiscencia, es decir, la emisiéon de una cantidad relativa de
fotones con respecto de los fotones absorbidos.|60, |61] Esto es necesario debido a que la
transferencia de carga ocurre por transferencias de huecos. La dificultad radica en que
los materiales fullerenos tienen una baja emisién debido a que sus excitaciones pueden
decaer mas facilmente por mecanismos no radiativos y por tener bajas intensidades de
absorcion de luz visible. Otro caso es cuando se presenta AEpopador < AE ceptor, €] cual
es favorable en la mayoria de los casos porque cominmente los donadores presentan una
buena absorcién de luz y buena fotoluminiscencia. Al tener una condiciéon como esta se
ha propuesto minimizar la diferencia [LUMO ponador — LUMO gceptor| Para que sea més
probable la transferencia de electrones y no la transferencia de huecos. Esto ayuda a dar
explicacion al porqué o-BDTAFBT (AEponador = 1.8 €V) presenta mejores eficiencias que
el PSHT (AEponador = 2.2 €V). El donador S3 present6 un AEpp = 1.70 €V siendo el
inico que estuvo evidentemente por debajo del AE,4 = 1.82 ¢V. También, tuvo una
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diferencia |[LUMOpp — LUMO 44| = 0.23 €V lo cual sigue las reglas mencionadas previa-
mente. Por otro lado, la mayoria de los donadores tuvieron valores de AEpp > AE4;
sin embargo, se debe considerar el estudio de la molécula C271, ya que tiene la bre-
cha de energia mas pequena de este grupo. Ademés, el C271 presenta diferencias de
ILUMOpp — LUMO 4| = 0.19 eV y [HOMOpp — HOMO 44| = 0.10 eV; lo que hace
pensar que las transferencias de cargas pueden ocurrir via electrones o huecos simultéa-
neamente como muestran los orbitales frontera de algunas parejas donador-aceptor en la
seccion con la Figura Por tltimo, la molécula C183 presenté un AEpp = 1.81
eV, aunque se observaron diferencias mas notables para [LUMOpp — LUMO 44| = 0.32
eV y [HOMOpp — HOMO 44| = 0.33 €V.

Parejas donador-aceptor

La diferencia [HOMO ponador — LUMO gceptor| ha sido directamente relacionada con el para-
metro Vpc cuando se tienen fases del tipo donador/fullereno. Inicialmente, estas energias
eran tomadas desde fases individuales (donador o aceptor) y no de las mezclas. Pos-
teriormente, se encontrdé que al analizar los espectros de la eficiencia cuantica externa
(EQE, porcentaje de cargas generadas por una cantidad de fotones incidentes) y electro-
luminiscencia (EL, fotones emitidos al aplicar una determinada corriente) era posible
encontrar la energia del estado CT de menor energia (Ecr) de las mezclas donador /fulle-
reno, la cual tiene una mejor correlacion con el Vpe.[55, 62]

Calcular el valor de Ecr de forma tedrica es un reto. Sin embargo, en este trabajo se
encontré que al corregir las energias orbitales calculadas para las parejas donador-aceptor
a través de la ecuacion MOgopy = 0.92476 MOt — 0.80839 los valores del AEp4 del sis-
tema 4-3HT /PCg¢ BM (Tabla caen en los rangos de los valores experimentales del
Ecr encontrados para la fase P3HT /PCg BM con la proporcion en peso (1:1) y diferen-
tes condiciones de recocido.|62] Ademas, los valores del Vo encontrados para el sistema
4-3HT /PCg;BM se distribuyen dentro de los valores experimentales reportados para dis-
tintas fases (modificaciones en algin parametro experimental como peso molecular del
donador P3HT, temperatura de recocido, entre otros).|63] También, fue posible prede-
cir el valor experimental del V¢ reportado para el donador o-BDTAFBT /fuellereno y se
observd que su valor se mantuvo constante luego de la simulaciéon del recocido al con-
trario del donador 4-3HT(P3HT). Esto se ha observado experimentalmente al variar las
condiciones de fabricacion de las fases o-BDTAFBT /fulllereno. [14]

Con respecto a los nuevos donadores, se observo que todos ellos tuvieron mayores energias
AFEp4 que los sistemas con el 4-3HT y o-DBTAFBT. Por lo tanto, mostraron mejores va-
lores para el parametro V. Esto se debe a las profundidades alcanzadas de los orbitales
HOMOp 4. Ademés, una mayor Ecr previene recombinaciones de carga.|[60] Los donado-
res con mejores Voo tedricos fueron C271<C306<C385. Estos donadores tienen energias
AFEp4 més estables que la molécula 4-3HT al comparar las fases evaporadas y recocidas.
Muy probablemente se debe a que las cadenas laterales del 4-3HT dejan mayor desorden
en las fases. Por el contrario, la molécula 4-T no presentd estas diferencias. Una curio-
sidad fue el hecho encontrar HOMOpp > HOMOp, y LUMOMOps > LUMO 44 en la
mayoria de los casos. Si la diferencias se hubieran tomado como |[HOMOpp — LUMO 44|
se tendrian valores menores de AFEp, por cerca de 0.10 eV. Finalmente, a pesar de que
los AEpy, fueron grandes en los sistemas con nuevos donadores, se deben considerar que
algunos de ellos tienen AEpp > AFE 44 por lo que pueden tener inconvenientes la hora de
separacion y recombinacion de la carga.
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Tabla 2.8 — Orbitales frontera y brecha de energias calculadas para las parejas donador-aceptor
en las fases simuladas.

Evaporacién'

* HOMOp 4 LUMOp4 AEpa Voo

Donador/PCg BM (eV) (eV) (eV) V)
S1(1:1) —5.63 £0.24 —3.89 +£0.21 1.74 £+0.31 1.14
S1(1:1.3) —5.63 £0.24 —3.90 +£0.18 1.74 £0.32 1.14
S2(1:1.3) —5.45 £0.28 —3.88 £0.20 1.55 +0.34 0.95
S3(1:1.6) —5.47 £0.29 —3.89 +0.22 1.60 +0.36 1.00
C183 —5.48 £0.21 —3.88 +£0.22 1.60 +0.29 1.00
C271 —5.68 £0.21 —3.89 +0.14 1.80 £0.27 1.20
C306 —5.69 £0.20 —3.88 +£0.23 1.82 £0.24 1.22
C342 —5.68 £0.21 —3.92 +0.14 1.78 +0.28 1.18
C385 —5.72 £0.18 —3.89 £0.20 1.84 +0.24 1.24
4-T —5.03 £0.30 —3.88 +0.22 1.16 +0.32 0.56
4-3HT —5.04 £0.47 —3.91 +£0.21 1.17 £0.42 0.57

(1.14-1.37)  (0.53-0.64)
162, 64] 162, 63|
o-BDTdFBT —5.39 £0.12 —3.86 £0.23 1.53 +0.27 0.93
(0.97-0.99)
[14)
Recocido

S1(1:1) —5.64 £0.23 —3.89 £0.20 1.76 +0.27 1.16
S1(1:1.3) —5.63 £0.27 —3.89 +0.19 1.75 +0.29 1.15
S2(1:1.3) —5.44 £0.25 —3.88 £0.20 1.57 +0.28 0.97
S3(1:1.6) —5.45 £0.23 —3.89 +£0.17 1.59 £+0.34 0.99
C183 —5.49 £0.21 —3.89 +£0.23 1.59 £+0.34 0.99
C271 —5.69 £0.17 —3.90 £0.23 1.79 +0.25 1.19
C306 —5.68 £0.17 —3.89 £0.20 1.80 4+0.15 1.20
C342 —5.68 £0.21 —3.91 +£0.20 1.78 £0.23 1.18
C385 —5.74 £0.17 —3.88 +£0.23  1.86 £0.19 1.26
4-T —5.05 £0.30 —3.89 +£0.21 1.19 £0.34 0.59
4-3HT —5.16 £0.28 —3.90 £0.24 1.23 +0.44 0.63
o-BDTdFBT —5.42 £0.21 —3.87 £0.26 1.55 +0.34 0.95

“Proporcion (1:1), cuando no es el caso se especifica
paréntesis. La anchura a media altura de cada distribucién acompana a los valores
promedios obtenidos. Voo = Ecrq™ — 0.6, en donde Ecr ~ AEp4.

. "Valores experimentales en

2.7.5.

Para estudiar los cambios que representan introducir cadenas laterales o sustituyentes en
la optimizacién de un donador nuevo, se decidié seleccionar a la molécula C271. Como

Consecuencias de la funcionalizacion
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se mencion6 anteriormente, el C271 present6 las diferencias [HOMOpp — HOMO 44| v
ILUMOpp — LUMO 44| més cercanas, la energia HOMOpp mas baja sin traspasar los
limites del aceptor, y una buena prediccién para el parametro Vpeo. Hay que destacar que
las moléculas S3 y C183 también podrian ser consideradas segtin los resultados observados.
De hecho, el C183 tuvo resultados destacables para los angulos de interaccion de entre
parejas donador-donador y la diferencia energética AFEpp. Sin embargo, en el capitulo
hay resultados complementarios sobre la separacién y recombinacion de la carga que
favorecen a la molécula C271.

Como se menciona en la seccién se construyeron tres moléculas funcionalizadas. Las
primeras dos (C271-4HPy y C271-6HPy) tienen una sola sustitucion. La tercera molécula
(C271-6HPy-EcT) cuenta con dos sustituciones y se escogio a la espera de que la cadena
alifatica del hexilo en la posicion C6 de la piridina (6HPy) pueda prevenir las interacciones
donador-aceptor fullereno-me,sremo(del tipo fullereno-mye.q.) y promover la formacion de las
interacciones fullereno-m.,., para tener estados CT de mas alta energia con distribucio-
nes mas angostas. Esto evitaria la recombinacién de carga. Ademés, el grupo ramificado
2-etilhexoxi carbonilo (EcT) del anillo tieno|2,3-c|tiofeno podria tener dos funciones gra-
cias su volumen y a los impedimentos estéricos que produce. La primera funciéon seria
el aumento de las interacciones entre los anillos aromaticos [1,2,5|tiadiazolo[3,4-c|piridina
del donador y los aceptores fullerenos. Como ya se ha mencionado, las interacciones en-
tre los fullerenos y anillos con deficiencias electrénicas aumentan los valores del PCE de
la celda.|57] A juzgar por el potencial electrostatico del C271-6HPy-EcT (Figura el
fragmento [1,2,5|tiadiazolo|3,4-c|piridina posee deficiencias electronicas. Ademaés, informa-
cion experimental soporta su uso en moléculas donadoras.[65] La segunda labor del EcT
seria la de desplazar los apilamientos donador-donador para que los anillos aromaticos,
donadores o aceptores de densidad electronica, puedan tener interacciones intercaladas en
los apilamientos creados lo que dejaria un mejor transporte de carga.

Ahora bien, analizando los resultados para las interacciones donador-donador (Tabla
se observoé que para el parametro 0, ,, la cadena lateral 6HPy cumpli6 con la labor
mejorar los apilamientos entre los anillos arométicos. Por el contrario, la localizacion del
grupo hexilo en el carbono C4 de la priridina (4HPy) no cumpli6 con dicha labor. La
molécula C271-6HPy-EcT fue la que obtuvo los menores valores para 0,,_, por lo que
la sustitucion EcT logré acoplarse bien con la sustituciéon 6HPy. Un menor valor de 0, ,
dejo a su vez una disminucién en la distancia dp_p al igual que lo reportado y discutido
para los donadores nuevos sin sustituciones. Los tratamientos térmicos de recocido logran
aumentar el desplazamiento de los apilamientos donador-donador (hasta dp_p = 7.4 A)
en el sistema C271-6HPy-EcT/PCgBM logrando un 6., _,, = 34.2 grados. El resultado
es incluso menor que el valor obtenido para el sistema C271-6HPy/PCg; BM después de
la evaporacion del disolvente.

Al observar algunos apilamientos donador-donador del sistema C271-6HPy-EcT /PCg BM
(Figura, se evidencian interacciones intermoleculares entre los anillos aromaticos que
poseen bajas y altas densidades electronicas sin la necesidad de grandes desplazamientos.
Esto se debe a que las moléculas C271-6HPy-EcT pueden rotar sobre el eje en el cual
crecen los apilamientos donador-donador. Por esta razon, las distancias dp_p pequenas
no son inconvenientes. Tanto las rotaciones como los desplazamientos que se observan en la
Figura sugieren que los aceptores fullerenos pueden posicionarse en lugares en donde

se pueden producir interacciones del tipo fullereno-m.,.,. De hecho, los valores de 6,,_4
reportados en la Tabla muestran que los donadores C271-6HPy y C271-6HPy-EcT
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1.060

Figura 2.19 — Potencial electrostatico para la molécula C271-6HPy-EcT. Segun los valores
observados, los anillos aroméaticos tieno|2,3-c|tiofeno y [1,2,5|tiadiazolo[3,4-c|piridina cumplirian
con las funciones de los anillos donadores y aceptores de densidad electronica, respectivamente.

Tabla 2.9 — Efectos de la funcionalizacion en los valores promedio dp_p y 6 de las

parejas donador-donador.

TD—TD

Evaporacion Recocido”

dD—D ‘97r —m AdD—D AQTC —7

Donador/PCg BM pmp pon

onador/PCoy (A)  (Grados) (A) (Grados)
C271 7.5 41.6 0.4 —1.0
C271-6HPy 6.7 35.2 0.5 4.4
C271-4HPy 8.1 45.8 0.1 0.8
C271-6HPy-EcT 5.7 26.5 1.7 7.7

“Diferencias observadas luego del tratamiento de recocido.

tienen una leve ventaja sobre el donador C271-4HPy para crear interacciones fullereno-
Teara CUando se comparan las fases evaporadas. Ademés, las modificaciones a la molécula
C271-6HPy-EcT traen la estabilizacion del &ngulo 0,4, ya que no se observaron cambios
significativos después del recocido.

Por otro lado, los indices INAponador € IAEponador (Figura muestran una gran mejo-
ra para las moléculas C271 funcionalizadas. La agregacion de las moléculas modificadas
luego de la evaporacion del disolvente dejo valores de INAponaqor muy proximos a los li-
mites impuestos. Posteriormente, los recocidos de los sistemas mejoran los resultados de
INAponador por lo que este tratamiento debe ser considerado si se quieren construir experi-
mentalmente estos sistemas. Para IAEpguador, 10s sistemas donador/PCg; BM evaporados
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Figura 2.20 — Ejemplo de apilamientos formados por las moléculas C271-6HPy-EcT. Los anillos
aromaticos con alta densidad electrénica se observan de color azul, mientras que los anillos con
deficiencias electronicas se muestran de color rojo.

Tabla 2.10 — Efectos de la funcionalizacion en los valores promedio dp_4 y 0,4 de las
parejas donador-aceptor.

.. . *
Evaporacion Recocido

dD—A QTI'D—A ACZD—14 Aeﬂ'D—A

Donador/PCg BM

onador/PCe (A)  (Grados) (A) (Grados)
C271 10.2 52.0 0.0 —-1.0
C271-6HPy 10.2 49.9 —-0.1 0.5
C271-4HPy 10.3 51.9 0.0 —1.5
C271-6HPy-EcT 10.1 49.8 —0.1 0.1

*Diferencias observadas luego del tratamiento de recocido.

y recocidos entran en los dominios de aceptacion. En este caso, funcionalizar las molécu-
las juega un papel muy importante. Al analizar la agregacion de las moléculas aceptoras
se puede concluir que la modificacion 4HPy deja agregados méas pequenos (IAEaceptor) ¥
numerosos (INAaceptor) que al tener las sustituciones 6HPy y 6HPy-EcT. Sin embargo,
todos los sistemas evaporados y recocidos entran en los rangos de aceptacion de INA pceptor
¢ TAE pceptor- La tnica excepcion fue el sistema evaporado C271-6HPy-EcT/PCgBM el
cual present6 al agregado molecular més extenso, entonces, sobrepasa el limite IAEceptor
impuesto. Este problema se logré corregir con el tratamiento de recocido.

La incorporacion de sustituyentes en la molécula C271 dej6é un efecto muy marcado en los
valores de los vecinos cercanos (Tablas y Tabla[2.12)). En primer lugar, se observo que
los mismos donadores percibieron un niimero menor de moléculas donadoras en su alrede-
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Agregado mas extenso (Donadores) Agregado mas extenso (Aceptores)

1.00

0.75

0.50
0.251

0.00-

271
C271-6HPy
C271-4HPy

271
C271-6HPy
C271-4HPy

C271-6HPy-EcT
C271-6HPy-EcT

Figura 2.21 — Indices de agregados para moléculas funcionalizadas. Los indices IAE para
donadores y aceptores se encuentran en la parte superior, mientras que los indices INA para
donadores y aceptores en la parte inferior. Las lineas grises continuas indican los limites tomados
en este trabajo. Las flechas indican la direccién en que se prefieren los valores de los indices.
Las etiquetas refieren a los sistemas donador/PCg BM. Las barras rojas y verdes muestran los
resultados después de la evaporacion de solvente. Las barras azules y doradas representan los
valores después de los tratamientos de recocido.

dor (segun al D-D). De igual forma, los aceptores lograron percibir menos donadores en
sus vecindades (pardmetro A-D). Al hacer solamente una sustitucion en C271 (C271-6HPy
o C271-4HPy) los cocientes (D-A)/(D-D) y (A-D)/(A-A) logran acercarse al valor de 1 en
ambos sistemas donador/PCg BM. Sin embargo, estos cocientes logran aproximarse aun
mas al incluir dos sustituciones (molécula C271-6HPy-EcT) obteniendo un (D-A)/(D-D)
=0.93y (A-D)/(A-A) = 1.2. En este punto podriamos decir que la proporcion 1:1 peso/-
peso (donador/PCg BM) es favorable para el sistema C271-6HPy-EcT/PCsBM y seria
recomendable para hacer los ensayos experimentales a futuro. Después de los tratamientos
térmicos, la relacion (A-D)/(A-A) aumenta hasta 1.5 alejandose del equilibrio. Por el con-
trario, los indices de agregados recomiendan el uso de los tratamientos de recocidos para
C271-6HPy-EcT /PCgBM por lo que se deberfa tomar precauciones en las condiciones
reales de los recocidos a implementar.

La estructura electronica de las parejas donador-donador obtenidas de las fases evaporadas
y recocidas usando los donadores funcionalizados (Tabla mostrd que la sustitucion
6HPy aumenta ligeramente las energias del HOMOpp y LUMOpp sin afectar la brecha
energética AFpp con respecto a los valores obtenidos del sistema original C271/PCg; BM.
Cuando la sustitucion fue 4HPy el HOMO pp logré mantener sus valores de energia, mien-
tras que hubo un leve aumento en la energia del LUMOpp. Esto dejéo un AEpp con un
aumento minimo. Al incluir la modificaciéon EcT sobre el C271-6HPy se generaron ener-
gias mas bajas para el HOMOpp y LUMOpp que las obtenidas para la molécula con
una sola sustitucion (6HPy). Si se comparan C271-6HPy-EcT con el donador original
C271, la diferencia solo es més notoria sobre el HOMOpp. Con esto el AEpp aumenta
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Tabla 2.11 — Distancias de corte que definen la integracién sobre funciones x;(;) para los
sistemas funcionalizados.

Distancia de corte 7. (A)f

Donador/PCg BM DD AA DA AD

271 4.5(4.5) 4.5(4.4) 4.5(4.4) 3.9(4.1)
C271-6HPy 4.4(4.5) 4.2(4.2) 4.2(4.2) 4.0(4.1)
C271-4HPy 4.1(4.6) 4.3(4.2) 4.3(4.2) 4.0(4.1)
C271-6HPy-EcT 3.8(4.0) 4.4(4.3) 4.4(4.3) 4.0(3.9)

"Los valores reportados en paréntesis son las distancias de corte obtenidas luego de los
tratamientos de recocido. Cada una de estas distancias de corte definen los primeros
vecinos.

Tabla 2.12 — Numero de vecinos cercanos para los distintos Xi(;) estudiados en los derivados
del C271.

Numero de moléculas vecinas!

Donador/PCg BM DD AA DA AD
271 86( 0.2)  29( 0.0)  34( 02)  7.2( 0.3)
C271-6HPy 6.0( 0.1)  29(-02)  2.9( 0.2)  5.0( 0.3)
C271-4HPy 56( 1.1)  24( 04)  33( 01)  55( 0.2)
C271-6HPy-EcT 2.8( 0.6)  29(-0.3)  26( 0.3)  3.5( 0.4)

TValores reportados en paréntesis hacen referencia al cambio sufrido luego de los tra-
tamientos de recocido. La integracion de x;(j(r) se realizo tomando los r. de la Tabla
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unas centésimas de electronvoltio. Por otro lado, el recocido afecta principalmente las
anchuras de las densidades de los HOMOpp v LUMOpp cuando se usan los donadores
C271-6HPy y C271-6HPy-EcT. Hay que destacar que las fases evaporadas de estos dos
sistemas presentaron distribuciones mas angostas que la sustitucién con 4H Py. La expli-
cacion a los anchos de distribucion del C271-6HPy y C271-6HPy-EcT puede estar en el
aumento de los angulos 6 y las distancias dp_p después de aplicar los tratamientos
de recocidos.

TD—TD

El tnico inconveniente que puede tener el donador modificado C271-6HPy-EcT es que
posee un HOMO pp muy cercano al HOMO 44 del PCg;BM. Esto beneficia una separacion
de carga a través de la transferencia de huecos. En teoria es justo lo que se busca cuando
el AE sceptor < AEDonador-160, 61] De hecho, al visualizar los orbitales frontera de algunas
parejas donador-aceptor (Figura se observa como el HOMOp4 puede ser formado
por aportes de las moléculas donadoras y aceptoras al mismo tiempo. La desventaja
de este caso es que los estados CT pueden crear hibridizaciones con los estados LE del
PCg1BM lo que genera perdidas energéticas. Esto puede ser compensado por la diferencia
|LUMOpp — LUMO 4| = 0.2 €V lo que permite que los estados LE pertenecientes a las
moléculas C271-6HPy-EcT compitan por las interacciones con los estados CT.

Las energias de los HOMOp4 (Tabla [2.14]) de las moléculas modificadas tuvieron com-
portamientos similares a las energias HOMO pp mencionadas anteriormente, por lo que se
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Tabla 2.13 — Orbitales frontera y brecha de energias calculadas para las parejas donador-
donador de las fases simuladas con donadores funcionalizados.

Evaporacion
* HOMODD LUMODD AEDD
Donador/PCg; BM
onador/PCo (V) (V) (V)
C271 —5.65+0.20 —3.744+0.21 1.92 £0.21
C271-6HPy —5.61£0.16 —3.69+0.18 1.92 +0.22
C271-4HPy —5.6440.20 —3.71+0.19 1.9440.24
C271-6HPy-EcT —5.70+0.16 —3.76+0.14 1.9440.21
Recocido
C271 —5.66+0.22 —3.75+0.18 1.92+0.22
C271-6HPy —5.60£0.16 —3.68+0.13 1.914+0.26
C271-4HPy —5.66+0.19 —3.71+0.19 1.9440.28
C271-6HPy-EcT —5.73+£0.24 —3.76+0.22 1.96+£0.22

*Proporcién (1:1). La anchura a media altura de cada distribucion acompana a los
valores promedios obtenidos. Recordar que para el PCe1BM HOMO 44 = —5.76 £
0.06, LUMO g4 = —3.94 £+ 0.07 y AE44 =1.82 £ 0.09.

cree que los donadores son los que més aportan a los orbitales HOMO p 4. De igual manera,
las energias LUMOp,4 fueron constantes y cercanas al valor energético del LUMO 44 por
lo que el PCg;BM debe hacer un mayor aporte a los LUMOp,4. Por otro lado, el Voo que
se predice para la molécula C271-6HPy-EcT es ligeramente mayor que para la molécula
C271, lo que sigue evitando la recombinacion de la carga.

.3.75 eV fi -4.04eV

Figura 2.22 — Orbitales frontera para parejas donador-aceptor del sistema C271-6HPy-
EcT/PCg BM. En la conformacion fullereno-meqq (izquierda) desplazada se observan los aportes
del donador y aceptor en el HOMOp 4. La conformacion fullereno-mppge (Taterqr) muestra que el
donador es la molécula que méas aporta al HOMOp 4. Igualmente, se observa que la interaccion
fullereno-meqrq presenta un AEp4 méas grande que la interaccion fullereno-mpopge.-
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Tabla 2.14 — Orbitales frontera y brechas energéticas calculadas para las parejas donador-
aceptor en fases simuladas con donadores funcionalizados.

Evaporacion

¥ HOMOp4 LUMOp4 AEpa Voo
Donador/PCg BM
onador/PCo: (V) (V) (V) )
C271 —5.684+0.21 —3.89+0.14 1.80+0.27 1.20
C271-6HPy —5.65+0.18 —-3.90+0.20 1.754+0.27 1.15
C271-4HPy —5.69+0.18 —3.90+0.16 1.784+0.21 1.18
C271-6HPy-EcT —5.74+0.15 —3.92+0.17 1.814+0.21 1.21

Recocido

271 —5.69+0.17 —3.90+0.23 1.7940.25 1.19
C271-6HPy —5.66+£0.14 —3.89+0.19 1.764+0.25 1.16
C271-4HPy —5.69+0.19 —3.88+0.21 1.83£0.23 1.23
C271-6HPy-EcT —5.76x0.10 —3.914+0.19 1.84+0.21 1.24

*Proporcién (1:1). La anchura a media altura de cada distribucion acompana a los
valores promedios obtenidos. Voo = Ecrq~! — 0.6, en donde Ecr ~ AEpa.

Hay que mencionar que una de las principales fuentes de degradacion de las celdas solares
organicas se debe a la foto-oxidaciéon de los materiales donador y aceptor por el oxigeno
molecular (O2).[66] Este proceso ocurre mediante dos mecanismos. El primero se debe a
que el Oy posee un LUMO de 3.72 eV y los electrones libres que son transportados por
las moléculas aceptoras de electrones (LUMO 44 = 3.94 €V) pueden ser transferidos al
O, generando la molécula del superéxido O; el cual es mas reactivo. E1 LUMO profundo
del PCg1BM generalmente evita este mecanismo. El segundo mecanismo y por el cual las
OPYV de aceptores fullerenos se degradan principalmente se debe que estados LE triple-
tes de los donadores o aceptores inducen la generacién de O, singulete 'O, que también
es altamente reactivo. Entonces, las diferencias de |[LUMOpp — LUMO 4| = 0.2 eV y
|[HOMOpp — HOMO 44| = 0 del sistema C271-6HPy-EcT /PCgBM ayudarian a que se
produzca una reacciéon de transferencia de carga antes que formacion de estados excitados
LE de multiplicidad triplete. Ademaés, el hecho de que se propicie una transferencia de
huecos (por HOMOs) para la separacion de la carga en lugar de una transferencia de elec-
trones (por los LUMOs) quitaria fuerza atin méas al primer mecanismo de foto-oxidacion.
Por lo que la molécula C271-6HPy-EcT seria un buen candidato para la evaluacion expe-
rimental. Algunas otras propiedades importantes de esta molécula seran discutidas en el
capitulo [3]

2.8. Conclusiéon

Comunmente, el diseno racional y computacional de estructuras moleculares se esta apli-
cando en multiples campos de la ciencia. Algunas metodologias logran proponer nuevas
moléculas que pueden ser viables como nuevos materiales OPV. Los resultados se basan
en las relaciones que pueden encontrarse entre la estructura de miltiples moléculas y las
propiedades que se pueden predecir de estas. Los modelos requieren de una gran canti-
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dad informacién experimental o tedrica que respalden los modelos. Estas aproximaciones
siguen en el avance para poder incluir estructuras secundarias en los modelos. Frecuente-
mente, solo incluyen a los anillos aromaticos sin ninguna modificacién. Por otro lado, las
simulaciones de dinamica molecular han sido usadas en primer lugar para el estudio de
sistemas donador/aceptor ya evaluados experimentalmente. Ahora, lo que se sugiere en
este trabajo es emplear las dindmicas moleculares para diferenciar moléculas nuevas con
la posibilidad de que puedan convertirse en un material donador dentro de un material
fotovoltaico organico. Las conclusiones que se pueden sacar de los resultados observados
son las siguientes.

Los angulos 0,,_r, que analizaron las interacciones donador-donador son capaces de
encontrar las moléculas que mejor se pueden apilar. Los indices de agregados (INAponador,
INA aceptors IAEDonador ¥ IAE pceptor) logran diferenciar las los sistemas que permiten una
mayor separacion de fase entre los donadores y aceptores (moléculas de PCq;BM). De
hecho, estos dos pardmetros pueden afectar directamente los resultados de los angulos de
interaccion donador-aceptor 0., (fullereno-mp). Ya que una mayor separacion de fases
y un menor 0,,_,, promedio dejarian un aumento en el promedio de 6,,_4 y por ende
menores interacciones del tipo fullereno-m.q;.q.

El analisis de vecinos cercanos propuesto es capaz de encontrar una relaciéon peso a peso
efectiva para las mezclas donador/PCg; BM. En este analisis novedoso se recomienda usar
los valores obtenidos de cada uno de los ambientes (D-D, A-A, D-A y A-D) para formar
las relaciones (D-A)/(D-D) y (A-D)/(A-A). Cada relaciéon es independiente del tamano
o longitud del donador empleado. Lo que se espera es que un sistema ideal encuentre un
valor cercano a uno en cada cociente. Como observacion, el anélisis de vecinos cercanos
es recomendado especialmente para estudiar la funcionalizacion (estructura secundaria)
de las moléculas méas interesantes ya que definiria las proporciones mas viables a utilizar
en los ensayos experimentales que puedan ser hechos en etapas futuras.

Hacer una regresion lineal empleando los promedios de las distribuciones de los orbitales
frontera, HOMO y LUMO, fue una aproximacion exitosa para la prediccion de las nuevas
brechas energéticas de los oligbmeros donadores a evaluar. Lo interesante es que en lugar
de corregir cada una de las energias orbitales obtenidas en todas las parejas donador-
donador, aceptor-aceptor y donador-aceptor presentes en un sistema, lo que en verdad se
hace es desplazar el promedio de la energia de cada HOMO o LUMO requerido y conser-
var la forma de cada una de estas distribuciones. Agregado a esto, se puede obtener una
dispersion de los datos, lo cual evidencia un grado de desorden en las fases mezcladas.
Si un material presenta orbitales frontera con grandes desviaciones en su distribucién se
aumentaria la probabilidad de que las cargas separadas que estdn en movimiento pue-
dan caer en trampas energéticas creando perdidas energéticas. También, se observo que
los Apa = [LUMOps — HOMOp,4 obtenidos desde las parejas donador-aceptor en las
fases simuladas pueden ser aproximados como AFEps =~ Ecr para calcular el Voo de los
sistemas.

Segtun los resultados del empaquetado molecular, las moléculas donadoras C183 y C306
son las que mejor pueden interactuar para promover angulos 6., ., bajos. Por otro
lado, la molécula C183 puede generar agregados apilados donador-donador muy extensos,
lo que hara que los aceptores PCgBM tengan interacciones fullereno-my,,.q. aumentadas
(valores 0,4 mas altos). Pero esto puede ser corregido con funcionalizaciones en C183.
También, la brecha energética AESHE3 < AESH6 por lo que se recomendaria la sintesis del
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oligomero de C183 para ser usado con aceptores fullerenos. De las moléculas sintetizadas se
recomienda el uso del oligbmero S3, ya que es la molécula con la menor brecha energética
AFEpp. Para su implementacion se sugiere modificaciones estructurales que promuevan
los apilamientos donador-donador. La energia del HOMOpp del S3 juega en contra de
esta molécula para mezclarse con el PCg BM, sin embargo, se pueden buscar aceptores
de tipo no fullereno que pueda ser una mejor pareja para S3.

La metodologia propuesta para el analisis estructural y del empaquetado molecular mas
que ayudar al filtrado de moléculas, también sirve para hallar las falencias de cada una
de las moléculas evaluadas para después intentar corregirlas. Por ejemplo, a las moléculas
con un AFEpp muy grande se puede recomendar la inclusion de grupos activadores o
desactivadores de anillos aromaticos para disminuir esta diferencia energética. También,
observar en donde se posicionan los anillos [1,2,5|tiadiazolo[3,4-c|piridina para elegir los
lugares en los cuales se deberian incluir cadenas laterales o ramificadas que permitan la
interaccién de este anillo con las moléculas aceptoras.

En el caso de proponer un oligémero para el aceptor PC61BM se sugiere sintetizar la mo-
lécula C271, la cual muestra unas diferencias |HOMOpp — HOMO 44| y |LUMOpp —
LUMO 44| perfectas para una correcta separacion de cargas. Principalmente, este meca-
nismo puede ser llevado a cabo por transferencia de huecos, pero deja abierta la posibilidad
de que ocurran transferencias de electrones. Ademas, el AEp4 del C271 también predice
un Eer alto que representa uno de los Voo mas altos que se pueden predecir. También,
Las recombinaciones de la carga se verian disminuidas por tener un AEp4 elevado. A
pesar de que el C271 no presentd los mejores resultados estructurales, las modificaciones
hechas para proponer la molécula C271-6HPy-EcT hicieron que los valores cambiaran fa-
vorablemente, siendo el oligbmero donador con los mejores apilamientos observados y crea
agregados donador-donador y aceptor-aceptor que cumplen las condiciones impuestas. Por
lo cual las interacciones donador-aceptor se ven mejoradas. Por ultimo, C271-6HPy-EcT
es el donador que encuentra la mejor proporcion en peso a peso donador/aceptor por lo
que se sugiere preparar mezclas 1:1 para formar las arquitecturas BHJ.
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Capitulo 3

Estados de transferencia de carga

3.1. Teoria del funcional de la densidad dependiente del
tiempo

Comunmente, la teoria del funcional dependiente del tiempo (TDDFT) puede resolverse
de dos formas. La primera es propagar las ecuaciones de Kohn-Sham explicitamente en
el tiempo, lo cual se le conoce como kohn-Sham en tiempo real RT-TDDFT (Real-time-
TDDFT) o TDKS (Kohn-Sham dependiente del tiempo).[143] En este caso se resuelven
problemas mas complejos y no lineales. El calculo se lleva a cabo al aplicar una perturba-
cion unica (sin importar si es fuerte o débil) en el tiempo ¢ = 0 que afecta a los orbitales
atomicos (OA), posteriormente se propagan en cada tiempo ¢ a los orbitales moleculares
(OM) que presentan alguna ocupacion electronica, se evalia la energia usando los orbita-
les atomicos (OA) modificados y se reconstruyen los OM con sus respectivas ocupaciones
a través de los orbitales atomicos (OA). Entonces, RT-TDDFT requiere transformaciones
OA < OM en todo momento. La perturbaciéon puede excitar a todas las transiciones
Opticas permitidas a la vez (al ser vistas como ocupaciones o contribuciones), por lo que
se obtienen espectros de absorciéon mas completos y rapidos cuando se trata de sistemas
muy grandes.

La segunda forma de resolver TDDF'T es a través de un régimen de respuesta lineal (LR-
TDDEFT), el cual aplica una perturbacién pequena en el sistema, y por medio de trans-
formaciones matematicas se hace un cambio del dominio temporal al de frecuencias.|2-4]
Este esquema necesita tomar todos los posibles orbitales de Kohn-Sham virtuales para
encontrar todas las posibles transiciones de un sistema. Esto significa limitar el espectro
de absorcion a calcular para sistemas muy grandes. Sin embargo, LR-TDDF'T puede dejar
como resultado las densidades de transiciéon para varias excitaciones de interés, por lo que
es el procedimiento mas ampliamente usado a la hora de implementar TDDFT. En este
trabajo se empleara LR-TDDFT por lo que a continuacién se hara una breve descripcion
de este método.

TDDFT es una aproximacion exacta que resuelve el problema de muchos cuerpos (elec-
trones) con dependencia temporal. La teoria DFT (seccion solo es aplicada para los
estados basales, por lo que TDDFT es una extension que permite modelar sistemas dina-
micos como los que se pueden encontrar en excitaciones Opticas, transporte electronico,
entre otras. La funcién de onda multielectronica utilizada en TDDFT también es reem-
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plazada por un sistema de electrones no interactuantes que reproducen la misma densidad
electronica. Las bases de la TDDFT se encuentran en el teorema de Runge-Gross (similar
a lo postulado por Hohenberg-Kohn), y la extension propuesta por van Leeuwen (permite
el uso del método de Kohn-Sham).

El teorema de Runge-Gross indica que dos densidades electronicas n(r,t) y n'(r,t) pro-
venientes de un mismo estado inicial ¥, (sistema con interacciones de muchos cuerpos)
y que cambian a través del tiempo por la influencia de dos potenciales externos distintos
v(r,t) y v'(r,t) # v(r,t) + c(t) (vistos como series de Taylor que se expande alrededor de
to), comenzaran a tener diferencias infinitesimales cuando ¢ > t;. Entonces, debe haber
una correspondencia uno a uno entre las densidades y los potenciales externos, en cada
uno de los estados iniciales que se fijen.

Por un lado, el teorema de Runge-Gross establece formalmente la validez de TDDFT, sin
embargo, no garantiza que el uso de un sistema de electrones no interactuantes reproduz-
ca la densidad electronica del sistema real. Para este caso, la extension de van Leeuwen
al teorema de Runge-Gross propone que para una densidad electrénica dependiente del
tiempo n(r, t) asociada con un sistema multielectronico con interacciones electron-electron
Vee(|r — 7'|), un potencial externo v(r,t) y un estado inicial Wy, debe existir un sistema
multielectronico distinto que sea caracterizado por las interacciones v’ (r — 1’) y un po-
tencial externo tunico v'(r,t), el cual reproduce una misma n(r, t).|3}, |5] De igual forma, el
estado inicial W{, del nuevo sistema debe ser seleccionado de tal manera que se reproduzcan
la densidad electronica y su derivada en el tiempo ty. Ademaés, en su comprobacion v'(r, t)
y las densidades electronicas deben ser expansiones de series de Taylor sobre .

En la extension de van Leeuwen|3, 6] si la interaccion electron-electron vl, = v, se puede
llegar al teorema de Runge-Gross (con la diferencia que las densidades no son expansiones
de series de Taylor para Runge-Gross). Sin embargo, si v, = 0 se estaria hablando de
un sistema electréonico no interactuante, lo que garantiza que pueda existir un sistema
sin interacciones electron-electron que reproduce la densidad electrénica dependiente del
tiempo. Esto abre la posibilidad de aplicar el método de Kohn-Sham sobre un sistema
con dependencia temporal.

Entonces, una densidad exacta dependiente del tiempo puede ser calculada desde un sis-
tema de electrones no interactuantes descrito por N orbitales monoelectréonicos mediante
las ecuaciones,|3|

n(T7 t) = Z |90j(rv t)|2 (31)

Los orbitales ¢;(r,t) cumplen con las ecuaciones de Kohn-Sham de la siguiente for-
ma,

igolnt) = | =0 + st 40 32)

En donde el potencial efectivo dependiente del tiempo wv.f(r,t) esta dado por,
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n(r',t)

El segundo término en v.s(r, t) depende solo de la densidad electronica instantanea depen-
diente del tiempo, por lo tanto, es de tipo clasico y no relativista. Por otro lado, v,.(r,t) es
el potencial de intercambio y correlacion dependiente del tiempo que también estaria con-
dicionado al estado inicial del sistema multielectronico interactuante ¥y y al estado inicial
del sistema de electrones no interactuantes ®,. Esta dependencia se elimina realizando
calculos previos del tipo DF'T que establecen Wy v ®4. Lo que deja solo su dependencia por
la densidad electronica (vg.(r,t)). Al evaluar v,.[n](r,t) en un punto temporal y espacial,
la densidad electronica dependera a su vez de otros puntos en el espacio y de los tiempos
previos, lo que produciria problemas de memoria al efectuar los célculos computacionales.
Para evitar el inconveniente se suele trabajar con la aproximacion adiabatica (separar
movimientos segun la escala de tiempo),

Vey [0, Wo, o] (r,8) = v(r,t) + /d3r’ + Ve [0, o, @] (7, 1) (3.3)

vy (1) = v no (r) (34)
no(r)=n(r,t)
El término v es el potencial de intercambio y correlacion usado en los calculos DFT del
estado basal. Y su equivalencia es,

5E;EC [Tlo]

095 [ng](r) S0(1)

xc

(3.5)

Esta aproximacion adiabética puede ser aplicada a los formalismos mencionados en la
seccion (LDA, GGA, etc.) para el tratamiento de los potenciales de intercambio y
correlacion. Por otra parte, si la perturbacion realizada sobre el estado inicial del sistema,
en un tiempo ¢t = 0 se considera pequena, se puede asumir una respuesta lineal (primera
potencia de una serie), por lo que se puede usar un potencial externo con la forma,

v(r,t) = vo(r) + © (t — to) va(r, t) (3.6)
v(r,t) = vo(r) + O (t — to) vi(r, 1) (3.7)

En este caso O(t — ty) es la funcién de Heaviside. La respuesta a este potencial externo
es la densidad electronica dependiente del tiempo, la cual se puede expandir como,

n(r,t) = no(r) +ni(r,t) + na(r,t) + ng(r, t) + ... (3.8)

Debido a que se aproxima a una respuesta lineal, solamente nos interesa el término
ni (/ra t)7
o
ny(r,t) :/ dt’/d?’r x(r, 't — o (', 1) (3.9)
—o0
Siendo el término x(r,r’,t—t") la funcion respuesta de la densidad electronica y se expresa

7 x(r, 't —t) = —i0(t —t') (Yo| [A(r,t — "), n(r") ] | Vo) (3.10)

Por ultimo, para llegar a lo que se conoce como LR-TDDEF'T se requiere que la densidad, su
funcion respuesta y el potencial externo sean dependientes de la frecuencia y no del tiempo.
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Entonces, aplicando ciertas transformadas de Fourier y anadiendo un conjunto completo
de estados propios, > 2 |U,)(¥,| = 1, se llegaran a las siguientes expresiones,|3, |5, |7,
8]

ny(r,t) = /d3r x(r, ' w)ur (', w) (3.11)

w—Q, +1in w+Q, +

) = 3 { LN _ S ) B0 g

En este caso €2, = F,, — Ej es la diferencia entre las energias del estado n y estado basal.
La expresion es conocida como la representacion Lehmann en donde el limite n — 0T
dejaréd una respuesta muy grande justo cuando w — €, es decir, que si se aplica una
perturbacion vy (r, t) monocromatica (por ejemplo £z sen(wt)) se puede hallar exactamente
cada energia de excitacion del sistema. Los términos (Uy|n(r)|V,) v (V,|n(r)|¥o) son las
densidades de transicion.

Las soluciones pueden ser encontradas gracias a la ecuacion de Casida.|7| En esta, se
postula que el cuadrado de las energias de excitacién w? son valores propios de la ecuacion
matricial,

QF[ = W%FI (313)

Y lo que hace es representar el cambio de la densidad n;(r,w) a través de una suma de
pares electron-hueco (parejas de orbitales ocupados y disponibles). Por lo que la matriz
() esta representada en estos términos. Con la diagonalizacion de 2 se obtendran los
valores propios w? y los vectores propios Fj. Sin embargo, para los estados excitados
bajos se pueden usar métodos iterativos que resuelven la siguiente ecuacién de valores

propios, 9]
mi“ﬂ”“-ﬁ“ﬂ (3.14)

En donde A y B son matrices que contienen términos energéticos y de interaccion entre los
orbitales ocupados y disponibles, las matrices X y Y representan a los coeficientes o am-
plitudes que acompanan a cada uno de los términos en A y B. En X se suele controlar los
términos debidos a las excitaciones, mientras que Y se asocia con las desexcitaciones. En
un LR-TDDFT completo se obtendran los valores de las energias de excitacion £+w. Para
simplificar el calculo es muy comun usar la aproximacion de Tamm-Dancoff (TDA),[9]
en la cual se desprecia a la matriz B y Y = 0, es decir, no se incluyen los términos de
las desexcitaciones. Entonces, un TDDFT/TDA resuelve la ecuacion de valores propios
A X = w X lo que deja solo los valores positivos de w.
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3.2. Funcionales hibridos de rango separado 6ptimo

Como mencionabamos en la seccion [L2] los estados excitados CT estan involucrados en
la mayoria de procesos que describen la separacién y recombinacién de la carga en los
OPV. De forma esquematica, los electrones se mueven desde los atomos de las moléculas
donadoras hacia los atomos de las moléculas aceptoras de electrones. Esto crea regiones con
cargas contrarias que se pueden caracterizar por su distancia de separacion r.|3}, |10} [11] A
su vez, la separacion de las cargas genera una energia de union entre las regiones con cargas
positivas y negativas. Dicha energia de union se puede considerar proporcional a —1/r.
No obstante, la mayoria de funcionales de intercambio y correlacion semilocales e hibridos
usados en TDDFT (LR-TDDFT) no logran reproducir el comportamiento asintético que
tiene —1/r a largas distancias, por lo que se suelen tener muy frecuentemente energias de
excitacion tedricas mas bajas para los estados CT calculados. En este caso, la energia de
excitacion exacta de un estado CT se puede escribir como, [3|

1
QFmacte — P, — AE, — - (3.15)

En donde, PIp hace referencia al potencial de ionizacién del material donador de elec-
trones y AFE, es la afinidad electronica del material aceptor. Teéricamente, las ener-
gias de excitacion calculadas usando TDDFT y funcionales generalizados dejan Qo —
LUMO pcep. — HOMOpyy,..|3] Sin embargo, los efectos colaterales de los funcionales ge-
neralizados comienzan desde la descripcion del estado basal calculado mediante DFT, ya
que dificilmente cumplen con el teorema de Koopmanns (—-HOMO ~ PI y —LUMO =
AF).[12| Para resolver estos inconvenientes lo mejor es realizar optimizaciones de fun-
cionales hibridos de rango separado que son acoplados con modelos de solvente implicito
(O-SRSH+PCM).[10} |13} |14] Los funcionales O-SRSH+PCM se caracterizan por la se-
paracion de los rangos cortos y largos de r mediante el pardmetro . Por otro lado, al
usar la expresion « + = 1/g;,; se puede ir desde la descripcion de una molécula aislada
(a+ 8 =1, en donde g;,,; = 1) hasta introducir efectos del estado solido en dicho sistema
(a4 < 1, donde €4,y > 1). Al usar g;,,; se crea un nuevo potencial generalizado 1/(g,;7)
en las regiones de largo alcance. La constante ¢;,; es un parametro no empirico adaptable
el cual se relaciona con una respuesta dieléctrica del sistema (polarizacion de la densidad
electronica) debida a su entorno o ambiente (constante dieléctrica ¢,).[15] Comunmente,
los modelos de solvente implicitos tales como el modelo del continuo polarizable (PCM)
se encargan de modelar el ambiente requerido,|10, (13| sin embargo, estos modelos solo
polarizan la superficie de la densidad electronica del sistema por lo que g;,; contribui-
ria en una mejor polarizaciéon. Finalmente, los parametros o y 3 son los que deciden el
aporte del intercambio exacto en las regiones de corto y largo alcance, lo que modifica la
interaccion de tipo Coulomb 1/r de la siguiente forma,

1 a+ perf(yr) n 1 —[a+ Berf(yr)] (3.16)
ro r r |

El primer término de la ecuacién es el encargado de introducir el intercambio exacto
de HF y suele predominar en las regiones de largo alcance (LR), el segundo término
de la ecuacion describe las interacciones a corto alcance (SR) y suele ser tratado
principalmente con funcionales locales o semilocales. En la Figura se muestran dos
funciones, fi(r) y fo(r), las cuales describen el comportamiento de 1 — [a + [Serf(yr)].
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Ambas funciones comparten el mismo pardmetro v para todo r, y aportan una misma
fraccion de intercambio exacto, «, cuando r — 0. La diferencia se encuentra cuando
r — oo, en donde, la cantidad de intercambio exacto aumenta hasta o + f; en fi(r) y
a + [y para fo(r).[]16] Este comportamiento deja energias de intercambio y correlacion

(Eye) de la forma,|10, 16]
B = aByi , + (1— ) ERS, + (o + B) B,

3.17
+ (1 — 0 — B)E][ég% + EKS—C ( )

1.07; —
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Figura 3.1 — Fraccion de intercambio exacto incluido en los funcionales O-SRSH-+PCM. Se
muestran los resultados de tener un parametro 81 = 0.8 y 2 = 0.2 en la funcion f(r). Ambos
casos comparten el mismo valor de &« = 0.2 y . Si 719 — 0, entonces, la fraccién de intercambio
exacto que se incluye en los célculos es o = 0.2. Por otro lado, si 719 — 00, el intercambio de HF
que se incluye en un céalculo teniendo f1(r) o fa(r) es a + B1 y a + P2, respectivamente.

En la ecuaciéon los superindices SR y LR etiquetan a los términos de corto y largo
alcance, respectivamente. El subindice H F-z refiere al intercambio exacto de HF, mientras
que KS-r y KS-c hacen referencia al intercambio y la correlacion del funcional Kohn-
Sham seleccionado. Los parametros 6ptimos 7, a y  de un funcional O-SRSH+PCM se
pueden obtener de diversas formas, ya que no hay una metodologia estandarizada. Lo
més usado es llevar a cabo dos procesos de optimizacion, el primero en condiciones de
vacio o fase gas y el segundo sobre una fase condensada o estado solido. Para el primer
paso de optimizacion se fija a entre los valores de 0.20-0.25 (presente en la mayoria de
funcionales hibridos globales), mientras que £ es fijado entre 0.75-0.80 esto deja a4+ = 1.
En este punto el pardmetro 7,4 (7 en condiciones de vacio) es optimizado al minimizar
J (Yoac),[10; [13]

J(Voae) = [HOMO(Yoae) + PI(Voac)]” + [LUMO (Yuae) + AE(Yoae)]” (3.18)

Posteriormente, en la segunda optimizacion el valor encontrado para 7,.. se fija, al igual
que el valor de o empleado en las condiciones de vacio. Al mismo tiempo, el valor de 3
es muestreado (obteniendo €,y = 1/(cv 4+ )) mientras se utiliza un modelo de solvente
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implicito dependiente del parametro €,. En estos materiales organicos el valor de ¢, suele
estar entre 3-5. Finalmente, se optimiza el parametro ¢;,; que dejaré el valor ideal de .
La optimizacion de €;,; es guiada por,

J(Eint) = [HOMO (€int) + PI(gint)]” + [LUMO (€int) + AE (i) (3.19)

Al completar estos dos pasos de optimizaciéon se obtiene una interpretacion fisica clara
y comparable con los resultados experimentales. Normalmente, se observan dependencias
lineales frente a 1/¢;,; para la brecha de energia fundamental (AEy,,,q = PI — AE), la
energia del estado excitado CT (E¢r) y la diferencia AE,,0 — Ecr, lo cual en otras
formas de optimizacion no se logra. Ademas, lo méas relevante es la posibilidad de ajustar
la polarizacion de la densidad de electronica de un sistema sin la necesidad de incluir
ninguna perturbacion en su estructura electrénica.|10]

3.3. Analisis de la separacién y recombinaciéon de la
carga para los sistemas con nuevos donadores

Para este analisis se tuvieron en cuenta las geometrias de las parejas donador-aceptor ex-
traidas de las fases evaporadas finales. No se incluyeron las fases recocidas. Las distancias
de interaccion entre los donadores y aceptores de electrones se limito a 4.0 A. Aparte de
los donadores de referencia, solo se incluyeron los calculos para los donadores nuevos que
mostraron ciertas ventajas en la seccion [2 Estos son S1, S2 y S3 que tienen la ventaja de
estar sintetizados, y los donadores C183 y C271 por resultados del empaquetado molecular
y anélisis de orbitales frontera. Como herramienta principal se usaron calculos TDDFT.
Se establecié un criterio para la seleccion y caracterizacion de sistemas prometedores ba-
sando en la separacion, recombinacion de la carga geminada y la posible hibridizacion de
los estados LE-CT.

3.3.1. Funcional O-SRSH+PCM implementado en los sistemas
de referencia

La energia de los estados excitados CT perteneciente a los sistemas de referencias 4-
3HT/PCgBM y o-BDTAFBT/PCgBM fueron encontradas al construir funcionales O-
SRSH-+PCM que fueron optimizados mediante calculos en el estado basal (GS) de cuatro
parejas donador-aceptor que fueron seleccionadas aleatoriamente en cada una de las fases
moleculares evaporadas. O-SRSH-+PCM tomo el intercambio y la correlacion del funcional
PBE (subindices K S-z y KS-c de la ecuacion [3.17)). Para su construccion, optimizacion
y posterior aplicacion en los célculos TDDFT se escogio6 la base 6-31G(d,p), siendo una
base moderada que excluye funciones difusas. En ciertos casos, el uso de bases més gran-
des puede afectar el sentido fisico de las interacciones intermoleculares a calcular.|17| El
parametro a = 0.2 fue fijado para en las optimizaciones en el vacio y fase condensada
(estado solido). El parametro f = 0.8 fue fijado para los calculos en el vacio, mientras
B = 1/em — 0.2 fue asignado para los calculos que simulan al estado solido. Por otro
lado, €, = 3 fue escogido para representar el ambiente molecular (estado solido) de los
materiales fotovoltaicos orgéanicos,|18] en dicho caso se us6 el modelo del continuo pola-
rizable, PCM. En los procesos de optimizacion de 7. vV €in¢ los potenciales PI y AE
fueron calculados como PI = (Eneutro — Eeation) Y AE = (Eanion — Eneutro), en donde
Ereuro €s la energia del sistema (pareja donador-aceptor) neutro, Eq s, la energia del
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sistema soportando una carga positiva y F..isn la energia del sistema al soportar una
carga negativa. La minimizacion de la media cuadratica (RMS) fue usada para cada una
de las optimizaciones en lugar de la minimizacion de J,

J<5int)
2

RMS(Voac) = J(E’“c) 6 RMS(gins) = (3.20)

3.3.2. Funcional BSALYP+PCM en los sistemas de referencia

Tal como la mayoria de funcionales generalizados, el funcional BSLYP subestima los va-
lores de energia calculados para los estados de excitacion CT. Esto debido a los inconve-
nientes en la descripcion de la energia de unién —1/r entre las cargas opuestas de dichos
estados CT. Los funcionales O-SRSH-+PCM dependen del pardmetro €;,; el cual controla
el grado de polarizacion interna del sistema tal como se describe en la seccion [3.2] Esto
y algunas observaciones en la seccién hacen pensar que existe una correspondencia
entre un determinado ¢, y el grado de polarizacion de la densidad debido al diseno de
B3LYP. Por consiguiente, se decidié hacer un muestreo de ¢, (usando PCM) en donde se
busca que BSLYP+PCM pueda cumplir con el teorema de Koopmanns. Para llevar a cabo
su comprobacion se calcularon los estados GS de parejas donador-aceptor y se minimizo
la variable RM S(e,) empleando la base 6-31G(d,p). La idea principal es observar la apli-
cabilidad de BSLYP+PCM para calcular sistemas de referencias futuros, lo cual podria
ahorrar el tiempo de cOmputo en la optimizacion de funcionales O-SRSH-+PCM.

3.3.3. Funcional B3LYP para el cribado de sistemas fotovoltaicos
organicos

Dado que el uso de modelos de solvente implicitos en calculos TDDFT consumen dema-
siado tiempo de computo se utilizo el funcional BSLYP para los donadores de referencia
y donadores nuevos. Al comparar de los calculos TDDFT hechos sobre los sistemas de
referencia con los funcionales O-SRSH+PCM y B3LYP, se hizo més sencillo el analisis
sobre los sistemas que contienen tnicamente donadores nuevos y prometedores. De igual
forma se empleo la base 6-31G(d,p).

3.3.4. Seleccion de estados de excitacion local y de transferencia
de carga mediante TDDFT

En los célculos TDDFT de los esquemas de O-SRSH+PCM, B3LYP+PCM, y B3LYP
se seleccionaron solo las 15 primeras excitaciones con multiplicidad singulete aplicando
la aproximacion TDA. Cada excitacion (o estado basal) i fue caracterizada por la suma
de las cargas atémicas pertenecientes a los fragmentos donadores (QF = fre ppii(r)dr) o
aceptores de electrones (Q7 = [ _, pi(r)dr). De esta forma, fue posible definir si la exci-
tacion se toma como un estado LE o CT. Las cargas atémicas fueron calculadas mediante
el analisis de poblaciones de Mulliken, el cual se implementa para densidades electronicas
de estados excitados en el programa QChem 5.0.|19] Los acoplamientos electronicos |H;;|
entre los estados GS, LE y CT fueron obtenidos mediante el esquema de la diferencia
carga-fragmento (FCD, fragment-charge difference) basado en una aproximacion de dos

estados.|20]
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Hyy — (B — E)AQ; (3.21)

V(AQu — AQ,,)? + 42T,

AQij = 5— ; (3.22)

ij

= AQi; + AQy;
AQ,, = % (3.23)
En donde, los subindices ¢ y j representan a cualquiera de los estados GS, LE y CT.
AQ);; es la diferencia entre los fragmentos Qg y QZ-A}- cuando los estados i # 7, es decir,
la diferencia entre las cargas de transicion de cada fragmento. Mientras que A@ij es un
promedio de los términos fuera de la diagonal de la matriz que contiene dichas diferencias.
El esquema FCD y las cargas de los fragmentos (Mulliken) fueron llevados a cabo en el
programa QChem 5.0. Para tener una buena descripcion de |H;;| usando un modelo de

dos estados se asegur6 que el promedio de la suma de las contribuciones (d¢;_;) de los
estados diabéticos tuviese un valor > 0.85 y < 1.15.[21]

Sqi; = |AQ; 42- AQjj| (3.24)

En la Tabla del anexo [B|se encuentran los dg;_; entre los estados GS, LE y CT que se
analizaron. Para lograr la condicion impuesta en la ecuacion [3.24]se encontro que para cada
una de las parejas donador-aceptor se deben considerar como LE a los estados excitados
i que cumplieran con 0 < |QF — QE4| < 0.35 y tomar para el analisis solo al estado LE
con la mayor fuerza del oscilador (intensidad de absorcion). Para tomar una excitacion
como un estado CT se estableci6 que la excitaciéon ¢ cumpliera con 1.15 > |QF| > 0.85
(Se fij6 una segunda condicion |QF| > 0.50 para los casos que no cumplieron con la
anterior condicion). Al tener los estados CT se eligieron para su anélisis al CT de maés
baja energia y se nombr6 como C'Ty, y al estado CT con el mayor |Hyg_cr| nombrandose
como CT,,.

3.3.5. Velocidades de transferencias electronicas desde condicio-
nes fuera del equilibrio y fluctuaciones de la energia

Las moléculas que se encuentran alrededor de una molécula excitada en estos materiales
fotovoltaicos pueden prevenir los cambios conformacionales que llevan hasta el minimo
de energia de cualquier excitacion en cuestion. Ademas, las eficiencias optoelectronicas
reportadas experimentalmente suelen ser medidas en nanoestructuras que no llegan a
estar en un equilibrio térmico, por lo tanto, las PCE tienen variaciones con el tiempo.|22]
Para agregar, los procesos de transferencias electronicas ultrarapidos (rangos de ps-ns)
con espacios conformacionales reducidos dejan fallos en la aproximacion de la respuesta
lineal (LRA) de la mecénica estadistica.|23],|24] La LRA fuerza a que las representaciones
energéticas de los estados involucrados en una transferencia electréonica tomen formas
parabolicas iguales y relativas a los grados de libertad que describen la reaccion (Figura
. La ecuaciéon es el resultado de una LRA, en donde, la coordenada de reaccion
es la brecha de energia entre los estados 1y 2 (AFE), mientras que la respuesta lineal es
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la energia libre AG,(AE) (Figura [3.2B).[25)

(AE — (AE),)? N kgT

_ 0
G.(AE) =G, + I

Ln (47X kpT) (3.25)

Tal como se observa en la Figura y en la ecuaciéon se obtiene que G2(AFE) —
G1(AFE) = AFE, entonces, la LRA hace que se cumplan la conservacion de la energia
y la hipotesis ergddica, es decir, con solo tener unas muestras del sistema en cada un
de los minimos (AE; y AFE; de la Figura se puede hacer una buena descripciéon
de la reaccion. Esto fuerza a que A = A\ = Ay = A9 (A5 se asocia al desplazamiento
de energia entre el espectro de absorcién y emision) y deja una energia de activacion
AGH = (AG® + \)%/(4)).[25, 26] En este sentido, la teorfa de Marcus cldsica (seccion
puede ser usada sin inconvenientes. Sin embargo, al tener espacios conformacionales
restringidos y una alta probabilidad de que las excitaciones LE se difundan rapidamente
(tiempos menores a 200 fs)[27] hacia moléculas del entorno, se dificulta la descripcion de
los mecanismos de transferencias electronicas en estos materiales organicos. De hecho, en
algunos sistemas bioldgicos complejos que presentan restricciones en las conformaciones
espaciales se puede llegar a observar que A = \; = Xy > M\, colapsando la LRA y
haciendo que AE = 0 sea la tnica condicién en donde se cumple con Go(AE)—G(AFE) =
AFE.

A30

Figura 3.2 — Representacion de la respuesta lineal en una reaccion de transferencia de carga.
(A) La coordenada ¢ que mide una propiedad estructural del sistema es adecuada para usar una
respuesta lineal aproximada de G;. (B) como A\ = A2 y G2(AFE) — G1(AE) = AE, entonces,
la brecha de energia entre estados 1 y 2 (AE) también puede ser empleada para describir la
respuesta lineal de G.

Atendiendo a los inconvenientes enunciados y tomando como inspiraciéon las ideas de
Matyushov,[28| se da por hecho que las moléculas tienen espacios conformacionales res-
tringidos, pero a su vez las transferencias energéticas de los excitones de tipo LE (reaccion
LE-CT) o CT (reaccion CT-GS) pueden ocurrir lo que aumenta la probabilidad de encon-
trar a una pareja donador-aceptor que tenga una diferencia de energia entre los estados
iy j muy cercana a cero, lo que promueve una transferencia electrénica. Para esto, se
supone que un estado excitado i tiene una absorcién maxima E bsmaz _ py, = EY+ )\
(Figura , y las diferencias energéticas entre dos estados excitados involucrados en una
transferencia electronica se puede escribir como AE;; = E; — E;. A cada energia E; bs,maz
obtenida de los calculos TDDFT se le deberia sumar un término residual \,..s, ya que que
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(Egs) # 0, sin embargo, al hacer las diferencias AE;; esos términos se cancelarian. En
este trabajo se plantea que las distribuciones de AE;;, centradas en (AE;;), se pueden
representar mediante una distribucién de probabilidad P;;(AE), la cual posee una dis-
persién o;;. En dicho caso A\; y A; deben estar implicitas en o5, ya que dicha dispersion
puede ser definida desde las fluctuaciones de AE;; como 02-2]- = 2\kpT.[25]

2
P,(AE) = L oo <_(AE— gAEij» ) (3.26)
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Figura 3.3 — Representacion de los procesos de separacion de carga (CS) y recombinacion (CR)
en sistemas fuera del equilibrio y velocidades de transferencias electrénicas rapidas. La curva y
los puntos en negro muestran posibles conformaciones de las parejas donador-aceptor fuera del
equilibrio y en su estado basal (GS), en rojo y azul se colorean las excitaciones correspondientes
a los estados de transferencias de cargas de menor energia (CTp) y estados de excitacion local
(LE) de los donadores o aceptores. Las distribuciones gaussianas de las absorciones de los estados
LE y CTj se localizan en Ezl;’mw =EY s +AiEy Eéb;l’mm = Eng + Acty , respectivamente. [14]

Dado que la tnica condiciéon que conecta a los estados ¢ y j a través de un tunelaje
(como describe Matyushov|28, [29]) esta sobre el cruce de las dos superficies (AE;; ~
0 = AEy), entonces, debe existir una morfologia ideal en la cual las parejas donador-
aceptor muestreadas dejen una diferencia promedio (AE;;) = (AEp) y una distribucion
de probabilidad Py(AFE). Esto permitirfa una fuerte hibridacion LE-CT y transferencias
electronicas maximas.

Py(AE) = ! exp<_<AE_<AEO>>2> (3.27)

\27mod 203

Suponiendo que Py(AFE) toma la misma forma que P,;(AE) (misma dispersion) o;; = oy,
se puede evaluar la convolucion F(AE) = {P;; Py }(AFE) cuando AE = 0, y encontrar el
traslape entre la distribucion real e ideal.
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1 (—(AB (AR + (AR
FAE) = 2m(o0 + 045) P ( 2 (0¢ +02) > (3.28)
F(0) = \/%exp <_ |<AEOEL;<AE“ i ) (3.29)

Fi:(0) = \/%exp (%) (3.30)

]
El término F;;(0) nos dara la porciéon de los estados excitados i que muy probablemente
conecten con los estados excitados j a través de la condicion AE = 0. Para esto se tiene
que cumplir que (E;) > (£;). Como consecuencia, la constante cinética de primer orden
ki; puede ser escrita por analogia a la teoria de Marcus como,|30]

o | Hy |
kij = %F (0) (3.31)
La constante cinética reversa kj puede ser escrita tal como lo hace el formalismo de
Hopfield|31] al describir un tunelaje activado térmicamente al multiplicar &;; por un factor
de Boltzmann de la siguiente forma,

kji = kij exp (%) (3.32)

(AEy)
kji = kijexp (ﬁ (3.33)

Las ecuacionesyson complementarias. Si por alguna razon (E;(> (E;) los indices
se deben invertir. Estas ecuaciones pueden facilitar el estudio de la hibridaciéon LE-CT
y ayudar en la prediccién de nuevas moléculas donadoras o aceptoras. La simplicidad de
esta propuesta radica en calcular solamente energias verticales usando TDDFT, lo que
ahorra tiempo de cémputo, al contrario de metodologias que requieren de célculos de
optimizacién con TDDFT. Ademaés, con esta propuesta se podrian observar los cambios
temporales en las k;; debido a las variaciones estructurales de las moléculas en cada una
de las etapas de la simulacion.

En la Figura [3.4] se puede observar lo que ocurriria con la barrera de activacion de las
reacciones de transferencias electrénicas modeladas. Una separacién grande entre E; y E;
deja un aumento en la barrera de activacion y una disminuciéon de la velocidad, mientras
que a un mayor desorden, la barrera de activacion baja y se promueven las transferencias
electronicas. Experimentalmente hablando, se prefiere un mayor grado de ordenamiento
de las moléculas.|[14] No obstante, esto se hace buscando eliminar las recombinaciones
en las heterouniones. Entonces, lo ideal seria tener sistemas con Epp vy For cercanas
en energia y desviaciones pequenas para For. Esto disminuye las velocidades kor_gg, €
iguala las velocidades krg_cr v kor— g 1o que promovera una mejor hibridizacion LE-CT.
Finalmente, las constantes kor_ag son dificiles de predecir por estar en la regiéon invertida
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Figura 3.4 — Velocidades para las transferencias electronicas segtn las ecuaciones v 3.33
Para valores de —AFE;; negativos se observa que E; > F; por lo que vamos de menor a mayor
energia, entonces, se deben intercambiar los indices como —AFEj; y usar la ecuacion m Para
—AFE;; positivos se tiene que E; > Ej; por lo que se puede utilizar directamente la ecuacion @
También, se comparan distintos valores de o;;.

de Marcus. Dicha region es dificil de modelar y frecuentemente deja kor_gs demasiado
bajas. Este inconveniente se supera con las ecuaciones v [3:33], ya que si observamos
los valores de —AE;; > 1 €V en la Figura se encuentra que para ciertas dispersiones
se pueden obtener k;; elevadas.

3.4. Resultados y discusiones

3.4.1. Optimizaciéon del funcional O-SRSH+PCM

En la Figura|3.5] se ejemplifica la optimizacién de los funcionales O-SRSH+PCM al ana-
lizar una de las parejas del sistema 4-3HT/PCg; BM. La optimizacion en fase gas (vacio)
(/Figura [3.5/A) muestra como las curvas del —PI y la —AFE presentan tendencias casi
lineales, mientras que las curvas de las energias HOMO y LUMO son las que varian més
drasticamente cerca del cruce con su respectiva equivalencia. En la segunda optimizacion
(Figura ) se exponen los comportamientos lineales para las cuatro variables —P1,
—AFE, HOMO y LUMO. De hecho, la energia —PI y —AFE permanece constante e inva-
riable ante 1/&;,, pero es claro que &, modifica la brecha fundamental |PI — AF)|. Por el
contrario, las energias de los HOMO o LUMO son afectadas por 1/e;,; y no por ¢,, ya
que cuando £, = 1 se obtiene una diferencia [LUMO — HOMO| préacticamente igual a la
brecha encontrada en la optimizacion en fase gas, y va disminuyendo conforme decrece
1/ sin importar que se incluya un modelo de solvente implicito.

Lo anterior hace pensar que las energias de los estados CT calculadas con el funcional
global B3LYP pueden dar mejores valores si se usard un ¢, correspondiente con cierta
polarizacion implicita de dicho funcional. Concretamente, en la Figura se observa el
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Figura 3.5 — Los procesos de optimizacion para la obtencion de un funcional O-SRSH+PCM.
Este ejemplo toma a la pareja ntimero uno de la Tabla correspondiente al sistema 4-
3HT/PCgBM. (A) Optimizacion de 7yq. en condiciones de fase gas (¢ = 0.2 y § = 0.8).
(B) Optimizacion de g;nt (Bint) en el estado solido (a = 0.2, ¥ = Yyae ¥ & = 3). (C) muestreo de
€, usando el funcional B3LYP en donde las energias HOMO y LUMO son constantes, mientras
que PI y AE cambian linealmente. Tomado de Marmolejo-Valencia.[32]

muestreo hecho sobre ¢, en una de las parejas del sistema 4-3HT /PCg BM, y se comprueba
que el PI y la AE tiene una dependencia lineal sobre 1/e,. Ademaés, las energias orbitales
HOMO y LUMO muestran ser invariantes ante el cambio de ¢,. Finalmente, un valor
promedio ¢, = 9 seria el dieléctrico ideal para emplear el esquema B3LYP+PCM. Este
dieléctrico esta alejado de los valores reales para los materiales fotovoltaicos orgénicos
y se acerca mas al de los materiales inorgénicos, sin embargo, solo se desea estudiar su
implementaciéon sin la necesidad de su mejora CAM-B3LYP, la cual deberia seguir un
reajuste de los parametros v y €;,; para ser utilizado en estos sistemas. En este trabajo
esa labor se realizo con el funcional nombrado como O-SRSH+PCM.

Después de aplicar un esquema de optimizacion del funcional O-SRSH+PCM en los sis-
temas 4-3HT /PCgBM y 0o-BDTAFBT /PCg;BM se obtuvieron valores 7,,. (0.128 y 0.123
bohr!, respectivamente) con diferencias despreciables (Tabla. Por ese mismo motivo,
se encontré que un valor de ¢;,;, = 2.5 es el ideal para ambos sistemas si se impone un
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e, = 3. Entonces, los dos funcionales O-SRSH-+PCM optimizados pueden ser empleados
en cualquiera de los sistemas estudiados sin esperar mayores diferencias. Hay que destacar
lo interesante que fue obtener valores teéricos de &;,; cercanos al valor de ¢, impuesto. Esto
muestra como los funcionales O-SRSH+PCM deben introducir una polarizacién interna
de la densidad cuando se tiene un ambiente en especifico.

3.4.2. Energias de absorciéon de los estados excitados de interés
en los sistemas de referencia

Los célculos TDDFT dejaron la caracterizacion de los tres estados excitados de interés
LE, CT,, y CT;. Para cada uno de ellos se recogieron los valores de las energias de ex-
citacion promedio, las desviaciones de las distribuciones energéticas y las fuerzas de los
osciladores. Para empezar, hay que discutir los estados LE obtenidos, los cuales son los
que directamente tienen la mayor probabilidad de absorber la radiacién solar. Las hete-
rouniones donador/PCg1BM son disenadas para que el donador cumpla con este trabajo,
ya que la molécula PCg1BM presenta una escasa absorciéon. Sin embargo, cuando el do-

Tabla 3.1 — Parametros 7,.. and €;,; optimizados para los funcionales O-SRSH+PCM
de los sistemas de referencia.

4-3HT/PCg4,BM

Fase gas Solido (condensado)
Condiciones a=0.2 a=02 =02
£5=0.8 v=0.128, ¢, =3
Pareja eD-eA Yoae/bohr ™ Eint
1 0.135(0.05) 2.5(0.03)
2 0.127(0.02) 2.5(0.02)
3 0.127(0.02) 2.5(0.02)
4 0.125(0.03) 2.5(0.01)
Promedio 0.128 2.5
o-BDTAFBT/PCs; BM
Fase gas Solido (condensado)
Condiciones a=0.2 a=02 =02
£8=0.28 v=0.123, ¢, =3
Pareja eD-eA Yoae/bohr ™ Eint
1 0.120(0.11) 2.5(0.05)
2 0.126(0.09) 2.5(0.03)
3 0.122(0.10) 2.5(0.04)
4 0.125(0.09) 2.5(0.04)
Promedio 0.123 2.5

Los valores en paréntesis reflejan los valores de RMS obtenidos en
dicha condicion.
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nador presenta una brecha de energia demasiado grande, el estado excitado localizado
en el donador (LEp) puede ser transferido con velocidades muy rapidas hacia el
aceptor PCg;BM (LE,) antes de que ocurra una transferencia electronica y se promueva
la separacion de la carga.[33]

Tabla 3.2 — Caracterizaciéon de los estados de excitados LE en los sistemas de referencia.

Donador/PCg BM Esquema Ju ELp
(eV)
O-SRSH+PCM 0.005 1.87+£0.33
A3HT B3LYP+PCM 0.005 1.82+0.29
B3LYP 0.003 1.83 £0.26
exp 1.8(Acep.)
S O-SRSH+PCM 0478  1.98+0.17
o BDTJIFBT B3LYP+PCM 0.414 1.83£0.13
B3LYP 0.335 1.77 £ 0.09
exp. 1.83(Don.)

De hecho, estudios de espectroscopia de absorcion transitoria (con multiples pasos) rea-
lizados a las heterouniones P3HT /Pg; CBM muestran que transferencias de energias del
tipo D* + A — A* 4+ D (=200 fs) ocurren antes de una reaccién de separacion de carga.
Entonces, demuestran que una transferencia de un hueco desde la molécula PCg BM hacia
el P3HT ocurre y es lo que permite una separacion de carga, D + A* — A~ + DT |27]
Dado que LE, tiene una baja absorcion dejard un bajo rendimiento cuantico en su fo-
toluminiscencia por lo que dicha excitaciéon tendra un tiempo de vida muy corto. En la
practica esto no es deseado, ya que es probable que los estados C'T pueden interactuar
con los estados LE, generando perdidas de energia y bajas eficiencias. |14]

Al tomar 15 excitaciones fue posible asegurar el muestreo de las regiones en donde se
encuentran los estados CT con las energias mas bajas (CT;), los estados CT con mayores
acoplamientos electronicos (CT,,) y energias méas cercanas al estado LE seleccionado, y el
material que aporta al estado LE (LEp o LE,) e interactiia con mayor facilidad con los
estados CT; y CT,,. En la Tabla3.2]se reportan los promedios de las energias de excitacion
Er g v las fuerzas de los osciladores frg para los sistemas de referencia. En cada caso se
etiquetd el funcional usado. Se observo que al trabajar con el aceptor PCg; BM se permitio
una distincién entre los estados LEp y LEA basada en f1 g, en donde, valores muy bajos
de frg indicarian que los estados LE tomados son muy probablemente del tipo LE,,
mientras que los sistemas con unas frg altas da a entender que los estados seleccionados
fueron del tipo LEp.

Al analizar los resultados del sistema 4-3HT/PCgBM y el funcional O-SRSH+PCM
(fre = 0.005 y Erp = 1.87 £ 0.33) se pudo inferir que los estados LE se localizaron
principalmente sobre los fullerenos (LE,). Este hecho fue verificado mediante los orbi-
tales naturales de transicion (NTO, natual transition orbitals) en los estados excitados
evaluados (Figura . Los NTO son obtenidos al transformar los orbitales ocupados y
virtuales usando la matriz de las densidades de transicion. Esto deja parejas de orbitales
mas compactos en donde es probable encontrar al electron-hueco.|34]

Por consiguiente, es posible evaluar la reaccion D+A* — A=+ D™ presente en P3HT /PCq; BM
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Figura 3.6 — Orbitales naturales de transicion para los estados excitados LE y CT; obtenidos
en una de las parejas del sistema 4-3HT /PCg BM. Los valores en paréntesis representan el por-
centaje recuperado de la amplitud real del estado calculado luego de realizar las transformaciones
requeridas. Los valores dentro de las llaves representan las fuerzas de los osciladores. Y Qg es
la carga del fragmento donador en dicho estado. En la imagen se observa como es posible una
transferencia de un hueco debido a que el fullereno aporta para la formacion de este en CTy.

sin preocuparnos por las energias excitaciéon de la molécula 4-3HT, las cuales en realidad
deben ser mucho mas grandes que para el polimero P3HT. Unicamente, debera preo-
cuparnos comprobar los valores de energia para los estados CT, en donde, la molécu-
la 4-3HT aporta principalmente los orbitales ocupados. Por el contrario, el sistema o-
BDTdFBT /PCg;BM tuvo valores de frp = 0.478 y Epp = 1.98£0.17 al usar el funcional
O-SRSH+PCM. Es muy probable que se hayan elegido estados LE=LEp en la mayoria
de las parejas donador-aceptor. Se esperaria que una fr g intermedia sea a un aporte mas
equilibrado entre los estados LEp y los estados LE,.

Si se compara la energia calculada Epgr de 1.98 eV (funcional O-SRSH+PCM) para el
donador o-BDTAFBT con la reportada experimentalmente de 1.83 eV, se pensaria
que el funcional O-SRSH+PCM deja errores de alrededor de 0.1 eV. No obstante, hay
que considerar que los célculos se realizan con un solo donador y un solo aceptor de
electrones. Las interacciones donador-donador podrian estabilizar los estados LEp y bajar
sus energias.[38, De la misma forma pasaria con los estados LE 4. De hecho, la energia
obtenida de 1.87 eV para el estado Ep g del sistema 4-3HT /PCg;BM, es equivalente a la
del estado LE4, lo que demuestra como el funcional O-SRSH+PCM hace lo mismo para
el aceptor fullereno el cual presenta una brecha de energia experimental de 1.8 eV.

No se encontraron diferencias para las energias Er g del sistema 4-3HT /PCg;BM usan-
do los esquemas B3LYP+PCM y B3LYP. Las energias fueron menores que en el es-
quema O-SRSH-+PCM vy estuvieron cercanas al valor experimental. Para el sistema o-
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Tabla 3.3 — Caracterizacion de los estados excitados CT,, y CT; para los sistemas de
referencia

Donador/PCg; BM Esquema Ecr, Eor, fer, Jon
(eV) (eV)

O-SRSH+PCM 1774025  1.67+0.27 0.003 0.003

L3HT B3LYP+PCM 1.70 £0.26  1.52 +0.26 0.002 0.002
B3LYP 1474025  1.30+0.24 0.002 0.002
exp 1.4-1.7|35, 136"

S O-SRSH+PCM  1.89+0.19  1.83+0.18 0.006 0.005

o-BDTAFBT B3LYP+PCM 1.724+0.16  1.66+0.14 0.007 0.003

B3LYP 1.544+0.19  1.44+0.17 0.003 0.003

* z . . . . . .
Incluye la energia de reorganizacion experimental para comparar con las excitaciones verti-
cales Eor = EgT + Aor.

BDTAFBT/PCgBM la Erg tuvo la siguiente progresion B3LYP < B3LYP+PCM < O-
SRSH+PCM. En dicho caso, BSLYP+PCM mejora el valor de la energia con respecto al
B3LYP y se aproxima de forma casi exacta a la energia experimental. Como se esperaba,
el BSLYP da valores de energia por de bajo del experimento. Es preferible tener valores
por encima de la energia real, ya que se utiliz6 un sistema simplista con dos moléculas y
algunas interacciones se omitieron.

Para el sistema 4-3HT /PCgBM se obtuvo un estado CT; con una energia de excita-
cion de 1.67 eV al usar el esquema O-SRSH+PCM. Este valor se encuentra en el rango
experimental reportado para diferentes mezclas de P3HT /PCg; BM[35, |36]. No obstante,
se acerca al limite maximo. Para este mismo sistema, el esquema B3LYP+PCM logro
un valor promedio sobresaliente para la energia Ecp,. Por el contrario, BBLYP obtuvo
valores de Fop, por debajo del limite inferior reportado. Al analizar los estados CT,, en
los diferentes esquemas del sistema 4-3HT /PCg BM se observo que O-SRSH+PCM de-
ja un valor de energia por fuera del rango experimental, mientras que B3LYP+PCM vy
B3LYP estuvieron dentro. Hay que tener cuenta que los experimentos estan basados en
la determinacion del CT de minima energia, por lo cual se le debe de dar méas peso a
las comparaciones realizadas con los estados CT;. Como encontrar valores experimentales
para los estados CT es complicado, no fue posible comparar los valores de CT; y CT,, para
el sistema 0o-BDTdFBT /PCg BM. Sin embargo, los esquemas siguen la misma progresion
energética B3LYP < B3LYP+PCM < O-SRSH+PCM vy las energias Eor, v Ecr, son
méas mayores (por 0.1-0.2 eV) que para el sistema 4-3HT /PCgs BM. En ambos sistemas
fer v for, fueron muy bajos y hay poca probabilidad de generar estados de transferencia
de carga al irradiar estos sistemas.

Al analizar la forma de las funciones de distribucion de probabilidad (FDP) de los estados
LE, CT; y CT,, de los sistemas de referencia (4-3HT/PCg;BM y 0o-BDTAFBT /PCg BM)
usando los esquemas B3LYP y B3LYP-+PCM (Figuras y del anexo |BJ) se observo
como B3LYP+PCM logré distribuciones con formas mas aproximadas a las obtenidas
con esquema de referencia O-SRSH+PCM segtn los coeficientes de Pearson calculados.
Por lo tanto, la diferencia entre BSLYP+PCM y O-SRSH+PCM solo se debe al despla-
zamiento hacia energias méas bajas de las distribuciones obtenidas por B3LYP+PCM.
Finalmente, se puede concluir qué el uso de BSLYP+PCM puede mejorar las energias y
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la forma de las distribuciones de los estados obtenidos. Entonces, BSLYP-+PCM podria
sustituir al funcional O-SRSH+PCM si fuese necesario. Por su parte, BSLYP debe ser
utilizado con cautela, ya que las energias obtenidas son realmente muy bajas y en al-
gunas ocasiones la forma de las distribuciones obtenidas pueden ser muy diferentes que
las calculadas con O-SRSH-+PCM, tal como se observa en el estado LE del sistema o-
BDTdFBT/PCg BM.

3.4.3. Evaluacién y caracterizacion de los estados excitados LE,
CT, y CT; para los sistemas propuestos

Como se menciona en el Capitulo [2] las moléculas donadoras C183, C271 y las modifica-
ciones en C271 presentaron resultados relevantes en el analisis de la estructura electrénica
y empaquetado molecular (interacciones), por lo que son candidatos a ser mezclados ex-
perimentalmente con el aceptor PCg BM. Por esto mismo, se considera importante hacer
una caracterizacion més detallada de los procesos de transferencia electronica que pueden
tener en estas nuevas mezclas con respecto de los sistemas de referencia. Ademas, se in-
cluyeron en los anélisis a los donadores sintetizados S1, S2 y S3, ya que se puede sugerir
la evaluacion inmediata de alguno de ellos segun los resultados que presenten. Al ser un
estudio comparativo y preliminar se decidié tomar al funcional B3LYP para caracterizar
a los estados LE, CT, y CT,, en todos los sistemas a comparar. Por tltimo, solo se evalud
con el funcional O-SRSH+PCM (obtenido desde o-BDTAFBT/PCg;BM) al sistema mas
prometedor de estos nuevos donadores.

Tabla 3.4 — Caracterizacion de los estados LE para los sistemas que contienen nuevos
donadores de interés.

Donador/PCg BM Esquema Jue Evp
(eV)
S1 B3LYP 0.028 1.87 £ 0.28
S1(1:1.3) B3LYP 0.057 1.90 = 0.29
exp. 2.22-2.32(Don.)
1.8(Acep.)
s2(1:13) B3LYP 0213 2094010
exp. 1.98-2.23(Don.)
s3(t:te) B3LYP 0303 1.89+£011
exp. 1.69-1.90(Don.)
cw3 B3LYP 0.156 1.84+011
€271 B3LYP 0.251 1.95+0.14
C271-6HPy B3LYP 0.262 1.95+0.13
(271-6HPy-EcT O-SRSH+PCM 0.473 2.10+0.11
B3LYP 0.217 1.97+0.15

En la Tabla se recolectaron los resultados obtenidos para Er g y frg de los sistemas
con los nuevos donadores de interés. Como primera observacion, la mayoria de los sistemas
localizan al estado LE sobre los donadores como sugieren los valores de f;g. Lo interesante
fue el hecho de tener valores de 0.028 y 0.057 para sistemas que contienen al donador
sintetizado S1. Dicho valor es mas grande que el LE, encontrado para el sistema 4-
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3HT/PC¢BM (frLg = 0.005), pero mucho mas pequenio que lo reportado para los demés
sistemas. Este es un claro ejemplo de un sistema que en la region energética analizada (15
excitaciones) los estados LE pueden ser una mezcla entre los estados LEp y LE,. Esto
puede deberse en gran parte a que S1 presenta una brecha de energia grande (2.22-2.32

eV, experimentalmente) y se estaria excluyendo parte de la distribucion real de los estados
LEp en S1.

Dado que la brecha experimental del PCgBM es de 1.8 €V y los sistemas S1/PCg; BM(1:1)
y S1/PCgBM(1:1.3) obtuvieron energias Erp de 1.87 y 1.90 eV, se puede decir que
el aceptor fullereno es quién mas aporta a los estados LE en estos sistemas. Esto no
es deseado, ya que pueden ocurrir las mismas perdidas de energias como sucede con
mezclas que contienen al polimero P3HT. Por el contrario, los sistemas evaluados con los
donadores S2 y S3 presentaron Ep g dentro de sus rangos experimentales y frz con valores
considerables. En este caso, los estados LE deben ser aportados en gran medida por los
donadores S2 y S3. Hay que destacar que entre S1 y S2 solamente hay una diferencia
aproximada de 0.1 eV, pero es suficiente para generar un cambio muy drastico en el
aporte de los estados LE que realizan cada uno de ellos. También, se debe considerar que
lo observado no depende solamente del tamano de la brecha energética, sino ademas de
la profundidad de los orbitales HOMO y LUMO de donadores, tal como se describe en el
capitulo 2]

Tabla 3.5 — Caracterizacion de los estados CT; y CT, para los sistemas construidos
nuevos donadores.

Donador/PCg; BM Fsquema Ecr, Ecr, Jer, Jor
(eV) (eV)

S1 B3LYP 1854022  1.70+0.23 0.003 0.002
S1(1:1.3) B3LYP 1.804+0.26  1.65-+0.24 0.003 0.002
S2(1:1.3) B3LYP 1584024  1.42-+0.19 0.005 0.003
S3(1:1.6) B3LYP 1614026  1.44+0.19 0.009 0.004
C183 B3LYP 1.604+0.25  1.50+0.23 0.005 0.004
271 B3LYP 1.8340.20  1.70+0.17 0.012 0.005
C271-6HPy B3LYP 1754022  1.64-+0.18 0.009 0.004
C716Py-EcT O-SRSH+PCM  212+0.13  2.07+0.13 0.024 0.021

B3LYP 1.854+0.17  1.77+0.16 0.013 0.007

* z . .. . . . .
Incluye la energia de reorganizacién experimental para comparar con las excitaciones verti-
cales Eop = EgT + Aot

Con respecto a los donadores C183 y C271 se obtuvieron frg altas por los que los esta-
dos LEp deben ser predominantes. A pesar de que C271 present6 una Epr mayor que
C183, obtuvo una mayor f;g por lo que se cree que el C271 podria tener intensidades de
absorciéon mayores que el C183. Por su parte, los sistemas con las moléculas C271-6HPy
y C271-6HPy-EcT lograron mantener los valores de frr v Erg de la molécula C271. La
evaluacion del sistema C271-6HPy-EcT/PCsBM mediante el esquema O-SRSH-+PCM
mostro6 casi un doble del valor de la fr g y una Ep g por encima de 0.1 eV con respecto del
funcional B3LYP. Como se discute en los sistemas de referencias, no hay que alarmarse
por el aumento de energia, dado que estamos simplificando los sistemas al tratarlos como
multiples parejas donador-aceptor.
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Al evaluar los estados de transferencia de carga CT, y CT; se encontr6 uno de los resulta-
dos maés relevantes del trabajo, valores muy significativos de las f para ambos estados CT
en el sistema C271-6HPy-EcT /PCg BM. De hecho, el sistema C271/PCg BM presento los
mayores valores de for, vy for, (BSLYP) en sistemas con donadores sin modificar. Esto es
de importancia debido a que los estados CT podrian formarse con tan solo irradiar las fa-
ses mezcladas. Ademas, tendrian mayores absorciones en los estados CT que en el aceptor
PCgBM, por lo que las fases captarian una mayor cantidad de energia solar mejorando
las eficiencias. Con respecto a la magnitud de las Eep, se esperan recombinaciones bajas
para los sistemas con los donadores C271 y sus derivados, y lo contrario para los sistemas
con S2 y S3.

3.4.4. Determinacién de las constantes de transferencias electro-
nicas en los procesos de separacion y recombinacion de la
carga

Los acoplamientos electronicos H;; pueden medir el grado de interaccion que tienen los
estados 7 y j sobre el cruce entre sus curvaturas. Entre mas grande sea |H;;| es menos
probable encontrar regiones en donde se pueda diferenciar a los estados i 0 7, ya que se baja
la barrera energética que separa a cada estado y la densidad electronica puede pasar de
un estado a otro facilmente. Por esta razon, |H;;| esté presente en la mayorfa de formulas
y ecuaciones para calcular velocidades de transferencias de carga. Los promedios de |H,j|
calculados para medir las interacciones entre los estados LE-CT;, LE-CT,, CT,-GS y
CT;-GS fueron recolectados en la Tabla [3.6]

Tabla 3.6 — Promedios absolutos de los acoplamientos electronicos entre los estados que
promueven las transferencias de carga.

Esquema |Hre—ct,| |Her—-cs|  |Hie—-cnl  |Hern-as|
D dor/PCg BM " " ! .
onador/PCey (meV) (meV) (meV) (meV)
O-SRSH-+PCM 10 28 8 30
ASHT B3LYP+PCM 13 23 6 20
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, BOLYP 12 w8 a1
O-SRSH+PCM 10 19 5 8
o.BDTAFBT B3LYP+PCM 8 15 7 13
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, BLYP w0 w7
S1 B3LYP 13 23 7 22
S1(1:1.3) B3LYP 12 22 9 20
82(1:1.3) B3LYP 18 23 12 19
83(1:1.6) B3LYP 19 22 13 19
C183 B3LYP 19 20 14 18
Cc271 B3LYP 19 23 13 20
‘comienpy  myp v T no o
C271-6HPy-EcT O-SRSH+PCM 12 24 9 22
B3LYP 15 21 11 20

Los acoplamientos electréonicos H;; estuvieron dentro de los rangos reportados en la lite-
ratura (10-40 meV)[40742| para calculos similares. Estos acoplamientos pueden considerar
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como acoplamientos electronicos débiles debido a su magnitud. Hay que destacar que los
valores de |H;;| dependen de las distancias que se tomen como limite entre los donadores y
los aceptores (4.0 Aen este trabajo). Todos los sistemas presentaron acoplamientos electro-
nicos mayores para las interacciones entre los estados CT y GS que para las interacciones
entre los estados LE y CT. En algunos casos, las interacciones LE-CT; presentaron un
|H;j| muy cercano al de las interacciones LE-CT,,. Es muy probable que en ciertas parejas
donador-aceptor el estado CT; sea el mismo estado CT,, por lo que dichas diferencias en
los promedios se minimizan.

Las magnitudes |Hyg_c1,| v |Hre—cr | fueron usadas en el calculo de las velocidades de
separacion de la carga kpp_cr, v kLg—cr, respectivamente. De igual forma, |Hyp_cr,
y |Hrg—c1,| fueron tomadas para la evaluacion de las velocidades de recombinacion de
la carga kcr,—cs v ker—gs. Para medir el grado de hibridaciéon de los estados LE y
CT se calcularon las constantes de velocidad kor, - v kor,—1E, las cuales utilizaron los
acoplamientos electronicos |Hpp_c7,| v |Hpp—cr,|- Finalmente, en las Tablas y
se reportaron las constantes de velocidad para las transferencias de carga previamente
descritas.

Tabla 3.7 — Constantes de velocidad para las transferencias de cargas que incluyen a los
estados CTj.

Donador/PCg; BM Bsquema kLE:lc n kCTl__lLE kCTl__lG S*
(s7) (s7) (s7)
O-SRSH+PCM 4.46x 101 2.26x10% 6.52x10%
B3LYP+PCM 2.64x10M 2.28 %108 6.67x10%
4-3HT 11 2 9
B3LYP 2.65%10 3.11x10 3.39x10
exp. 4.0x10'" 2.5-4.9%x10%
S O-SRSH+PCM 7.26x1011 2.59%x10°  2.15x10%
o-BDTAFBT B3LYP+PCM 5.64x 10" 6.44x108 2.01x1073
B3LYP 2.93x 10" 8.72x10° 1.28x10°
s B3LYP . 4.00x1011 584x108  4.99x106
S1(1:1.3) B3LYP 4.76x 101 3.44x107 1.90x107
S2(1:1.3) B3LYP 8.15x1010 4.98x1071 2.06x 105
S3(1:1.6) B3LYP 7.01x10" 2.17x10% 2.64x100
C183 B3LYP 1.22x101 1.78x10° 8.01x107
C271 B3LYP 1.52x10'2 1.03x108 3.20x 10"
C271-6HPy B3LYP 8.95x10M 4.97x10° 6.27x103
R O-SRSH+PCM 1.42x102 . 452x101  8.52x10715

C271-6HPy-EcT
y-=e B3LYP 1.15x10!2 4.12x108 1.87x10°

* . . ., . ., .
kgs—cr, refiere a las velocidades de recombinacion "geminada' (separacion de carga locali-
zada).

El sistema P3HT /PCgBM es el tnico sistema estudiado (4-3HT/PCg BM) que cuenta
con valores definidos experimentalmente para las constantes kpp_cr, v ko, —gs con valo-
res de 4.0x10'" y 2.5-4.9x10® s~ (2.5 ps y 2-4 ns), respectivamente. Los resultados que
se obtuvieron para el sistema 4-3HT /PCg;BM usando el esquema O-SRSH+PCM fueron
4.46x10'" v 6.52x10® para la separacion y recombinacion de la carga. Lo deja unos tiem-
pos de 2.24 ps y 1.53 ns para llevar a cabo las reacciones CS y CR. Los tiempos predichos
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son aceptables y se acercan a los valores experimentales sin realizar ninguna correccion.

Esto habla del poder predictivo de las ecuaciones y

El esquema B3LYP-+PCM logré una buena aproximacion hacia los valores experimenta-
les, mostrando tiempos de 3.8 ps y 1.50 ns para la separacion y la recombinacion de la
carga. Por otro lado, el esquema B3LYP obtuvo diferencias notables para la constante
cinética de la recombinacion, prediciendo tiempos mucho més rapidos (0.3 ns) con respec-
to al experimento. Entonces, al usar B3LYP se sugiere tener precauciones con los valores
obtenidos para kcr,—gs. La constante kpp_cp, no presenté mayor diferencia al emplear
B3LYP. Esto puede deberse a las diferencias pequenas entre las energias de los estados LE
y CTy (AELg_c1,) las cuales son mas faciles de modelar que las diferencias por encima

de 1 eV.

No se logré encontrar informacion acerca de la separacion y recombinacion del sistema
o-BDTAFBT/PCg;BM. Sin embargo, el esquema O-SRSH+PCM mostré recombinaciones
de la carga (kcr,—gs) despreciables (tiempos de 14 ms). Esto ayuda a explicar el por qué
las mezclas del o-BDTAFBT con aceptores fullerenos son mas eficientes que tener al do-
nador P3HT. Entonces, es muy probable que las recombinaciones geminadas no sean las
principales fuentes de perdidas energéticas y eficiencias cuando el donador o-BDTdFBT
esta en la mezcla. Por lo tanto, las perdidas deben estar asociadas a las recombinaciones
no geminadas y al hecho de tener un aceptor con una baja absorcion (baja fotoluminis-
cencia). Para este mismo sistema, el esquema B3LYP+PCM mostré kcr, _gs mas bajas
que el esquema O-SRSH-+PCM, por lo que se esperan tiempos mas lentos y recombi-
naciones igualmente despreciables. En este caso, las diferencias entre O-SRSH+PCM y
B3LYP-+PCM fueron alrededor de ~ 10* y la causa debe estar asociada a la baja disper-
sion de la energia Eop, en BSLYP+PCM.

Con el esquema B3LYP y el sistema o-BDTdFBT /PCg BM se encontraron tiempos cer-
canos a los 7.8 us para kcor,—gs, siendo recombinaciones mucho més rapidas que las en-
contradas con los esquemas O-SRSH+PCM y B3LYP-+PCM. Con respecto a las kpgp_cr,
tampoco se encontraron mayores diferencias entre los tres esquemas, por lo cual no es de
preocupacion el uso de B3LYP en este caso. Dado que las mezclas con donadores pro-
puestos fueron evaluadas mediante el funcional B3LYP deben considerar los sistemas que
presenten ko, _gs por debajo del valor de 1.28 x10° (hallado con el donador o-BDTAFBT)
para asegurar recombinaciones geminadas despreciables.

Las constantes de kcr, g obtenidos para los sistemas de referencias 4-3HT /PCg BM
y 0-BDTAFBT /PCg BM mediante el esquema O-SRSH+PCM son maéas grandes que las
halladas para los esquemas B3LYP+PCM y B3LYP. La hibridacion LE-CT; dificilmente
puede ser estudiada a través del funcional BSLYP. También, si se desea usar BSLYP-+PCM
para este andlisis, los resultados deberan ser discutido con cautela. Por ultimo, se reco-
mienda encontrar sistemas con ko, g mayores que 8.72x10% s~! para considerar posi-
bles hibridaciones LE-CT;. Este valor seria el encontrado para el sistema de referencia
o-BDTAFBT /PCg BM.

Los sistemas construidos con donadores nuevos y que en principio presentaron unas re-
combinaciones (kor,—cs) méas bajas que el sistema o-BDTdFBT /PCg;BM fueron los que
usaron a los donadores C271 y sus derivados (C271-6HPy y C271-6HPy-EcT). Los demas
no llegan a superar el valor de 3.39x10% s™! del sistema 4-3HT /PCg;BM, pero tendrian
recombinaciones mas significativas que o-BDTdFBT /PCg;BM. Este resultado confirma
que el sistema C271-6HPy-EcT /PCg;BM es el méas apropiado para su evaluacion experi-
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mental.

Cualitativamente, se puede observar como el cambio de la concentracion del sistema
S1/PCgBM puede modificar los valores de kor, e v kor,—gs a pesar de usar el fun-
cional B3LYP. Al emplear el esquema O-SRSH+PCM se esperaria una mayor diferencia.
Esto demuestra la importancia de optimizar las concentraciones a utilizar en las mezclas
donador/aceptor. El donador S1 parece inducir mayor hibridaciéon LE-CT}, sin embargo,
hay que recordar que el estado LE, es el que muy probablemente predomine, por lo que
este sistema se deberia descartar. Ahora, el sistema que contiene al donador S2 presento
un valor de ko, g = 4.98 x 107! s7! por lo se esperan menos hibridaciones con el estado
LE (LEp en este caso) lo que facilitaria las perdidas del estado CT; o la interaccion con
el estado LE, del fullereno.

De manera interesante, el sistema C271-6HPy-EcT analizado con el funcional O-SRSH+PCM
mostro separaciones de carga mucho més rapidas que los sistemas de referencia (0.7 ps
aproximadamente) y recombinaciones casi nulas. Pero, el estado CT; podria regresar mu-
cho més réapidos hacia el estado LEp (con tiempos de 2.2 ps) que en los sistemas de
referencia. Aun asi, es posible una separacion de la carga. Esto es importante, ya que
competiria con el posible mecanismo CT-LEj4.

Tabla 3.8 — Constantes de velocidad para las transferencias de cargas que incluyen a los
estados CT,,.

E _ _ _
Donador /PCgy BM squema, kLE_ICTn kCTn_ 1LE /f(JTTi 1Gs
(s7) (s7) (s7)
O-SRSH-+PCM 7.59x 101 1.67x1010 3.05x107
. B3LYP-+PCM 1.18x1012 8.94x10° 8.82x107
B3LYP 8.87x 10! 8.02x10° 8.61x108
O-SRSH+PCM 9.87x 10! 2.82x1010 7.01x10%
o-BDTdFBT B3LYP+PCM 8.25x 1011 1.09%x 100 2.20x10Y
B3LYP 9.95x 1011 1.17x108 2.41x10°
S1 B3LYP 1.40x 1012 7.58x10M 1.07x10°
S1(1:1.3) B3LYP 9.62x101! 1.69x1010 2.13%107
S2(1:1.3) B3LYP 1.20x 1012 3.47x103 8.90x107
S3(1:1.6) B3LYP 2.81x10'2 5.81x107 2.74x108
C183 B3LYP 2.98x1012 2.80x 108 1.67x108
C271 B3LYP 3.93x 102 3.14x1010 2.85%103
C271-6HPy B3LYP 2.60x10'2 1.14x10° 6.47x10°
(9716 HPv-EcT O-SRSH-+PCM 1.58x1012 2.57x10'2 1.07x10~17
Y B3LYP 2.63x1012 2.95x 1010 3.79% 10~

* . . . . ., .
kas—cT, refiere a velocidades de recombinaciones "geminadas" (separacion de carga locali-
zada).

Al analizar las constantes cinéticas k;; que pasan por los estados CT,, (mayor acoplamien-
to con LE) (Tabla se pueden predecir menores tiempos para separacion de la carga
que al usar CT;. Esto se debe a que las energias For, son mas cercanas a las Epp. Las
recombinaciones kcr, g son menores que para kcop g en la mayoria de sistemas. La
hibridacion debe ser mas probable cuando se usa ke, , ya que en los sistemas de referen-
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cia se encuentran kop, g con exponentes mayores que 1091 (kor,—LE). Es interesante
como el sistema C271-6HPy/PCg;BM obtuvo mayores recombinaciones en kcr, —rp com-
parado con ke —pg. La respuesta a dicha incégnita estarfa en mayores dispersiones de
los estados CTn debido a mezclas entre diferentes estados de transferencias de carga. Por
ultimo, se observo que el sistema C271-6HPy-EcT /PCgBM y el esquema O-SRSH-+PCM
presentaron una relacion k.p_cr, < kor,—rg. No obstante, los tiempos obtenidos son muy
cercanos entre si (0.6 y 0.4 ps, respectivamente). Este es un claro ejemplo de una posible
hibridaciéon entre el estado LEp y CT,. Lo anterior impedira que los estados CT decai-
gan, pero dejara abierta la posibilidad de separacion de la carga a través de los estados
CTI.

A B
30.5% 1 30.2% 1
£ £
© 20.3%1 © 20.2%1
2 0.3% > 0.2%
(Y [
= = \
~10.2% ~10.1% |
0.0% —Ll 5 7 0.0% 1 5 i
dqcr, - Gs dqcr, - s
C D
33.7% 33.7%
: :
o 01 o 470
= 22.4% = 22.4%
O (Y
= o
11.2% P~ 11.2%
0.0% " p 7 0.0% " 5 ]
oqcr, - Gs oqcr, - Gs
Figura 3.7 — Contribuciones dg;—; al eliminar sus valores absolutos. A y B muestran

la suma de las contribuciones (AQct, + AQas)/2 vy (AQer, + AQgs)/2 para el sistema
C271-6HPy-EcT/PCBM. C y D muestran las mismas contribuciones pero en el sistema o-
BDTdFBT/PCgs; BM.

3.4.5. Sistema C271-6HPy-EcT/PC;BM

El donador C271-6HPy-EcT derivado de la molécula C271 puede considerarse como la
molécula més prometedora de las estudiadas en este trabajo. Sin embargo, al analizar
afondo las cargas de los donadores (QZ) en los estados CT; y CT, se observaron algunas
parejas donador-aceptor que manifestaron cargas negativas localizadas en los donadores.
Lo que al parecer invierte los roles de los materiales en la mezcla. Cuando se realizé la
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seleccion de los estados LE o CT, se le dio peso a los valores absolutos de |QF|, |QF — Q54|
y [0¢;—;|. Cada k;; significo la rapidez y la probabilidad con la que ocurren los eventos de
la separacién o recombinacion de la carga sin evaluar la localizacion de los electrones y
los huecos.

En la Figura se comparan las distribuciones de dqcr,—gs ¥V 0qor, —Gs obtenidas pa-
ra los sistemas los sistemas C271-6HPy-EcT/PCgBM y o-BDTAFBT /PCg BM. Un va-
lor negativo para dq;—; representa una transferencia electrénica hacia el donador, dado
que AQ;; = QF — Q. El sistema o-BDTAFBT /PCs;BM no evidencié parejas donador-
aceptor en las cuales un donador soporte una carga negativa. Por el contrario, C271-
6HPy-EcT /PCg BM mostré una distribucion alrededor de dgor, —gs = —1 indicando que
en algunos casos los donadores localizaron a los electrones transferidos. Hay que destacar
que las distribuciones cerca de dqor,_gs = —1 fueron menores al analizar los estados
CT;. Entonces, si ocurren interconversiones o perdidas energéticas, la reaccion CT, —
CT; dejarfa una cantidad mayor de donadores soportando una carga positiva.

Hay que mencionar que ciertos estados CT con donadores soportando cargas positivas
fueron excluidos por las restricciones impuestas (|QZ] > 0.85) en el célculo de los acopla-
mientos electronicos. Tal como se muestra en la Figura una de las parejas donador-
aceptor solo obtuvo un estado CT con una |Q%| > 0.85 y este fue tomado como el estado
CT; y CT, al mismo tiempo. No obstante, dicha pareja tuvo un estado CT de menor
energfa con una QF = 0.75 que no fue considerado. Esto podria disminuir atin méas las
poblaciones en dgor, —gs = —1 de los estados CT;. Estos estados CT ambiguos no deberia
causar sorpresa dado que se ha podido comprobar que los donadores pueden asistir en
el transporte de electrones al crear posiblemente puentes o atajos entre los dominios de
aceptores que estan separados.

(96.8%)
) {0.571}

?3'5}3"

N

Figura 3.8 — Orbitales naturales de transicion y cargas sobre el fragmento donador en una de
las parejas C271-6HPy-EcT/PCg BM analizadas. En la parte superior se muestran a los NTO
que presuntamente contienen a los electrones excitados en cada estado. De la misma forma, en la
parte inferior se muestran los NTO para localizar a los huecos en cada estado excitado. Los valores
en paréntesis refieren al porcentaje de la amplitud recuperada por hacer las transformaciones para
el modelo NTO. Valores dentro de las llaves representan las fuerzas de los osciladores.

Dado que los estados LE se localizan preferentemente en el donador, la transferencia de un

hueco desde el C271-6HPy-EcT hacia el aceptor PCgBM parece el mecanismo mas pro-
bable para la generacion de un estado CT con cargas negativas en la molécula donadora.
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De hecho, en la Figura [3.8 se observa como el aceptor fullereno aporta a la estabilizacion
del hueco creado en el estado LE del donador C271-6HPy-EcT lo que facilita dicho meca-
nismo. Esto puede alargar la vida de los estados CT, pero a su vez limitaria la separacion
de la carga, tal como se menciona en los analisis de los angulos de interaccion donador-
aceptor. Para recordar una interaccion fullereno-m.,,., produce estados CT con energias
altas evitando las perdidas de voltaje pero dejando menores densidades de corriente. Por
el contrario, las interacciones fullereno-mqse,q; generan estados CT con energias mas ba-
jas, lo que facilita la generacion de cargas, aumento en la densidad de corriente, pero deja
perdidas de voltaje.

Al analizar los estados CT presentes en una de las parejas donador-aceptor con interac-
ciones fullereno-mserq (Figura se comprueban algunos de los enunciados anteriores.
Las energias de excitacion de los estados LE y CT fueron més bajas en esta conformacion.
Ademas, las cargas del fragmento donador QF estuvieron més cercanas a un valor de 1
que con la conformacion fullereno-m.,.,. Las causas mas probables para este hecho deben
estar relacionadas con unas menores deslocalizaciones para los electrones y los huecos en

la interaccion fullereno-mqierq;-

Por tltimo, se puede pensar que las energias Eprp v Eop, son muy cercanas entre si, lo
que impedira una separacion correcta de la carga en el sistema C271-6Hpy-EcT /PCg BM.
Sin embargo, al suponer Ecr, = E¢q + Acr, estos estados tendran cierta energia poten-
cial residual que podré ser convertida en energia cinética. Ademés, al encontrar que los
estados CT, y CT; absorben radiacién considerable, permitira que no decaigan tan fa-
cilmente y que no dependan en gran medida de las difusiones de las excitaciones LE
que no alcanzan a llegar a la interfase donador-aceptor. Un factor en contra del sistema
C271-6Hpy-EcT /PCg;BM es la brecha energética de 1.96 eV (capitulo [2]), pero esto puede
ser compensado igualmente por las absorciones de los estados CT. Se esperaria que el
sistema C271-6Hpy-EcT /PCg BM pueda igualar o superar las eficiencias de las mezclas
o-BDTAFBT /fullereno (~8 %).

3.5. Conclusion

Describir las reacciones de separacion de la carga en los fotovoltaicos organicos suele ser un
gran reto debido a que se pueden encontrar procesos ultrarrapidos. Por lo cual, se diseno
una metodologia que puede ser ttil tanto para el analisis de los sistemas ya fabricados
como para encontrar sistemas novedosos.

Los funcionales hibridos de rango separado acoplados con modelos de solvente implicito
deberian ser siempre unas de las herramientas para guiar los célculos TDDFT que se
realicen en sistemas fotovoltaicos organicos. Estos pueden ayudar en la polarizacion de
la densidad electronica sin la necesidad de incluir pardmetros empiricos. BSLYP puede
ser usado como un filtro en la selecciéon de nuevos sistemas, pero antes se deberian crear
puntos de referencia con O-SRSH+PCM. Incluir solvatacion implicita, los calculos con
B3LYP pude mejorar los valores de las energias de excitaciéon obtenidos por TDDFT,
pero se debera emplear con algunas precauciones.

Es importante poder diferenciar los estados de excitacion LEp y LEA en estas mezclas
donador-fullereno debido a las posibles hibridaciones LE-CT. Entre méas cercanas sean las
energias de excitacion del donador y el fullereno més probable es que el donador pueda
ocasionar una hibridacion LEp-CT lo que dificultaré las recombinaciones de los estados CT
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Figura 3.9 — Interacciones fullereno-m,erq; pueden prevenir cargas negativas sobre el dona-
dor. En la parte superior se muestran a los NTO que presuntamente contienen a los electrones
excitados en cada estado. De la misma forma, en la parte inferior se muestran los NTO para
localizar a los huecos en cada estado excitado. Los valores en paréntesis refieren al porcentaje de
la amplitud recuperada por hacer las transformaciones para el modelo NTO. Valores dentro de
las llaves representan las fuerzas de los osciladores.

mediante LEA. Al limitar el nimero de estados excitados calculados y evaluar las fuerzas
de sus osciladores promedio se logré establecer que tipo de estado LE se podia estar
obteniendo (LEp, LEs o una mezcla LEp /LEp). Ademaés, al hacer dichas limitaciones se
puede trabajar en regiones energéticas importantes, las cercanas al estado CT;. Con estas
condiciones también se excluyen de los anélisis a los LEp con grandes brechas energéticas,
cambiando la descripcion al pasar de modelar transferencias electronicas (por los LUMO)
hacia modelos de transferencias de huecos (entre los HOMO).

Se propuso una descripcion simple y réapida para calcular las velocidades de transferen-
cias electronicas encontradas en los materiales fotovoltaicos organicos. Los modelos se
resuelven con las ecuaciones y Estas ecuaciones usan las excitaciones verticales
obtenidas por calculos TDDFT, al contrario de los célculos que trabajan con los E2, que
requieren calculos muy tardados de optimizaciones restringidas. Ademés, el modelo suge-
rido se puede emplear en estas estructuras fuera del equilibrio y con ciertos impedimentos
geométricos debido a sus vecindades. Lo mas probable es que los minimos de los estados
CT generen cargas inmoviles, dado que dicho estado CT no entregaria la energia cinética
suficiente para el movimiento de los portadores de carga. Por el contrario, suponer que
Ecor = E2; + X deja la posibilidad de la creacion de cargas méviles al tener un exceso de
energia.

Las diferencias energéticas entre los estados LE-CT y CT-GS ayudo en gran medida a
la simplificaciéon de las formulas utilizadas. Al suponer impedimentos conformacionales y
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velocidades ultrarrapidas fue necesario pesar a las distribuciones AE obtenidas frente a
sus distribuciones idealizadas en donde las transferencias electronicas son maximas. Una
convolucién de ambas distribuciones cumplié con dicho objetivo. El traslape obtenido
entre la distribucion real e ideal define la porcién de las estructuras de la fase construida
que puede contribuir con una transferencia electronica ultrarrapida.

También, al definir la posibilidad de un tunelaje cuantico activado térmicamente (ecua-
cion se logr6 estudiar la posible hibridacion LE-CT en los sistemas de interés. De
hecho, el sistema C271-6HPy-EcT/PCg BM es el que presenta las mayores posibilidades
de crear hibridaciones LE-CT segtn los valores de krg_cr, /ker,—1e Y kre—or / kot —LE-
Las constantes kcr,—cs Y ko, —as deberan ser solo relacionadas con las recombinaciones
geminadas (localizadas) y no significa que los sistemas no generen recombinacion no ra-
diativa via estados CT. Las recombinaciones no geminadas (6rdenes mayores a uno) que
se da por la acumulaciéon de cargas separadas siempre estard presente.

Se encontraron estados CT en donde la carga negativa se localiza en el aceptor gracias
a no limitar las magnitudes de QY y Q7 solamente a valores positivos y negativos, res-
pectivamente. El sistema C271-6HPy-EcT/PCgsBM puede generar este tipo de cargas
negativas sobre el donador. Se considera como una posible causa la rapidez con la que
pueden transferirse los huecos entre C271-6HPy-EcT y PCg BM dado la cercania de sus
orbitales moleculares altamente ocupados. Los estados CT con cargas negativas en los
donadores muy probablemente decaigan hacia estados CT en donde la cargas negativa
repose en el fullereno y la positiva en el aceptor.

A favor del sistema C271-6HPy-EcT/PCg;BM se encuentran las posibilidades de que los
estados CT; y CT, tengan absorciones de luz muy significativas. Esto y el hecho de que
las interfases donador-aceptor son las que pueden generar méas contactos en estas mezclas
puede guiar a buenos resultados en las eficiencias experimentales. Si tuviéramos que elegir
a uno de los donadores ya sintetizados para continuar con un proceso de optimizacion, se
deberia escoger al donador S3 por sus resultados observados.
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Capitulo 4

Conclusiones generales del proyecto

El anélisis de la estructura electronica basado en las excitaciones LE y CT obtenidas de
las interacciones donador-aceptor es la metodologia mas confiable a la hora de diferenciar
una molécula donadora sobresaliente. En este caso, las desviaciones de las distribuciones
juegan un papel importante.

Los analisis de los niveles de energia de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) pueden ser
rapidos a la hora de distinguir moléculas sobresalientes, sin embargo, omite informacion
relevante que se recupera con el analisis de los estados excitados.

Los analisis del empaquetado molecular de las mezclas donador/aceptor de electrones debe
usarse estratégicamente para optimizar la estructura de un donador o aceptor de electro-
nes. Esto debido a que cualquier cambio estructural en una molécula puede beneficiar o
entorpecer su interacciéon con su entorno.

A pesar de simular agregados pequenos, se considera que el analisis del empaquetado mo-
lecular también puede ayudar a la hora de encontrar la mejor proporciéon donador/aceptor
de electrones cuando se optimiza una de las moléculas.

Las barreras rotacionales altas entre anillos aromaticos de los donadores ayudarian a
disminuir las desviaciones energéticas de los orbitales frontera y estados excitados invo-
lucrados en los procesos recombinacion geminada de la carga. Esto debe disminuir las
perdidas energéticas por recombinaciéon en los sistemas y el aumento de la movilidad de
la carga.

Asumir que existe un empaquetado molecular donador-aceptor en donde Erp, — Ecr,
(sistemas donador/PCg; BM) dejé un modelo simple que encuentra velocidades de primer
orden para la transferencia de carga y recombinacién de la misma. Ademés, el modelo da la
posibilidad de encontrar sistemas en donde ocurran hibridaciones LE-CT. En dicho, caso el
sistema C271-6HPy-EcT /PCg;BM es el que tendria hibridaciones LE-CT considerables, y
curiosamente el inico que presento absorciones relevantes en los estados CT7 y CT,,.
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Apéndice A

Empaquetado molecular

Figura A.1 — Cargas atomicas obtenidas por el esquema de Hirshfeld iterativo para los nuevos

donadores evaluados (Sec. [2.4.1)).
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Figura A.1 — (Continuacion) Cargas atomicas obtenidas por el esquema de Hirshfeld iterativo
para los nuevos donadores evaluados (Sec. [2.4.1)).
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Figura A.2 — Cargas de Hirshfeld iterativo para los donadores de referencia, aceptor PCg BM
y solvente clorobenceno (Sec. [2.4.1)).
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Figura A.3 — Cargas atomicas obtenidas por el esquema de Hirshfeld iterativo en los donadores

funcionalizados (Sec. [2.4.1)).
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Figura A.4 — Diedros de referencia usados en la correccion de las funciones periodicas que
describen las barreras rotacionales presentes. En orden se muestran el primer (verde), segundo
(azul) y tercer (marrén) dngulo diedro de referencia que representan las barreras rotacionales de

cada molécula (Sec. sec. [2.7.3]).
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Figura A.5 — Perfil energético y ajuste final para el primer (¢1), segundo (¢2) y tercer (¢3)
angulo diedro para los nuevos donadores evaluados (Sec. [2.4.1] sec. [2.7.3). Los parametros r y
p—valor hacen referencia al anéalisis estadistico de los coeficientes de correlacion de Pearson.
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Figura A.5 — (Continuacion) Perfil energético y ajuste final para el primer (¢1), segundo (¢2)
y tercer (¢3) angulo diedro para los nuevos donadores evaluados (Sec. [2.4.1] sec. 2.7.3)). Los
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Figura A.6 — Estabilidad del algoritmo SHAKE evaluada a través de las energias total, poten-
cial y cinética; obtenidas mediante un ensamble NVE de la fase evaporada C271-6HPy-EcT. La
simulacién fue integrada con el algoritmo del salto de rana, leap-frog, usando pasos de At, = 2
fs y volumen constante. El tiempo total fue de 4 ns. Las coordenadas y velocidades iniciales de
cada atomo se tomaron del punto final de la simulacion que estabiliza la fase evaporada (seccion

2.5.1).
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Apéndice B

Analisis de la separaciéon y
transferencia de carga

Tabla B.1 — Promedio de las contribuciones A(Q de los estados diabaticos involucrados en las

transferencias electronicas evaluadas (Capitulo .

S5qi_; = IAQn;AQm

Esquema dqrE—cm dqct—as dqrE—cT, dqct,-Gs
4-3HT/PCg i BM

O-SRSH+PCM 0.90 £ 0.09 0.85 £0.10 0.90 £0.09 0.85 £0.10

B3LYP+PCM 0.90 £0.10 0.85+0.10 0.89 +0.10 0.84 +0.10

B3LYP 0.924+0.12 0.88 £0.10 0.924+0.12 0.87+0.10

o-BDTAFBT /PC¢ BM

O-SRSH+PCM 0.92+0.11 0.87 +0.10 0.924+0.12 0.87+0.10

B3LYP+PCM 0.90 £ 0.11 0.87 &+ 0.09 0.90 £0.11 0.87 £0.09

B3LYP 0.95 4 0.09 0.90 + 0.05 0.94 £ 0.09 0.90 + 0.05

S1/PCeBM

B3LYP 0.93£+0.12 0.88 £0.11 0.93+0.12 0.87+0.11
S1/PCg BM(1:3)

B3LYP 0.954+0.12 0.90 £0.10 0.94 +£0.12 0.89 £0.10
$2/PCg BM(1:3)

B3LYP 0.944+0.11 0.91 £0.09 0.93+0.12 0.91 £0.10
S3/PCe1BM(1:6)

B3LYP 0.934+0.13 0.91 £0.10 0.93£0.11 0.91 £0.09

C183/PCgiBM
B3LYP 0.96 +£0.13 0.92 £0.08 0.96 £ 0.12 0.92 £0.09
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C271/PCqBM

B3LYP 0.88 £ 0.16 0.86 = 0.12 0.90 £ 0.15 0.86 = 0.14
C271-6HPy/PCg BM
B3LYP 0.89 £0.16 0.88 £0.10 0.92£0.13 0.88£0.11
C271-6HPy-EcT /PCq BM
O-SRSH+PCM 0.84 £0.15 0.83 £0.14 0.85 £ 0.16 0.84 £0.15
B3LYP 0.89 £0.17 0.88 £0.12 0.92+0.15 0.87+£0.12
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Figura B.1 — Comparacion entre los esquemas O-SRSH+PCM y B3LYP a través de la funcion
de distribucion de probabilidad (FDP) de los estados excitados de interés. Las figuras del lado
derecho son las FDP para los estados Erg, Ecr, v E, del sistema o-BDTdFBT/PC61BM. Del
lado izquierdo son las FDP para Erg, Ect, v E, del sistema 4-3HT /PC61BM (Sec. .
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Figura B.2 — Comparaciones entre las funciones de distribucion de probabilidad (FDP)
de los esquemas O-SRSH+PCM y B3LYP+PCM. Del lado derecho se encuentran las FDP
de los estados Ep g, Ecr, v E, pertenecientes al sistema o-BDTdFBT /PC61BM. Del lado
izquierdo son las FDP para Er g, Ecr, v E, del sistema 4-3HT /PC61BM (Sec. .
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Organic photovoltaic materials (OPVs), with low cost and structure flexibility, are of great interest and
importance for their application in solar cell device development. However, the optimization of new
OPV structures and the study of the structure arrangements and packing morphologies when materials
are blended takes time and consumes raw materials, thus theoretical models could be of considerable
value. In this work, we performed molecular dynamics simulations of present OPVs to understand the
morphological packing of the donor—acceptor (DA) phases and DA heterojunction during evaporation
and annealing processes, following inter and intramolecular properties like frontier orbitals, n—n stacking,
coordination, distances, angles, and aggregation. Our considered donor molecules were selected from
already proved experimental studies and also from predicted optimal compounds, designed through
high throughput studies. The acceptor molecule employed in all our studied systems was PCBM
([6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester). Furthermore, we also analyze the influence of including
different lateral aliphatic chains on the structural properties of the resulting DA packing morphologies.
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rsc.li/pccp charge separation models.

1 Introduction

Recently, the use of organic materials in electronic applications
has experienced a significant increase, especially for alternative,
clean energy production such as organic photovoltaic cells
(OPVs). Despite their initial relatively low efficiency, as compared
with traditional silicon solar cells, their use has increased in a
relatively short time, highlighting their advantages such as low-
cost fabrication and environmental friendliness. These char-
acteristics feature them as one of the most promising renewables
for the near future. Novel materials for OPV layers have been
developed to improve the power conversion efficiency (PCE),
pushing its record for single-junction OPVs towards 13% * and
17% for tandem devices,” the latter being close to allowing them
to compete with commercial solar cells.

The best performance for an OPV active layer has been
associated with a bulk heterojunction (BHJ) architecture which
assembles two blended organic components with irregular order
and a certain degree of phase separation.®* In this arrangement,
its components are generally an electron donor molecule and an

Facultad de Quimica, Universidad Nacional Autonoma de México, Av. Universidad
3000, Coyoacdn, CDMX 04510, Mexico. E-mail: carlos.amador@unam.mx
1 Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/c9cp04041b

This journal is © the Owner Societies 2019

electron acceptor molecule, where structures such as polymers
and fullerene derivatives are widely used.

Advances in donor materials for OPVs have shown the strong
influence over the PCE of structural backbones, substituents, lateral
chains, solvents, polymerization degree, thermal treatments,
domain size, etc.” For instance, extensive domains imply larger
lengths, which affect negatively the short circuit current density
(Jsc), which is dependent on the carrier diffusion length and
carrier lifetime.® However, the open-circuit voltage (Voc) variation
with respect to domain size is less important.”® For this reason,
oligomers, with shorter domain size, have become as efficient as
polymers.

On the other hand, large or branched side chains in donors
can affect molecular distances and n-m stacking; frequently
these modifications are preferred over those caused by shorter
and linear side chains when looking for higher values of Voc.
Anyhow, if Vo is improved by the best combination of side chains,
Jsc is usually diminished. Thus, a balance between Voc and Jsc
values must be achieved by different side-chain optimizations.>”

Also, fluoridation in distinctive polymer motifs can shift the
LUMO and HOMO orbital levels, influencing intra and inter-
molecular dipoles, which affect charge separation or improve
the polymer domain purity. Similarly, polymers with conjugated
donor-acceptor aromatic rings (Da,~Aa,) have shown a longer

Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 20315-20326 | 20315
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lifetime of intramolecular charge polarization, supporting the
idea that heteropolymers promote charge separation. Moreover,
slow recombination is favored if structural spacer rings (r) are
present between donor-acceptor polymer patterns.'®!' This
asymmetric characteristic has been used on polymers or oligomers
(small molecules) with structural motifs such as [Da~AaDasl,
[Aar-DarDarDarAacl, [Dar-Aar-—DarAarDac] OF [Ag—T-Da-T-Ay,.
Single BHJ layers containing these donor materials have achieved
an efficiency of around 9-10%, which make them more successful
than poly(3-hexylthiophene) (P3HT) with single monomer
repetition. Moreover, fundamental band gaps and hole transfer
nonadiabatic couplings are highly correlated with backbone
dihedrals, since planar configurations exhibit superior hole
transport rates and alter the HOMO-LUMO gap, minimizing
voltage and current losses.'> ™

Empirical models of several BHJs have shown a correlation
between the HOMO and LUMO orbitals of blended structures
(HOMO located on the donor and LUMO on the acceptor) and
the PCE or other specific properties such as Voc (which is
related to the ease of charge separation). These models have
idealized effective orbital energy differences for improving the
current density and charge separation.'>'®

Even though the effort to produce a massive number of new
donor polymers has been accomplished in the last decade by
the low-band-gap guidance, recent studies have revealed a strong
correlation between PCE and morphology-dependent properties
(Jsc and Fill Factor, FF). The energy levels should provide the
theoretical maximum of efficiency, but the real challenge is to find
suitable morphology/microstructural arrangements that promote
this event.'” Neglecting the optimization of the morphological
landscape can result in a high Voc and a poor PCE.

To propose novel structures for donor molecules, theoretical
models have been extensively used to calculate orbital differences,
screening millions of molecules. The Harvard clean energy data-
base (H-CEPDB)"*2° proposed new donor molecules based on the
Scharber approximation,”® by calculating the PCE under the
assumption of a quantum efficiency and FF of 0.65. Although
some experimental aspects are not considered (its properties
correspond to isolated molecules or shorter polymers, while side
chains and the presence of the acceptor material are omitted),
results for electronic levels correlate adequately with experimental
facts."® 2?3 However, the variation of rotatable angles between
conjugated rings present in donor molecules, not included
in the models mentioned above, may have a significant effect
on electronic parameters and microstructure arrangements.
Additionally, to improve on the modeling of charge transfer
processes, a correct description of the geometrical arrangement
and molecular orientation is necessary.

Numerous studies have indicated the possibility of con-
structing artificial organic donor-acceptor blends representing
planar or BHJ architectures. These can be represented by lattice
models®>*?® that deal with the electronic dynamic of excitons
and free charges by rigorous theory, in fact, it has been proved
how the interphase disorder mediates the free-carrier transport.
Also, different donor-acceptor models can be constructed from
multiple steps of Molecular Dynamics (MD) simulations, allowing
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the study of larger systems.”® Atoms in this approach are generally
treated in atomistic (all-atom)*”*® or coarse-grain representations.
MD simulations allow quantifying micro or macrostructural/
morphological changes of the interfacial area, pair atom dis-
tribution functions, phase segregation, density profiles, etc.>°>'
Furthermore, the electronic dynamics of excitons and free
charges can be determined at an atomistic-morphology resolution
by Kinetic Monte Carlo (KMC) simulations, which can elucidate the
molecular mechanisms responsible for the separation of the charge-
transfer state,*” electron hopping® or electron-hole mobilities.>”
These approaches are relevant to the understanding and improve-
ment of Jyc, waiting for better PCE.>*”

Synthesis, characterization, and optimization of ideal BHJ
interphases are time-consuming. To optimize selected new
donors, it is possible to use guidance from other theoretical
approximations that incorporate degrees of freedom over mole-
cular orientations, such as MD models. Therefore, we focus our
work on atomistic MD simulations to improve the analysis of
heterojunction blends, by exploring the BHJ packing properties
of new predicted donors with similar PCE values, and create
selection filters of these lead molecules.

In the present work, atomistic MD simulations have been
conducted to emulate solvent evaporation for building prototype
BH]J blends using new electron donors proposed theoretically.'®2°
Morphological packing analyses were performed, evaluating
contacts and orientations of donor and acceptor molecules.
These are studied by observing the degree of interconnection
within a homogenous phase (i.e. donor-donor or acceptor-
acceptor), measuring an aggregation index, and the interconnection
at the interphase of a single material. Also, the statistical description
of the structure intermolecular arrangement effect on the frontier
orbitals is reported. And finally, thermal treatment and the side-
chain influence on the BHJ packing was studied to guide BH]J
optimization based on lead molecules.

2 Computational details
2.1 Molecules

To construct the donor-acceptor systems, we select the PCBM
molecule ([6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester, Fig. S1,
ESIY) as the reference acceptor. The donors studied in this work
include the renowned P3HT (poly(3-hexylthiophene)) polymer
modeled as a four-monomer oligomer, with and without side
chains, labeled 4-T (Fig. 1(a)) and 4-3HT, respectively. For the
latter, hexyl groups were connected to each monomer with 75%
regioregularity (Fig. 1(b)). To analyse and compare new donors,
we selected three molecules predicted by H-CEPDB'®**° with a
theoretical PCE of ~11% (Fig. 1(d-f)); these molecules contain
four monomers and three rotatable bonds, as in the case of the
thiophene oligomer, but do not include side chains. Additionally,
for the C271 system side chains were added to study their effect
(Fig. 1(g-i)). Finally, the previously experimentally studied®
0-BDTAFBT (benzo[1,2-b:4,5-b'|dithiophene-5,6-difluorobenzo[c]-
[1,2,5]thiadiazole) oligomer was included as another donor reference
without omission of the oligomer length nor the presence of side
chains (Fig. 1(c)).
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(f) c306

Fig. 1 Electron donor structures blended with PCBM. Molecule labels are colored in blue for scaffolds that come from H-CEPDB, in green for C271-
derivative structures, where side chains were added, and red for reference donor structures including 4-T and 4-3HT (representing polymer P3HT) and

oligomer o-BDTdFBT.

2.2 Parameter derivation of charges and dihedral potentials

In order to perform atomistic MD calculations for all systems
(including the donor, acceptor and solvent), the General AMBER
Force Field*® (GAFF) was used. Atomic charges were calculated
using the Hirshfeld iterative method (H-Iter, Fig. S2, ESIt),
where an atom-weighted function associated with the pro-
molecular density is optimized in an iterative procedure to deter-
mine the individual electron densities on each atom.>>*° This charge
population method has been proved to be successfully implemented
with GAFF, providing quite better results than RESP charge
assignation.”! Single-molecule geometry optimization and H-Iter
charge assignment were carried out through Density Functional
Theory (DFT) by using the cc-pVTZ basis set and ®»-B97XD
functional in the Q-Chem4.0 package.*

Molecular mechanics (MM) torsional barriers were found
through corrections of the GAFF force field implemented in the
AMBER16 software.*® Dihedral angles in rotatable bonds were

This journal is © the Owner Societies 2019

described by adjusting parameters in the cosine potential as
shown in eqn (1),

1
_ N o
{1+ cos(md — )]
P

IDIVF

Vdihedral =

[1 4 cos(nz0 — 7,)] (1)

where referential energetic torsion barriers were calculated with
the previously mentioned DFT approximations. Each torsional
angle was optimized independently by varying it in 15 degrees
steps, to obtain Vgihearar parameters. Details of the genetic
algorithm®* used to optimize the parameters are presented in
the ESI.{ Notice that no side chains were included in torsional
calculations (Fig. S3, ESIT).

2.3 Solvent evaporation

To build donor/acceptor systems with a final proportion of 1:1 w/w
approximately, 40 PCBM molecules were added (60 PCBM molecules
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in the o-BDTAFBT system). Initially, the systems had donor and
acceptor concentrations of 60 mg mL™" in chlorobenzene (Fig. S1,
ESIY). This concentration defines the number of donor molecules
(minimum 26 for larger chains, maximum 84 for 4-T) and the
system volume (1000 to 1400 nm®); 4799 solvent molecules are
initially present (7249 for the 0-BDTdFBT system).

Everything was carried out with the AMBER16 suite. Our
evaporation processes (Fig. S4, ESIT) were based on a previous
study,? and started with energy minimizations of 250 steps of
steepest descent algorithm combined with 250 steps of gradient
conjugated algorithm. Later, NVT ensembles increased the
temperature to 1000 K (400 ps) linearly, then the temperature
was decreased to 300 K (50 ps) and kept at this value for 350 ps.
NPT ensemble simulations were performed during the evaporation
production at 1 bar and a compressibility of 100 x 10 bar™?,
where 1.25% of the remaining solvent molecules were randomly
removed every 2.2 ns. When the remotion was less than or equal to
0.20% of the initial solvent molecules, this value was fixed there-
after for removal. Upon total solvent evaporation, a final NPT
production of 40 ns was employed to generate evaporated-phase
analysis. The dynamics were integrated each 2 fs step, using a
Langevin thermostat that used a collision frequency of 2.0 ps’,
whereas constant pressure was fixed using a Berendsen barostat
with a relaxation time of 5.0 ps. The semi-isotropic scheme was
implemented during the evaporation production, while an
isotropic treatment was used in the final 40 ns MD simulation.
Long-range electrostatic interactions were calculated with the
Particle-Mesh Ewald (PME) method, using periodic boundary
conditions. The cut-off for non-bonded calculations was set to
8 A, whereas all bonds involving hydrogen atoms were kept rigid
using the SHAKE constraint algorithm.

2.4 Annealing treatment process

For analyzing the stability or modifications of the as-cast phases,
thermal processes were implemented.>® These post-treatments con-
sisted of linear temperature increments up to 700 K (50 ns) from the
evaporated phases at 300 K; constant temperature for 450 ns at
700 K and linear temperature reduction for 50 ns back to 300 K,
ending with a production simulation of 150 ns at 300 K. The final
analysis was obtained over the last 40 ns of the simulation. The MD
parameters were the same as the ones used in the solvent evapora-
tion section, but in this case, an isotropic scheme was employed.
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2.5 Frontier orbitals

To study the electronic effects of BH]J packing morphologies, an
electronic structure calculation of the resulting structures
was attempted. To do so, all pairs of molecules present in
the stabilized phases (donor-donor, acceptor-acceptor) were
extracted, and for these adducts, HOMO, LUMO and gap values
were obtained by DFT calculations at the B3LYP/6-31G(d,p)
level (Fig. 2). o-BDTdFBT/PCBM and 4-3HT/PCBM systems were
chosen to adjust the theoretical results with experimental data.
First, normalized histograms of the HOMO and LUMO orbitals
were made for each component (donor-donor: 4-3HT and
0-BDTAFBT, acceptor-acceptor: PCBM® P BT and pcBM*?HT),
and averages of the distribution were calculated. Theoretical
molecular orbital averages (MOre,) and experimental molecular
orbital values (MOg,,) were plotted and correlated by a linear
regression process. Finally, each MO, was shifted by mMOre, + b
with m = 0.92476 and b = 0.80839 to be corrected. It is
worth noticing that the HOMO and LUMO orbital values for
PCBM°BPTIFET and pPCBM**HT were close (see Table S1, ESIY),
hence the average of these values was taken for the regression
explained above. Since the experimental values for P3HT corre-
spond to polymers, and it is well known that short oligomers
have larger gap values, oligomers 4-3HT required correction;
molecular orbital calculations for different monomer lengths of
thiophene (4, 8, 10, 16 and 30 monomers) were done to predict
the asymptotic change in the HOMO and LUMO energies (see
Fig. S5, ESIt). Finally HOMO, LUMO and gap calculations of
donor-acceptor mixed pairs were used to estimate V¢ values
according to Voc = ECqu1 — 0.6V, where Ecr is the charge-
transfer state emission and g is the elementary charge.*>*® In
this work we make the assumption that Ecy = gapps = [HOMOp, —
LUMOp,|, while each frontier orbital is a corrected molecular
orbital average for the mixed species.

2.6 Molecular nearest neighbors (MNN)

Instructions in MDAnalysis 0.15.0*7*® were created to analyze

the radial distances between molecules of different kinds
(Python codes are available on the website https://github.com/
afmarmolejov/BHJ-morphologygithub.com/afmarmolejov/BH]-
morphology). A surface is defined around a molecule i by adding
up spheres of radius r around each atom in the molecule.
Another molecule j is considered to belong to this volume if

4-3HT o-BDTdFBT C169
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
7 0o 7 0 7 0
A1
6 1 6 — 1 6 A 1
—_—

:5 2 .5 2 5 ; 2
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e 4 i i : 3 e 4 i 3 e 4 3

T3 } 4 ©3 1 4 ©3 4
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0 d 7 0 Y L= 7 0 e — 7
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eV eV eV

Fig. 2 Normalized histogram of HOMOpp (green), LUMOpp (blue) and gappp (red) for 4-3HT, o-BDTAFBT and C169 molecular pairs, representing
corrections by a linear regression (4;) model and the oligomer length (4,). 4, was applied before shift A, in 4-3HT.
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Fig. 3 Molecular regions used to define partial and total molecular
distribution functions. The red region corresponds to a shell between r
and r + Ar. The red molecule is inside that shell and is discarded from the
blue shell. The blue molecule belongs to the blue shell. The black
molecule is outside the shells shown in this figure.

at least one of its atoms is inside, defining N(r) (see Fig. 3). This
process is applied to all molecules i. Averages of the number
of molecules are used to construct a molecular distribution function
1 which counts the number of molecules j within a shell between r
and r + Ar (Ar = 0.2 A) around molecule i. The total molecular
distribution function is obtained by adding up all kinds of possible
pairs of molecules, according to the following equations,

>[Ny (r + Ar) — Ny(r)]

hell _
2 = ¥ : @
1 N;N;
hell shell Yy shell
oot (1) = i (1) + ————= 13 (r)
o 4 (Vi + )
N;N, 1 ©)
o)
J i

In this and the following analysis of molecular arrangements,
hydrogen atoms and atoms belonging to side chains were omitted.

2.7 Characterization of aggregates

Aggregates are defined as regions where molecules of the same
kind (donors or acceptors) are interconnected. Remote molecules
within an aggregate are connected if similar molecules make up a
bridge between them. The partial molecular distribution function
was used to identify nearest neighbors within N;(0 A) and N;(4 A).
An iterative process searched for shared molecules of the same
kind between first neighbor shells, allowing us to define
aggregated regions (k;,). The number of individual aggregates
was weighted by the number of molecules of type i (N,) obtaining
I}~ thus, no aggregation corresponds to I’y = 1, that is N; isolated
molecules - while the largest aggregate (k™) contributes a
fraction Nj®* of the total N; molecules in the system - consequently,
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all molecules will belong to a single aggregate if Nj*™ = 1 and
N - o.

Il.]l.V = |]f]]‘, where the set U = {k1,ka,...,km} (4)

| max'

Nglax — k

, and the set k™ = {ij, ip,...,i,} (5)

i

2.8 Molecular interaction angles

n-n electronic interactions between conjugated rings in different
molecules are considered important for adequate exciton and
charge transfer. To measure possible n—r stacking, angles between
donor-donor, 044, and donor-acceptor, 04,, rings were measured
by defining vectors orthogonal to the rings, see Fig. 4(a). This
stacking is studied in terms of the distance between molecules
that contain rings, measured from their center of mass. For
donor-donor interactions, rings separated by at most 6.0 A were
considered, thus the distances between molecules (dyqq) go from
~4 to ~12 A measuring molecular displacements. Whereas for the
case of donor-acceptor interactions, the PCBM center to donor rings
separated by at most 12 A were evaluated and the distance between
fullerene and donor molecule centers (dg,) was saved. See Fig. 4(b).

2.9 Total number of contacts

Taking advantage of the routines described above, the total
contacts for donor-donor, donor-acceptor and acceptor-acceptor

<— Normal vectors to aromatic
rings

<+— Directed vector (fullerene-
aromatic ring)

@ Molecular mass center
o Aromatic ring mass center
—— Distance cut-off betv{leen
aromatic rings (< 6 A)
—— Distance cut-off between _
fullerene and rings (< 12 A)

D~ .

901 90
80 80
70 70+
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Fig. 4 Interaction distances and angles for molecular pairs donor—donor and
donor—acceptor (a). Results of donor—donor pair analysis (red) and donor—
acceptor pairs (blue) for the C271-5HPy system after the thermal annealing
process (b). Note that angles were normalized between 0 and 90 degrees.
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molecules (> Npp, > Naa and Y Npa = > Nap) were calcu-
lated for evaporated and annealed phases by counting neighbors
around 4.0 A; these values were normalized to the number of
contacts present for maximal donor-donor (and acceptor-acceptor)
at an ideal bilayer () g, e Nop and Y Naa), and for
maximal donor-acceptor contacts for a random homogenous
phase (3 pundom VDA ).> These simulations were equlibrated at
300 K (NVT, 800 ps) and at a pressure fixed to 1 bar into an isotropic
scheme (NPT, 200 ps) followed by 40 ns of NPT production.
All systems were generated using Packmol package®® version
16.344 (more information in the ESIT and Fig. S6).

3 Results and discussion

The packing morphologies will affect the BH]J efficiency by
changing the electronic levels (frontier orbitals and corresponding
gap) and by favoring energy and charge transfer due to the
molecular vicinity, i. e. molecular distance, aggregate index,
number of contacts, and alignments (angles, n-n stacking).
Parameters for these quantities are extracted from the results
of MD simulations and presented below.

3.1 Rotatable bond parameterization

The method mentioned in Subsection 2.2 was applied to all
molecules considered. In general, parameterized GAFF results
are in good agreement with rotational barriers calculated
by QM-DFT, except for double-fused aromatic rings, which
introduced fitting complications, limiting the precision to
about ~ 2.5 kcal mol ™" (see Fig. S3, ESIt). Although the charge
parameterization could affect the fitted rotatable barrier,
H-Iter has been implemented successfully along with GAFF in
MD systems, requiring only minimal fitting.>° The nature
of this issue is probably the orbital interactions (bridges)
between two neighboring fused rings that have been reported
in other studies,>*> consequently molecular mechanics fails
to reproduce it. Our corrected rotatable bonds will have
important effects on the system properties extracted from MD
simulations.
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3.2 Properties driven by the packing morphology

In the evaporated and annealed simulations, the recalculated
HOMO and LUMO levels for donor-donor or acceptor-acceptor
adducts do not show significant differences; we present in
Table 1 typical values for evaporated phases that show the
center and the Full Width at Half Maximum (FWHM) of the
distribution of hundreds of donor-donor adduct pair frontier
orbital levels, from which the distribution of the gap is
obtained. As expected, the gaps are in the vicinity of the optimal
gap values for BH]J cells according to the Scharber model,*
ie. 1.2-1.8 eV for gap and 3.9-4.0 eV for LUMO values. For
all systems, acceptor-acceptor adduct pairs gave mean values of
—5.74 £+ 0.06, —3.94 + 0.07 and 1.81 + 0.08 eV for the HOMO,
LUMO, and gap, respectively, in good agreement with recent
measurements.’® Detailed results for annealed donor-donor
and for evaporated and annealed acceptor-acceptor frontier
orbital values are reported in the ESIt (Tables S1 and S2).

In addition, we simulated polymer and oligomer donors
which have also been measured experimentally, namely P3HT
(simulated through model 4-3HT) and o-BDTdFBT. Firstly, the
calculated values of the frontier orbital levels are in good
agreement with experiments.>’* Secondly, the experimental
evidence concurs with our simulations, showing no changes
in the electronic properties between evaporation or annealing
treatments.'*>?

The changes in orbitals seemed to correspond to the heights
of the rotational barriers between monomers (see Fig. S3, ESI),
for instance for systems 4-T vs. 4-3HT and C271 vs. C271-chains
as shown for the LUMO and gap values in Table 1. Rotations of
C271 monomers are more restricted than 4-T, which presents a
clear energy difference in its LUMO orbitals when hexyl groups
are added (4-3HT). Thus, the free side chains in 4-3HT can
displace both the dihedral angles and orbital energy values.
Additionally, we noticed that the larger FWHM of the HOMO
and LUMO values in 4-3HT is promoted by the existence of
multiple conformations.

It should be noted that the best HOMO-LUMO gap among
all proposed donors was achieved by the C169 molecule with a
value of 1.74 eV, which outpaced even the reference molecule

Table 1 Frontier orbital levels for donor—donor adduct pairs extracted from simulated evaporated BHJ phases blending different small molecules
(donor) and PCBM (acceptor). Structural studies at C271 are considered, which include aliphatic chains. For 4-3HT (P3HT) and o-BDTdFBT calculated

values are compared to experimentally measured ones

HOMOypp/eV LUMOpp/eV Gappp/eV
Donor Evaporation process
C169 —5.43 £ 0.09 —3.69 £ 0.07 1.74 £ 0.14
C271 —5.65 £ 0.10 —3.74 £ 0.10 1.92 £ 0.11
C306 —5.65 £ 0.10 —3.60 £ 0.11 2.04 &+ 0.11
4-T —4.97 £ 0.12 —3.11 £ 0.12 1.87 £0.18
4-3HT 5.02 & 0.18 (—4.9) —2.74 £+ 0.19 (—2.7) 2.36 + 0.23 (2.2)
C271-5HPy —5.61 £ 0.08 —3.69 £ 0.09 1.92 £ 0.11
C271-4HPy —5.64 + 0.10 —3.71 £ 0.09 1.94 £ 0.12
C271-5HPy-2EcT —5.70 £ 0.08 —3.76 £ 0.07 1.94 £ 0.11
0-BDTdFBT —5.34 £ 0.08 (—5.37) —3.52 + 0.07 (—3.52) 1.85 £ 0.07 (1.85)

Numbers between parentheses correspond to values reported experimentally for PBHT"® and o-BDTAFBT.® Data for thermal annealing and

acceptor molecules are listed in Tables S1 and S2 (ESI) respectively.
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0-BDTAFBT (1.85 eV). Furthermore, because the C169 HOMO is
lower than the corresponding o-BDTdFBT HOMO, a higher
C169 Vo can be anticipated due to a larger HOMOpp~-LUMOR,
difference.

However, to calculate Vo we decided to take frontier orbitals
that belong to donor-acceptor adducts, since this molecular
arrangement is involved in the charge-transfer state and the
emission of this state (Ecy) is used to determine Voc.*>*® The
averages for the HOMOp, and LUMOp,, orbitals showed shifted
values (see Table 2) compared to HOMOpp, and LUMO,,, which
came from donor-donor and acceptor-acceptor pairs, respectively.
The theoretical Vo values calculated for the systems with new
donors were predicted better than the 4-3HT and o-BDTFBT
systems, while changes after annealing treatment could be
observed remarkably in the 4-3HT system.

Aromatic ring stacking is associated with exciton and hole
transport and this ordered state affects Jsc positively.>* We
studied this ring interaction using our dyq and 64q order
parameters described in Section 2.8 and reported in Table 3.
Results for 4-T and 4-3HT, which only differ by the presence of
aliphatic chains, present changes in 04q and show how the n-n
stacking decreases while its fluctuation increases, indicating a
possible loss of exciton and hole transfer; interestingly, after
the annealing process, angle 644 is decreased, thus contributing
to better exciton and hole transfer, as has been found for
annealed devices prepared with P3BHT/PCBM BHJs.”®

For molecules C271 and C271 with side chains, the aromatic
rings have smaller angles, which increase stacking independently of
the presence of side chains. C271-5HPy stacking is further increased
by annealing (see also Fig. 4). Large values of dqq suggest that
stacking between molecules has been shifted or distorted.

Table 2 Frontier orbitals from donor—acceptor adduct pairs of BHJ
phases related to Vo

HOMOp,/eV  LUMOp, /eV  Gappa/eV Voc/V

System Evaporation process

C169 —5.50 £0.09 —3.894+0.10 1.64 4+ 0.14 1.04
C271 —5.68 £0.10 —3.89+0.07 1.79£0.12 1.19
C306 —5.69 £0.10 —3.88 £0.11 1.82 4+ 0.12 1.22
4-T —5.03 £0.13 —3.87 £0.10 1.15+0.16 0.55
4-3HT —5.04 £0.24 —3.90 £0.11 1.17 £0.21 0.57
C271-5HPy —5.65 £0.09 —-3.904+0.10 1.75+0.14 1.15
C271-4HPy —5.69 £0.05 —3.91+0.08 1.78+0.09 1.18
C271-5Hpy-EcT  —5.74 +0.08 —3.92 £0.09 1.82 £+ 0.11 1.22
0-BDTDFBT —5.39 £ 0.06 —3.86+ 0.11 1.53 +£0.14 0.93
After annealing

C169 —5.48 £0.13 —3.89+0.11 1.61 £0.16 1.01
C271 —5.69 £0.09 —3.89 £0.12 1.79+0.12 1.19
C306 —5.68 £ 0.08 —3.89 4+ 0.10 1.80 &+ 0.07 1.20
4-T —5.05+0.14 —3.89 £0.10 1.16 +0.17 0.56
4-3HT —5.16 £ 0.14 —-3.94+0.12 1.23£0.22 0.63
C271-5HPy —5.66 £ 0.07 —3.894+0.10 1.76 +£0.12 1.16
C271-4HPy —5.69 £0.10 —3.88 £0.10 1.82 4+ 0.11 1.22
C271-5Hpy-EcT  —5.76 £ 0.05 —3.90 £ 0.09 1.84 £0.11 1.24
0-BDTDFBT —5.42 £0.10 —3.87 £0.13 1.55+0.17 0.95

Using Voc = Ecrg * — 0.6V, where Ecr is the charge-transfer state
emission and ¢ is the elementary charge. In this work Ecy = gappa,
which came from DFT calculations of donor-acceptor adduct pairs.
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Table 3 Distances and angle averages for simulations of donor—acceptor
phases: dd(da) refers to donor—donor (donor—acceptor) distances and
angles as described in the text and in Fig. 4. The table at the bottom refers
to changes in these quantities after annealing

daa (A) Baq (deg) daa (A) 04a (deg)

System Evaporation process

C169 8.03 £ 0.09 47.45 £ 0.73 10.01 £ 0.03 49.00 £ 0.47
C271 7.53 £0.13 44.21 £+ 1.07 10.21 £ 0.04 48.93 £ 0.67
C306 6.99 + 0.09 45.67 + 1.16 10.45 + 0.02 48.81 + 0.82
4-T 7.81 £ 0.10 47.18 £ 0.92 10.07 + 0.04 47.01 £ 0.75
4-3HT 7.41 £0.16 50.20 = 2.41 9.84 £ 0.11 47.88 £ 0.75
C271-5HPy 6.71 £ 0.12 45.31 £+ 1.50 10.16 £+ 0.04 50.24 £ 0.75
C271-4HPy 7.94 &£ 0.10 44.65 = 1.38 10.26 + 0.05 48.27 £ 0.62

C271-5HPy-EcT 5.71 + 0.08 40.64 + 1.38 10.13 £ 0.06 46.56 + 0.82
0-BDTdFBT 14.69 £+ 0.72 47.79 £ 4.10 12.50 £+ 0.08 49.35 £ 0.71

Changes after annealing

C169 —0.26 —-0.73 —0.06 0.02
C271 0.49 1.50 0.00 0.20
C306 0.68 0.20 —-0.21 0.36
4-T —-0.17 0.27 0.22 0.34
4-3HT 0.38 —1.49 0.08 —0.48
C271-5HPy 0.48 —1.25 —0.09 —0.16
C271-4HPy —0.16 1.98 —0.02 0.11
C271-5HPy-EcT  1.65 0.78 —0.09 2.17
0-BDTAFBT 1.96 3.91 —0.51 —0.46

Also, donor molecules can be connected by aromatic rings located
in their extremes. For instance the longest distance dgqq was
observed in the o-BDTdFBT donor-donor molecules, however,
fluctuations of 044 and increments after thermal annealing
would lead to efficiency losses due to poor hole transfer. On
this, the proposed new donors gave better n-n stacking values,
predicting better molecular arrangements.

For the donor-acceptor packing morphology, large values of
dg4a indicate interactions between fullerene rings and aromatic
rings located at the tip of donor molecules, while large values of
0qa indicate edge-on interactions between donor rings and the
fullerene acceptor; this has been associated with more efficient
charge separation due to smaller electronic coupling between
the charge transfer states and the ground state, lowering the
activation energy for charge generation.’® The best combined
values for dgq, dga, 6aa and 64, occur for molecule C271-5HPy,
resulting in good donor-donor stacking at the same time as
good interactions with the fullerene surface even after thermal
annealing (see Fig. 4(b)).

Molecular nearest neighbors (defined in Section 2.6) were
calculated for any kind of neighboring molecules, donor-
donor, donor-acceptor, acceptor—donor, and acceptor-acceptor
molecules. Fig. 5(a)—(c) illustrates the differences between the
C271-side chain systems for all MNN types (total zinei(r) and
particular pairs x,s-}‘eu(r)). For all systems, the first peak integral
was evaluated via Simpson’s rule, showing the number of
first neighbor molecules (Table 4). As expected, side chain
inclusion in the studied donors can be identified through these
quantitative values, but this effect is more evident for the
individual components 7ns(r), you (r) and z5%"(7), influencing
xﬁggll(r) changes.

For donor molecules 4-T, C169, C271 and C306, changes in
the backbone structure and their effect after thermal annealing

Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 20315-20326 | 20321
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(c)

S

Fig. 5 Comparison between C271 substituted molecules in terms of z*"(r) profile (a)-(c) analysis, sampling the number of molecules within shells

formed by atomic radii r and Ar, and the aggregation profiles (d)—(f), which were measured by our aggregate indexes. The first peaks of y

integrated by Simpson’s rule to calculate the number of nearest neighbors.

shelly) were

Table 4 Number of neighbor molecules (i.e. molecular coordination number for a shell of radius ~4 A) after the evaporation process. In parenthesis, the
change in the number of molecules after annealing is shown

System yipell (change after AT)  zihs" (change after AT)  yhx (change after AT) 335" (change after AT) 7! (change after AT)
C169 5.28 + 0.07 (0.22) 8.86 + 0.22 (0.30) 3.46 + 0.21 (0.16) 7.28 + 0.39 (0.30) 2.60 + 0.13 (0.36)
C271 5.22 + 0.17 (0.18) 8.60 + 0.31 (0.22) 3.40 + 0.06 (0.18) 7.20 + 0.13 (0.30) 2.88 + 0.07 (—0.02)
C306 5.46 & 0.10 (0.12) 8.94 + 0.89 (—0.26) 3.32 + 0.12 (0.38) 6.98 & 0.23 (0.74) 3.06 & 0.08 (—0.72)
4T 5.50 + 0.13 (—0.02) 8.72 + 0.43 (—0.14) 3.40 + 0.06 (—0.16) 7.16 + 0.14 (—0.32) 3.56 + 0.14 (0.76)
4-3HT 2.44 + 0.27 (0.16) 2.30 + 0.21 (—0.32) 2.12 + 0.19 (—0.34) 2.78 + 0.29 (—0.40) 2.76 =+ 0.08 (1.02)
C271-5HPy 3.98 + 0.12 (0.40) 5.98 + 0.44 (0.10) 2.94 + 0.08 (0.16) 4.98 £ 0.12 (0.28) 2.92 + 0.04 (—0.24)
C271-4HPy 4.52 + 0.19 (—0.96) 5.44 + 1.88 (—0.56) 3.34 + 0.08 (—0.50) 5.66 + 0.14 (—0.82) 2.42 + 0.04 (0.38)
C271-5HPy-EcT  3.08 & 0.10 (0.12) 2.80 + 0.14 (0.58) 2.58 & 0.10 (0.30) 3.48 + 0.10 (0.38) 2.92 + 0.07 (—0.34)
0-BDTdFBT 3.40 £ 0.22 (0.38) 4.30 £+ 0.51 (0.40) 5.88 £ 0.33 (—0.26) 2.54 £ 0.15 (—0.10) 1.88 £ 0.07 (0.94)

were difficult to interpret, because porosity and aggregation
of acceptor-acceptor or donor-donor phases are present. How-
ever, the aggregation indexes proposed in this work overcome
this issue (see below).

Phase separation and aggregation were assessed by measuring
the aggregation index (I, and I4,) and evaluating the largest
aggregate index (Npp: and Nxx¥), as defined in Subsection 2.7.
Small values of Iy, and IY, correlate with a small number
of aggregates, and therefore with interconnected molecules
(porosity in a compact phase). Contrarily, small values of
Npp' correspond to isolated donor-donor regions. Aggregation
indexes for all systems are reported in Table 5.

For our new donors (C169, C271 and C306) and our reference
donor 4-T systems, after evaporation, donor-donor aggregation
consists of mainly a single large and interconnected aggregate
(I¥p = 0.02) that contains most of the donor molecules (N35* ~
0.99), while acceptor-acceptor aggregates are more numerous
and the largest contains fewer molecules. Thermal annealing
does not change significantly the situation for donor-donor

20322 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 20315-20326

aggregates, but modifies significantly the number and size of
acceptor-acceptor aggregates (increasing the number I3, and
decreasing the maximum size Npp: for C306, given mixed
phases with donors diluting acceptors, while decreasing the
number and increasing the maximum size for C169, promoting
phase segregation). This behavior changes drastically when side
chains are present. C271 with side chains and o-BDTdFBT, after
evaporation, have numerous donor-donor aggregates and the
number of molecules in the largest one is moderate (the phase
separation is balanced), but after annealing, the number of
molecules in the largest aggregate increases significantly. The
case of side chains in C271-4HPy merits further comment. The
side-chains, in this case, are perpendicular to the ones present
in other C271 variants. And their effect is distinctively different
as the aggregation also consists of mainly a single large aggre-
gate (none considerably change after annealing), similar to our
C271 system.

The aggregation and phase separation tendencies of our
nanomorphologies can guide the growth of aggregates to domains

This journal is © the Owner Societies 2019
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Table 5 Indexes to evaluate phase aggregation and the largest aggregate
of donor—donor (INp, NBE¥) and acceptor—acceptor (INa, NT2*) molecules.
The number of aggregates and number of molecules within the largest
aggregate were normalized by dividing by the total number of donor or

acceptor molecules, respectively

System By NG s N
Evaporation process

C169 0.02 £ 0.01 0.99 £+ 0.01 0.29 + 0.02 0.44 £ 0.05
C271 0.02 £+ 0.01 0.99 £+ 0.01 0.16 £ 0.02 0.79 % 0.03
C306 0.02 £ 0.01 0.97 £ 0.02 0.22 & 0.03 0.75 £ 0.01
4-T 0.02 £ 0.01 0.99 £ 0.01 0.17 &+ 0.02 0.71 £ 0.07
4-3HT 0.57 = 0.04 0.13 £ 0.04 0.36 £ 0.02 0.42 % 0.09

C271-5HPy 0.14 £ 0.02 0.51 + 0.03 0.23 + 0.02 0.54 =+ 0.03
[gray].9 C271-4HPy 0.07 & 0.01 0.94 + 0.02 0.47 + 0.04 0.27 + 0.04
C271-5HPy-ECT  0.25 & 0.03 0.38 + 0.07 0.14 + 0.02 0.85 + 0.05
0-BDTdFBT 0.36 + 0.05 0.27 + 0.06 0.43 & 0.02 0.25 £ 0.02

Change after thermal annealing

C169 0.00 0.00 —0.10 0.08
C271 0.02 —0.02 0.05 —0.02
C306 0.01 0.01 0.19 —0.47
4-T 0.02 —0.06 —0.02 0.16
4-3HT —-0.13 0.06 —0.22 0.21
C271-5HPy —0.04 0.34 0.10 —0.12
C271-4HPy —0.04 0.04 —0.07 0.14
C271-5HPy-2EcT —0.08 0.33 0.15 —0.43
0-BDTdFBT —0.32 0.72 —0.25 0.38

in the mesoscale simulations, seeking moderate, continuous and
well-connected phase separation, as that is ideal to obtain better
exciton diffusion and charge transport properties.

Fig. 6(a)-(c) show the evolution of the normalized total
contacts (see Section 2.9) in the evaporation and annealing
(heating and cooling) stages for the reference systems including
donors o-BDTAFTB (a), 4-T (b) and 4-3HT (c). In the heating
process, the contacts are more disperse due to system expansion.
After annealing (cooling), decrements of donor-acceptor contacts
were observed in both 4-T and 4-3HT, while increments of donor-
donor and acceptor-acceptor contacts took place; this was a
consequence of phase aggregation, which seemed to be indepen-
dent of side chains in the thiophenes. This aggregation could be
measured by the aggregation indexes mentioned above. The
donor-donor contacts in the 4-3HT system fluctuated more than
the same in the 4-T system, due to deviations promoted by side
chains. Contrarily, for o-BDTdFBT, only the donor-donor phase
aggregation was visible. Table 6 collects results for all simulations
including standard deviations. Interestingly, the proposed new
donors showed increments of donor-acceptor contacts after
thermal treatment in opposition to 4-T and 4-3HT, thus leading
to disaggregation of phases, specifically in the acceptor-acceptor
phase as shown by the total contacts (see Table 6), in agreement
with the calculated acceptor-acceptor aggregate indexes.

4 Summary and conclusions

Molecular dynamics simulations were employed to analyze the
morphological packing of heterojunctions of donor-acceptor
phases present in OPVs after both evaporation and annealing
processes. The properties affected by the arrangements and
packing were studied, including frontier orbitals, t—m molecular

This journal is © the Owner Societies 2019
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Fig. 6 Evolution of normalized contacts (see Section 2.9) for donor—
acceptor, donor—donor and acceptor—acceptor molecules during evaporation
and annealing (heating and cooling). Donor molecules are (a) o-BDTdFBT,
(b) 4-T and (c) 4-3HT.

stacking, molecular coordination (through distances and angles),
regions for molecular aggregation and the influence of lateral
aliphatic chains on these donors.

Results from rotatable bonds revealed that adding side
chains leads to planarity modifications in 4-3HT. This may lead to
losses in efficiency due to the influence of ring stacking on charge
transport. The best choice for donors would be higher rotational
barriers that impede rotations, such as in the case of C271-5HPy.
Also, results for molecular stacking and displacements can be used
for applications in realistic charge transport models. Likewise, the
interaction angles between donor and acceptor molecules can be
used for the corresponding charge separation models.

Molecular distribution functions (eqn (2) and (3)) were proposed
to quantify coordination numbers and to define aggregated regions,
allowing us to quantitatively evaluate molecular coordination in
simulated heterojunctions, because addition of aliphatic lateral
chains to donors affects the acceptor-acceptor phase.
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Table 6 Normalized contacts (see Section 2.9) for donor—acceptor,
donor—donor and acceptor—acceptor molecules after equilibration for
evaporated systems (top) and annealing (changes with respect to evapora-
tion in the bottom part of the table)

D-A D-D A-A
System Evaporation process/%
C169 94.7 £ 1.5 66.1 £ 1.3 50.7 £ 0.9
C271 94.3 +£ 1.8 65.0 + 1.2 49.4 £ 1.1
C306 87.0 £ 1.3 71.6 + 1.2 56.9 £+ 0.8
4-T 90.5 £ 1.6 73.0 £ 1.8 66.0 £ 0.8
4-3HT 87.9 £ 2.5 69.1 + 5.4 50.7 £ 0.8
C2715HPy 90.1 £ 1.5 52.1 £ 1.5 48.2 £ 0.9
C2714HPy 90.5 + 1.7 50.9 + 1.6 45.0 £ 0.9
C271-5HPy-2EcT 87.0 £ 2.1 59.1 + 2.0 51.7 £ 0.9
0-BDTAFBT 974 £ 1.6 68.3 £ 3.6 33.0 £ 0.9
Change with the annealing process
C169 3.10 3.40 6.10
C271 5.10 5.40 —2.80
C306 12.90 —4.20 —12.00
4-T -5.70 3.00 13.80
4-3HT —-11.70 3.60 19.50
C271-5HPy 5.00 1.60 —3.00
C271-4HPy 4.80 4.00 6.80
C271-5Hpy-2EcT 10.60 6.40 —3.80
0-BDTAFBT -1.10 12.20 17.30
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Percentages obtained from maximal contacts of random phases (D-A)
and bilayer phases (D-D and A-A) according to Alessandri et al.*®

Linear regression from normalized histograms provided a
good description of frontier orbitals from theoretical calculations,
predicting that the C169 donor has the best gappp, for solar energy
absorption, and thus a better V¢ than that of the 4-3HT polymer
or o-BDTdFBT oligomer. Calculations for HOMO and LUMO
energies that belong to donor-donor or acceptor-acceptor showed
no change between evaporated and annealing phases, in agreement
with experimental data, while the frontier orbitals of donor-acceptor
adducts changed energy values with the annealing treatment in
some cases. That has, to the best of our knowledge, not been
theoretically reported before, and then our proposed parameters in
this work will be further analyzed to lead to optimization of the BHJ
seeking a better PCE.
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The prediction of new organic photovoltaic materials in organic solar cells (OSCs) must include a
precise description of charge-transfer states because they are involved in electron-transfer processes
such as charge separation and charge recombination which govern the device efficiency. Also, as the
experimental performance of an optoelectronic device is measured for nonequilibrium nanostructures,
computational approaches need models that can incorporate morphology effects. Usually, this aspect is
treated by molecular dynamics simulation (MDS) methodologies; however, methodologies and
formalisms to calculate the electron-transfer processes are still controversial and sometimes do not
connect their information with the phase morphologies. In this work we propose a simple and fast
characterization of electron-transfer processes to find the rate constants by analysing the distribution of
vertical excitation energies of both local excitation (LE) and charge-transfer (CT) states using TD-DFT
calculations in the donor—acceptor pair structures which were extracted from MDS. This proposal
assumes that conformational changes are prevented and equilibria are not achieved while the electron-

Received 16th February 2021, transfer events take effect, and thus the only pathway that connects the LE and CT states is their surface

Accepted 5th July 2021 crossing point where an ideal distribution might exist. Different density functionals and dialectric models
DOI: 10.1039/d1cp00723h were tested. The results indicate a close relationship between the proposal and experimental data for

electron-transfer events, suggesting the application of this method in the rational design of new
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rsc.li/pccp photovoltaic materials.

1 Introduction

Characterization of electronic charge-transfer (CT) states in
organic solar cells (OSCs) has received special attention in the
last few years because they contain relevant information on
how it is possible that an organic photovoltaic (OPV) material
can generate or recombine charge through non-radiative
mechanisms.”™ An OPV material is an organic blend of two
phases: one is an electron donor (eD) material and the other is
an electron acceptor (eA) material which present specific frontier
orbital energy differences to promote charge separation between
these materials when one of them absorbs photons of certain
energy. Now, it is well known that the energy difference must be
HOMO,.p, > HOMO,, and LUMO,, > LUMO,, to assist hole and
electron hopping at the eD-eA interphase, but the ideal values of
HOMO.p,~-HOMO,, and LUMO.,-LUMO,, are still not well known
and are currently being studied and discussed. Originally, a
semiempirical value in the range of 0.2-0.3 eV for LUMO.p-
LUMO,, was proposed for polymer (eD) and fullerene (eA)

Facultad de Quimica, Universidad Nacional Autonoma de México, Av. Universidad
3000, Coyoacdn, CDMX 04510, Mexico. E-mail: carlos.amador@unam.mx
+ Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/d1cp00723h
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materials by studying several functioning OPV phases showing
good efficiency.®” However, theoretical predictions of efficien-
cies in OPVs proposed a LUMO.p,-LUMO,, difference smaller
than 0.2 eV in order to obtain optimal energy conversions
around 15%.® This prediction has been challenged on the one
hand by the current evidence that non-fullerene acceptor materials
can have LUMO.,-LUMO,., values less than 0.3 eV without
efficiency losses related to the modifications of the charge-
transfer states, and on the other hand by evidence that small
values of LUMO,.p-LUMO,, are not present in other non-fullerene
acceptors which nevertheless have reached values of more than
16% of power conversion efficiency (PCE).” "

Non-fullerene acceptors in OSCs showing better PCE values
have also shown more intense absorbance than fullerene
acceptors.'” This allows the possibility of reaching the charge-
transfer states through the resulting excitation of the acceptor
material via hole transfer pathways when small HOMO.p,~-HOMO,,
differences are present.”** Additionally, as non-fullerene acceptors
achieve better OSC crystallinity, small HOMO differences are better
maintained, and thus the charge-transfer states are preserved.

It is worth mentioning that at least three states are present
in the electron transfer (ET) process: the ground state (GS),
the local excited (LE) state (present in the material with the

This journal is © the Owner Societies 2021
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Fig. 1 Illustration of the ground state (GS), donor or acceptor local
excitation (LE), and the first charge-transfer state (CT,) involved in the CS
and CR processes. Black points represent the ground state non-equilibrium
conformations for the donor—acceptor pairs in the OPV phases. Red and
blue points specify the vertical excitation energies for each such pair. The
green square shows the LE-CT hybridization region while the black
squares constitute the cross point areas. Blue and red Gaussian distribu-
tions represent the energy at the maximum of LE or CT absorption
(B2 and £258M3X) 19 respectively.

lowest gap, either the donor or the acceptor), and the excited CT
state. The LE and CT states are two different diabatic surfaces
electronically coupled by a crossing point 2H;;, allowing LE-CT
hybridization,"**® that can modify the charge separation
process (CS) depending on the LE-CT states and the charge
recombination (CR) process which involves the CT-GS
states (Fig. 1). However, these processes are essentially more
complicated to describe due to multiple CT states (hot and cold
CT states).

Due to LE-CT hybridization, new design rules for donor-
acceptor OPVs were postulated to develop high-efficiency OSCs.
Firstly, the optical gap of either the donor or the acceptor
material should be minimized while retaining an optimal
photoluminescence quantum yield; and secondly, the energy
difference between either LUMO.p~LUMO., or HOMO.,-~HOMO,,
should be minimized to promote better interaction between the LE
and CT states."®"® This explains the low conversion efficiency of
polymer:fullerene OPVs as poly(3-hexylthiophene) and phenyl-C;-
butyric acid methyl ester (P3HT/PCs;BM) blends,*® where an
electronic energy transfer happens from P3HT to PCBM (D* +
A — D + A*) before the hole transfer from the excited PCBM back
to P3HT in an ultrafast charge-transfer process (D + A* — D" +A")
occurs." As the fullerene is the low-gap material in the blend (at
1.7-1.8 eV)’! with a weak light absorption (insufficient photo-
luminescence yield) and the difference between HOMOp—
HOMO,, is not minimized, the hybridized LE-CT state can decay
easily by nonradiative processes increasing the voltage losses in
this system. On the other hand, the fullerene PC,;BM acceptor has
more intense light absorption which promotes better conversion
energy efficiencies when it is blended with this donor polymer.*>**
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The prediction of new donor or acceptor materials through
rational design is a challenge that should include the accurate
representation of charge-transfer state hybridization and packing
morphology description. Molecular dynamics simulation (MDS) is
used to build nano or microstructures depending on which
morphological property is analyzed in the studies, the packing
morphology or crystalline domains.>*?° The simulations are
focused on the bulk heterojunction (BHJ) architectures®**" that
have shown the best open-circuit voltage (V,.) to short-circuit
density current (J) relation experimentally. The calculations are
frequently performed with atomistic or coarse-grain models,
ensuring the parameters in the force field are present, refitted,
and verified. In many instances, the atomic charges, non-bonded
atom models, and dihedral angles undergo refitting processes to
guarantee a good description of n-stacking of aromatic rings and
suitable electronic energy levels, in studies where they are needed.
The MDS emulates the spin-coating solvent evaporation process in
the BHJ phase formation by applying multiple simulation steps,
where the influence of evaporation time, different side chains, or
other variables are captured.

The CT states in the donor-acceptor (eD-eA) interphase can
be described using time-dependent density functional theory
(TDDFT); however, the selection of the density functional is the
most important factor to consider. The Coulomb interaction is
not well described by the standard semilocal and hybrid func-
tionals in the asymptotic range, so the Kohn-Sham orbitals do
not correspond to the electron affinity (EA) and ionization
potential (IP), resulting in the underestimation of the CT
energies. This issue is overcome by the use of range-separated
hybrid functionals (RSH) that correct the long-range Coulomb
repulsion through an error function that splits the interaction
into long- and short-range terms. Additionally, OPV is a solid
phase characterized by electronic polarization and dielectric
dependence affecting the electronic levels too, but the SRSH
functionals can also introduce condensed phase corrections.**"

Very recently, one methodology®® combined range separation
with Coulomb screening suggesting two optimization steps: firstly,
in a gas phase condition, an optimal separation of long and short-
range interactions is calculated by minimizing the differences
between each frontier orbital with its respective coupled EA or
IP. Secondly, intrinsic polarization is optimized concerning the
dielectric constant, which decreases the fundamental and orbital
gaps improving the CT state energies relative to the experimental
data. The resulting density functional is called SRSH + PCM,*® and
will be used in the present study.

As mentioned earlier, the CT states are related to events of
charge separation and charge recombination processes, where their
rates are usually calculated using the Marcus theory formula,*”

2
o —(AG® +7) ) 0

2_TE H ..!2 ! exp<
h Aniks T 42kpT

Here, 4 is the reorganization energy required to promote ET
between the initial and final states. The potential energy curves
of these states are two intersecting parabolic surfaces (linear
response approximation, LRA), AG° is the free energy difference
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between the minima of these parabolas, kg is the Boltzmann
constant, and T is the temperature.

In this work, we study the description of the LE-CT hybridized
states from the previously calculated BHJ phases built using
classical MDS.*® Also, we take advantage of the disorder of
AEixcr and AEgs cr to propose a simple way to determine the
ET rates that come from MDS inspired by Marcus,”” Hopfield,*
Warshel’® and Matyushov formalisms.*"*> Finally, results are
compared with less expensive functionals as B3LYP that can
be implemented in virtual screening to find new eD or eA
materials in OPVs.

2 Computational details
2.1 Molecular systems to study

Previously, a nanoscale BH] architecture for P3HT/PCs;BM was
built computationally through virtual solvent evaporation steps
of chlorobenzene, to obtain a 1: 1 w/w final phase (40 molecules
of PC¢;BM and 53 molecules of 4-3HT).*® The polymer P3HT
was treated as an oligomer of four units of thiophene, 4-3HT
(Fig. S1, ESIt). The force field parameters in the polymer were
assigned by the general AMBER force field (GAFF),*>** while
dihedral parameters present in the rotatable bonds were fitted
to reproduce the theoretical potential calculated using the
density functional ®-B97XD and the basis set cc-pVIZ. On the
other hand, the atom charges present in all molecules were
calculated using the Hirshfeld iterative’® scheme. From the
simulated BHJ phase, 65 different eD-eA pairs (found with
distance <4.0 A) are taken in the present work to estimate
donor-acceptor electronic energy interactions.

Additionally, to validate the analysis of kinetic constants we
selected a donor material with a lower LE excitation as com-
pared to P3HT (1.83 eV versus 2.2 eV).*® This donor has a larger
and more complex structure, so the faster BALYP functional was
employed.

This donor material, 0-BDTdFBT (benzo[1,2-b:4,5-b]dithio-
phene-5,6-difluorobenzo[c]"** thiadiazole oligomer), was
blended with the PCs;BM acceptor in the same 1:1 w/w final
proportion (Fig. S1, ESIY), finding 100 different eD-eA pairs.
The MDS and the building process for this system are also
reported in the previous work.*®

2.2 Performing the calculations of the SRSH + PCM functional

The purpose of this approximation is to adjust the HOMO and
LUMO values, calculated for the solid phase, to correspond to
the —IP and —EA values, respectively, before the calculation of
TDDFT excitations that will be used to predict the kinetic
charge-transfer parameters. To do so, SRSH + PCM parameters
will be optimized. These are the range-separation parameter in
vacuum, o, and the attenuating parameters in the short- and
long-range Coulomb interaction, (o + f)/r &~ 1/(&in), relative to
a dielectric constant provided by an implicit solvation model
(éext)- In this work, we are using the polarizable continuum
model (PCM) to represent &ey since good efficiency has been
proved for the SRSH + PCM parametrizations.*®

16808 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2021, 23, 16806-16815
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Any system can be treated under both the gas phase and
solid-state conditions with SRSH functionals by defining a shared-
parameter "’ that provides the separation of long-range and
short-range in the partition of the Coulomb interaction,

1 + Berf(wr) n 1 — (o4 perf(wr))
r r r

(2)

The first term on the right-hand side of the equation is the
long-range repulsion managed by Hartree-Fock exchange
(¢ + B)/r and the second term is the short-range repulsion
dominated by a semilocal DFT functional exchange. Parameters o
and £ are used to modulate the dielectric constant from its value for
the gas phase (o + = 1) to its value for the solid phase given by

IS ()
&int

In a new and more generalized potential (1/(gne)),"” the
amount of Hartree-Fock exchange (1/ei,) can be optimized
against a controlled environment with a dielectric value eqy
which is set to the experimental solid-state condition if this is
known. As a consequence, &, is the adaptive non-empirical
dielectric response (long-range term) that polarizes the electron
density concerning the environment & which only polarizes
the electron density surface.

The SRSH + PCM functional to be applied in the 4-3HT/
PC¢;BM, followed a building process wherein the exchange-
correlation PBE functional was selected in conjunction with the
basis set 6-31G(d,p). The parameter o = 0.2 was fixed for both
vacuum and condensed phase calculations, while the external
dielectric parameter ¢, = 3 was selected as it represents experi-
mental values for organic semiconductor under the solid-state
conditions.*® The formalism to calculate the exchange-correla-
tion energy is given by,

EiléSH = O‘E}S{l}_x +(1 - a)E]S)l}:T_X + (o + B)Exy x
+ (1 —o— B)Efiy x + Eprrc

HF_X, DFT_X, DFT_C subscripts mean the Hartree-Fock
exchange, density functional exchange, and density functional
correlation energies, SR and LR superscripts refer to the short-
range and long-range partition.

Four random eD-eA pairs of 4-3HT/PCs;BM were selected to
perform the optimization of the frontier orbitals concerning
the —IP and —EA energies, which determined the values of
o and é&p,. All calculations were carried out using the Q-Chem
5.0 package.”’

First, the system was treated in the gas phase (o + = 1) to
find the ideal range separation parameter o,*® by minimizing the
root mean square deviation (RMSD) following the expression,

J(®) = [enomo(®) + IP(@)*+[eLumo (@) + EA(@)2,  (5)

RMSD(w) = @ (6)

énomo 1S the molecular orbital energy of the highest occupied
molecular orbital (HOMO) that should correspond to the negative
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value of IP (Epeutro — Eeation) and & umo is the molecular orbital
energy of the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) that is
compared with the negative value of EA (Eanion — Eneutro)-

In the second step, the optimum value of w was fixed, the
external condensed phase effect was introduced with PCM
(éext = 3), while the parameter &, was optimized with the
condition 0.2 + f§ = 1/¢;, and minimizing RMSD(1/g;,,,) this time.
Finally, the optimized functional was called O-SRSH + PCM.

As mentioned above, this approximation will be used in the
TDDFT calculations of kinetic parameters. However, the calcu-
lations using this functional are costly and thus we want to
explore results from a faster methodology. Our first approach is
to turn off the PCM environment but retain the ideal w and &,
parameters (see results called O-SRSH below). Additionally,
calculations over B3LYP and B3LYP + PCM are carried out for
studying the relevant improvements in the CT energy values
and kinetic constant after the inclusion of an optimal dielectric
environment found for B3LYP + PCM by optimizing RMSD(1/¢cx)
for |IP + HOMO| and |EA + LUMO| differences, similar to the
ones described. Results will show that these approximations can
be used for the faster screening of potential candidates for donor
molecules.

2.3 Calculation of LE and CT excited states

For O-SRSH + PCM, O-SRSH, B3LYP, and B3LYP + PCM
schemes, time-dependent density functional theory (TDDFT)
calculations were carried out over all the eD-eA pairs in the BH]
phase, selecting the first 15 excited state roots based on the
Tamm-Dancoff approximation (TDA)*® and only considering
single excitations with singlet multiplicity.

The excited states were characterized as LE or CT according

to the charges in the donor ( }/) = J"reri/-(r)dr) and acceptor

< l’.j*. = [rca pi/-(r)dr) fragments for i-state = j-state. The electro-

nic coupling values |Hj| between the GS, LE and CT states were

calculated using the fragment-charge difference (FCD)
scheme®" based on a two-state approximation,
Hy = (EI - Ef)Aij (7)
\/(AQii —AQj)* +4AQ;?
AQy = Q5 — Qj (8)
__ AQ;+AQ;
AQ; = % (9)

The FCD scheme and the atom charges in both fragments
are calculated by Mulliken population analysis implemented
for excited densities in the Q-Chem 5.0 package. To obtain a
good description of |Hj| in the two-state model, the sum of
contributions (9) of the diabatic states to the ET process must
be greater than 0.85 and around 1,

1
0= E\AQﬁ + AQj| (10)

where AQ; = Q7 — Q% is the charge difference between the
charged fragments present in the state i or j. Table S1 (ESIY)
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collects ¢ values for all functionals and systems calculated in
this work.

To ensure that the distribution of § was close to 1, we found
that the excited states within |Q};| < 0.35 should be considered
as the LE state whereas states within |Q}7| > 0.85 (or |Q}| > 0.5
in a few cases when the first condition was not found) should
be taken as the CT states. Subsequently, the LE excitation with
the maximal oscillator strength and located in the lower gap
material was selected. At the same time, two CT excitations
were chosen: CT; had the lowest energy value, while CT, had
the highest electron coupling with the representative LE state.

2.4 Approaching the ET rates from energetic disorder and
ideal phase

Neighboring molecules that surround an excited molecule
prevent relaxation and the conformational changes in these
organic aggregates where the experimental optoelectronic per-
formance is obtained with nonequilibrium nanostructures.”® A
fast electron transfer process with reduced conformational
space can lead to LRA failures® and impedes the description
of these mechanisms by means of Marcus theory.

The energy at the maximum of CT absorption is related to
E3smax = py o« = E&r + Jor and, correspondingly, for the case
of LE, Ef2™® = g9, + )1y (Fig. 1)."° The difference between
Eabsmax _ pabsmax .an pe expressed as AE; = E; — E; and a
simpler characterization is proposed in this work where there is
a probability Py(E) to find the energy difference between the
initial state i (LE) and the final state j (CT) having the
same coordinates. Py(E) is distributed around (AE;) and has
dispersion ¢; where Acr and /ig should be implicit because
these can be defined from the fluctuations of the energy gap
following the relation ¢* = 2 KpT.">>°

! e <_(E — <AEi’>)2> (11)

P,"E =
Gl -

i

Due to structural impediments, the only relation that connects
these two states is their surface crossing, (AEy) = E; — E; = 0,
through tunneling as described by Matyushov.*"** An ideal mor-
phology should exist where (AEj) difference is distributed on the
interstate crossing (AE,), with probability Py(E), allowing stronger
LE-CT hybridization and maximal ET rates. Supposing the ideal
phase has the same dispersion capability ¢, = g, we can evaluate
the convoluted function F(E) = {PoP}(E) for E = 0 to know the
overlap between the calculated and ideal phases:

1 —(E — (AEo))
= exp( ) (12)

2
2nog 20

Py(E) =

(A + <AE,;>2) 3

ex
2n(o; + 5) < 2(aj + of)

(14)
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Fig. 2 The behavior of the electron-transfer rate predicted by egn (15)
and (16). Notice that the disorder affects the behavior for —AE; > 1 eV.

Fi{0) (eqn (13) and (14)) represents the i-state portion in the
organic phase that can easily reach the state j with respect to their
crossing point. As a consequence, the kinetic constant can be
described in an analogous form to the Marcus formula,*”

2n H," 2
& =2y 0) 15)

The kinetic constant for backward direction can be
expressed similarly to the Hopfield formalism®® for a thermally
activated tunneling,

kji = kijexp (W) = ki exp (%) (16)

The electron-transfer directions represented by the eqn (15)
and (16) are restricted to the condition E; > E;.

Finally, in eqn (15) and (16) we are giving more relevance to
the distribution of states than the structural changes to accom-
plish both reactions, which means the excitations prefer to
reach a better surrounding molecule located in an ideal region
to accomplish the reaction instead of generating energy losses.
Also, giving less importance to structural changes we are
sampling regions where the LE and CT states are degenerate,
opening the possibility for the LE-CT hybridization to be
described. Additionally, the activation energy in this procedure
can be analyzed because the separation between EI2™ and
EXS™ma jncreases the energetic barrier while a large disorder
makes it decrease. Fig. 2 shows this behavior, where the ET rates
are still fast for separations of more than 1 eV and large disorders.

3 Discussion
3.1 O-SRSH + PCM functional

Table 1 reports the tuning results obtained for w and &, using
four eD-eA pairs obtained from the 4-3HT/PC4;BM aggregate.
Remarkably, o average of 0.128 bohr ' is comparable with the
value of 0.135 bohr™ " calculated in the work of Zheng, et al.>®
who introduced the optimization procedure. In the &, optimization,
we decided to take the w average for all four pairs, surprisingly
leading to the same &, for all optimizations and close to e = 3.
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Table 1 Optimized w and g, for the functional O-SRSH + PCM and final
parameters to perform the solid-state calculations

4-3HT/PC¢BM

Optimization 1 Optimization 2

eD-eA pair w/bohr™* Eint”
1 0.135(0.05) 2.5(0.03)
2 0.127(0.02) 2.5(0.02)
3 0.127(0.02) 2.5(0.02)
4 0.125(0.03) 2.5(0.01)
Average 0.128 2.5
Conditions Gas phase Solid-state
o 0.2 0.2

0.8 0.2
w/bohr™* 0.128 0.128
Eext 3.0

“ &ine was calculated with the average of w for each system. RMSD values
in eV are included in parentheses.

Fig. 3(a and b) show the behavior of the first eD-eA pair with respect
to HOMO, LUMO, EA and IP values when w and &, are varied.
Decrease of the [HOMO-LUMO| and |IP-EA| gaps is observed in the
optimal solid-state condition with respect to the gas phase.
In addition, HOMO and LUMO values show linear dependence to
1/, as predicted by Zheng et al.

After varying ¢, in the B3LYP + PCM scheme (Fig. 3(c)), the
results show that EA and IP have linear dependence to 1/eq
and HOMO and LUMO are constant for any 1/ value, con-
trary to &, optimization for O-SRSH + PCM. This effect was
probably observed because the &y is sampled in B3LYP + PCM,
while in O-SRSH + PCM is fixed. Finally, [HOMO — LUMO| and
|IP — EA| gaps for B3LYP + PCM are lower in the ideal
environment condition (e = 9) than the O-SRSH + PCM
method, but it is expected for higher dielectric values.

3.2 Measuring hybridization between the LE and CT states in
OPV aggregates from classical MDS

Having established the O-SRSH + PCM tuning process and the
effective B3LYP + PCM condition, we analyze the excited states
for all eD-eA pairs with contacts <4.0 A. The transition
energies and oscillator strengths are collated in Table 2 for
each excited state CT,, CT,, and LE. Both the CT states in
4-3HT/PC¢:BM were in accordance with the experimental
energy range of 1.4-1.7 eV where B3LYP had the lowest CT
energy values and O-SRSH + PCM the highest. As the material
with the lowest LE state is the fullerene acceptor in 4-3HT/PCsBM
(Fig. S2 and S3, ESIY), we obtained very weak oscillator strengths
for the most probably LE as shown in the experimental absorption
spectrum of PC¢;BM.>" The LE oscillator strengths are comparable
with results of both the charge-transfer states. Although these
oscillator strengths are weak, the total absorption intensity in a
given range is also governed by the density of states of the excited
states making LE transitions still possible.”*"*® Also, the Dexter
electron transfer mechanism D* + A — D + A*, in which an exciton
is transferred from a donor molecule to an acceptor molecule can
occur, allowing the formation of the LE states in the acceptor

This journal is © the Owner Societies 2021
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Fig. 3 (a) The optimization process of w value in the screened functional SRSH + PCM applied to the first 4-3HT/PCgBM pair in Table 1 showing

dependence of HOMO, LUMO, —IP and —EA energies. (b) Optimization of ¢,: and linear dependence of canonical and frontier orbitals with respect to 1/
&int Variation for the SRSH + PCM functional. (c) Ideal environment &qy; Optimization for the B3LYP + PCM scheme.

Table 2 Oscillator strength f and excitation energies calculated for the excited state absorptions involved in the ET processes

Functional Jer, Jer, fie E pleV Ecr /eV Ecr,/eV
4-3HT/PC¢;BM

O-SRSH + PCM 0.003 0.003 0.005 1.87 £ 0.33 1.67 £ 0.27 1.77 £ 0.25
O-SRSH 0.002 0.002 0.003 1.92 £ 0.31 1.51 £ 0.26 1.70 £ 0.29
B3LYP + PCM 0.002 0.002 0.005 1.83 + 0.29 1.52 + 0.26 1.67 + 0.26
B3LYP 0.002 0.002 0.003 1.82 £ 0.27 1.30 £ 0.24 1.47 £ 0.26
Exp.>?%” 1.8 (PCs;,BM) 1.4-1.7

0-BDTAFBT/PCe BM

B3LYP 0.003 0.003 0.330 1.77 + 0.10 1.44 + 0.17 1.54 + 0.19
Exp.*¢ 1.83 (0-BDTAFBT)

As Ecr = E&r + Acr is considered, experimental CT energy values reported include the reorganization energy to the adiabatic CT energy.

material before the charge separation processes. This is the most
probable event happening when the orbital overlap between two
molecules is enough or the distances between them are less than
10 A.2® Please note, we did not observe the local excitation for the
oligomer 4-3HT in these first 15 excitations.

By contrast, while the 0-BDTdFBT/PCq;BM system shows a
larger oscillator strength for the selected LE transition, the
material with the lowest LE transition is located in 0-BDTdFBT
(optical gap at 1.83 eV)'® eclipsing the acceptor excitation in
agreement with the experimental data. The electron-hole pair
localization is shown in Fig. S4 (ESIT) using natural transition orbital
(NTO)®® calculations. Although the calculations on the o-BDTAFBT/
PC¢:BM system were performed with the B3LYP functional, it
can be distinguished from the 4-3HT/PCq,BM system with the
same functional not only for their oscillator strength but
excitation energies and ET rates, which are discussed later.

Table 3 Electron coupling in the ET events and energy difference of the

Distribution of the LE states did not present remarkable
energy shifts among the implemented schemes in 4-3HT/
PC¢;BM; furthermore, the distribution shape is well correlated
with each other (Table 2 and Fig. S5, ESIT), while the distribu-
tion of the CT states (Fig. S6 and S7, ESIt) clearly shows energy
shifts that can be associated with &, exclusion in O-SRSH and
B3LYP or due to different dielectric values between B3LYP +
PCM and O-SRSH + PCM.

The energy difference AEyg cr, is larger than AEig cr,
(Table 3) in all cases as a consequence of the selected CT,
states which are energetically closer to the LE states and higher
than the CT; states. Due to the non-significant difference
between electron coupling |Hig-cr,| and |Hig-cr,|, the LE-CT
hybridization can have a greater dependence on these energetic
values where small differences might contribute to the LE-CT
hybridization thus extending the lifetimes of the CT states. In

LE and CT states

Functional |Hie-cr,|/meV |HLe-cr,|/meV AE g cr,/eV AEvg cr,/eV |Her,-gs|/meV |Her,-gs|/meV
4-3HT/PC¢;BM

O-SRSH + PCM 8.0 10.0 —0.20 + 0.35 —0.11 + 0.35 28.4 29.6

O-SRSH 8.2 12.2 —0.41 + 0.38 —0.23 + 0.36 22.8 20.2

B3LYP + PCM 6.5 13.1 —0.31 + 0.35 —0.13 + 0.36 20.2 23.1

B3LYP 8.9 12.3 —0.52 4+ 0.30 —0.35 + 0.29 22.0 21.0
0-BDTAFBT/PCs,BM

B3LYP 6.8 9.9 —0.33 + 0.18 —0.24 + 0.20 19.0 20.7

This journal is © the Owner Societies 2021
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Fig. 4 it can be observed that AEg cr, distributions can be
treated as a normal distribution although LE presented bimodal
distribution (Fig. S5, ESIt) in the 4-3HT/PC4;BM system; this
behavior of AEy g cr, can be explained by the CT state distribution
shapes. Similar consequences were observed in the AEip cr,
differences.

To discuss and explain the hybridization in the CT-LE states,
the ET rates were calculated (Table 4) using eqn (15) for direct
ET and eqn (16) for the backward ET reaction. In the 4-3HT/
PC¢,BM system, the ET rates calculated in the four schemes of
LE-CT, were in agreement with the experimental data for the
lowest charge separation rate measured in the P3HT/PCsBM
blends, while CT, the most coupled state with LE leads to higher
charge separation rates that can be associated with ultrafast
electron transfer due to hot CT states experimentally.®”

Moreover, the CT;-GS rates in all schemes were more
similar to experimental geminate recombination (before the
diffusion of charge carriers) than the rates coming from CT,-GS.
This information suggests that the CT, and hot CT states might
enhance the charge separation process as is mentioned in other
theoretical works, while the CT, states are more responsible for
recombination and energy losses. The analysis of the backward
ET rates helps to understand the hybridization process between
the LE and CT states because the magnitude of the CT,-LE rates
was greater than that of CT,-GS promoting a resonant condition

View Article Online
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that can enlarge lifetimes, while the CT;-LE rate was lower than
that of CT;-GS leading to charge recombination. Even though a
hybridization process in P3HT/PCs;BM may be possible, the low
LE oscillator strength makes it difficult to occur. On the contrary,
the 0-BDTdFBT/PCs,BM system with the B3LYP scheme shows
lower recombination rates for both the CT states, greater CT-LE
backward rates, and better LE oscillator strength than the 4-3HT/
PC¢;BM system. This can reflect better energy conversion
efficiencies in the 0-BDTdFBT/PC,,BM system experimentally.*®

Concerning B3LYP + PCM, results suggest that this scheme
can achieve good description in systems obtained from classical
MDS without spending too much computational time in the
optimization of w and &, parameters for the O-SRSH + PCM
functional and can be implemented if the experimental dielectric
constant is not well known. While the use of the B3LYP functional,
due to remarkable accuracy losses, may only be useful along with
our ET rate proposal for the fast selection of relevant systems in
the study of a large number of candidates.

The success of eqn (15) and (16) in the description of the ET
rates in this work will be verified with more systems that come
from classical MDS evaporation and can have experimental
evidence. Also, excitation states with triplet multiplicity can
be included to investigate the non-geminate recombination
(after the diffusion of charge carriers), and due to the imple-
mentation of non-fullerene acceptors in new generations of
OPV, hybridization between LE.p,—CT and LE.-CT can be
treated to explain the performance of non-fullerene acceptor,
even though LUMO.p,-LUMO,, differences are larger than
0.3 eV in some cases.

4 Conclusions

First, we have investigated the performance of O-SRSH + PCM
and O-SRSH functionals to describe the energy levels and
interactions between the LE state located in the material with
the lowest excitation and CT states involved in hybridization
processes. This was applied to multiple donor-acceptor pairs
extracted from the classical molecular simulation of 4-3HT/
PC¢;BM. The methodology can find the lowest LE state located
in the fullerene material even though only small oscillator
strengths are present in the first 15 excitations as calculated
using TDDFT. The average energy value of the lowest CT state is

Table 4 Forward and backward rates between states that promote the ET processes

(s

Functional kie-cr, kLe-cr, ker,-Le ker, e kCTl—GSb kCTstb
4-3HT/PC¢;BM
O-SRSH + PCM 4.5 x 10" 7.6 x 10 1.7 x 10° 1.2 x 10*° 6.5 x 108 3.0 x 107
O-SRSH 3.5 x 10" 1.0 x 10" 4.0 x 10* 1.6 x 108 8.6 x 108 8.7 x 108
B3LYP + PCM 2.7 x 10" 1.2 x 10*? 1.9 x 10° 7.4 x 10° 6.7 x 10° 8.8 x 107
B3LYP 3.4 x 10M 9.8 x 10 7.2 x 10? 1.1 x 10° 3.4 x 10° 1.7 x 10°
Exp.*$ %2 4.0 x 10", >5.0 x 10" 2.5-4.9 x 10°

0-BDTAFBT/PC4;BM
B3LYP 3.0 x 10" 9.3 x 10" 8.6 x 10° 1.0 x 108 1.3 x 10° 2.3 x 10°

@ Ultrafast electron transfer due to hot CT states. ? Backward rates GS-CT, and GS-CT, were not collected because the values were less than 101 s 1.
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consistent with the experimental data. Second, we compared
the behavior of the B3LYP + PCM functional with that of the
O-SRSH + PCM functional and observed that B3LYP can correct
the energetic values of the CT states when an external dielectric
(PCM) parameter is applied. The exclusion of an external
dielectric parameter in the O-SRSH functional also suggests
the relevance of this parameter due to energetic shifts in the
CT states.

Furthermore, we proposed a fast description of the electron
transfer rate in organic solar cell phases that have nonequilibrium
structures and geometrically restrained motions due to molecular
vicinity. We took the statistical description of LE-CT energy
differences and hypothesized that the organic phases might find
an ideal morphology where the LE-CT energy difference is minimal
but preserve their morphological disorder. The overlap between the
real and ideal LE-CT energy differences defines the morphologies
capable of promoting electron transfer between the two states. This
description was successfully applied to the recombination processes
involving the CT and GS states. Backward direction of the ET rates
completes the LE-CT hybridization characterization. On the other
hand, the ET rate in the B3LYP functional showed important
inaccuracies that, however, may still allow its use to distinguish
between the 4-3HT and 0-BDTAFBT donors, suggesting that this
functional can work as a filter of relevant combinations in rational
design models. Eqn (15) and (16) need only single point TDDFT
calculations, reducing the computational time compared to
geometrical optimizations which requires different charges to
be assigned in the same set of donor-acceptor pairs.
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