0K WACIONAL AUTONOMA 7
TNV )

—_J ’S? ‘———'
HA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

SIMULACION MOLECULAR MULTIESCALA DE MOLECULAS ORGANICAS
CON APLICACION FOTOVOLTAICA

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiITULO DE
Quimico

PRESENTA:
HUMBERTO TADEO FLORES TRUIJILLO

Asesora
Dra. Laura Dominguez Duefias

Ciudad Universitaria, CD. MX., 2020




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Francisco Miguel de Jesus Castro Martinez
VOCAL: Maria del Pilar Constanza Ortega Bernal
SECRETARIO: Laura Dominguez Duenas

ler. SUPLENTE: Luis Emilio Orgaz Baqué

2do. SUPLENTE: Fernando Vega Calderdn

Este trabajo se realiz6 en la Facultad de Quimica, UNAM, Ciudad
Universitaria, Edificio F-2, 2do. Piso, Cubiculo 230

ASESOR DEL TEMA:

Laura Dominguez Dueinas

SUSTENTANTE (S):

Humberto Tadeo Flores Trujillo



Quiero dedicar este trabajo a mis padres, hermanos y amigos, quienes siempre me
han brindado su apoyo incondicional.



Agradecimientos

Agradezco a la Universidad Nacional Auténoma de México y a la Facultad de
Quimica, en cuyas aulas obtuve el conocimiento y experiencias que me formaron y

convirtieron en lo que soy.
Agradezco a la Direccion General de Cémputo y de Tecnologias de la Informacion

y Comunicacion (DGTIC) por el uso de la supercomputadora Miztli, HP Cluster
Platform 3000SL (Proyecto: LANCAD-UNAM-DGTIC-306).

IT



Indice general

Agradecimientos I1
Indice de figuras v
1. INTRODUCCION 1
2. ANTECEDENTES 3
2.1. Celdas solares . . . . . . . . . .o 3
2.2. Celdas solares orgdnicas . . . . . . . . . . .. ... 4
2.2.1. Tiposde CSO . . . . . .. . o 4

2.2.2. Funcionamiento . . . . . . . . . . ... 5}

2.2.3. Eficiencia y limitaciones . . . . . . . . ... ... ... ... 6

2.2.4. FEstudios y caracterizacion de las CSO . . . . ... ... ... 7

2.3. Simulaciéon molecular . . . . . . ... L 9
2.3.1. Simulacién de evaporacion . . . . . . ... ... 9

2.3.2. Modelos de grano grueso . . . . . . . ... .o 11

. METODOLOGIA 13
3.1. Parametrizacion a Grano Grueso . . . . . . . . .. ... ... 13
3.1.1. Pardmetros deenlace . . . . . . . . ... ... ... ... 14

3.1.2. Interacciones intermoleculares . . . . . . . . . . . .. ... .. 20

3.2, Evaporacidn . . . . . . ... e 25

. RESULTADOS Y ANATLISIS 29
4.1. Analisis de contactos . . . . . . . .. L. 29

IIT



Indice general v
4.2. Relacion de dngulos-distancia . . . . . . ... ... oL 34
421, C169 . . . o e 35

422, CI83 . . . . . e 35

4.2.3. C2T1 . . . . . e 37

424, C342 . . . oo e 39

4.2.5. G385 . . . e 39

4.2.6. Observaciones generales . . . .. .. ... ... ... ..... 41

4.2.7. Comparacion entre ambos tipos . . . . . . . ... .. .. ... 42

5. CONCLUSIONES 44

6. REFERENCIAS 46



Indice de figuras

2.1.

2.2,
2.3.

2.4.
2.5.
2.6.

2.7.
2.8.

3.1

3.2.

La versatilidad en la produccion de las CSO junto con sus propiedades
fisicas las hacen buenos dispositivos fotovoltaicos. . . . . . . . . . ..
Tipos de heterojunta. a) Plana, b) Bulk y ¢) Tandem . . . . . .. ..
Arquitectura y funcionamiento de una celda solar orgénica. (Imagen
tomada de Olivares-Amaya [6]). En rojo y azul se muestra la fase activa
de la CSO compuestas por las fases donadora (rojo) y aceptora (azul).
La fase activa se pone en contacto con dos electrodos para cerrar el
circuito. Como 4nodo se emplea ITO (del inglés Indium Tin Oxide),
un semiconductor transparente compuesto de 6xido de indio y estano.

Como catodo (Al) se emplea aluminio. . . . ... .. ... ... ...

Interacciones de enlace y no enlace. (Imagen tomada y modificada de
wikipedia.org) . . . . ...
Simulacion de evaporacion (Imagen tomada de Alessandri. 2017 [14])

Representaciones AA y CG para una tensoactivo(DPPC), colesterol,

agua y benceno. . . . .. ...

Molécula de N-DMBI con mapeo a grano grueso. El codigo de colores
representa el tipo de pseudoatomo empleado para mapear cada grupo
de &tomos. . . . . .. e
Mapeo de la molécula C271 de resolucion All-Atom a resoluciéon Grano

Grueso. . . . o o

10
10

11

13



Indice de figuras VI

3.3. Parametros de enlace (Imagen tomada y modificada de Kouza, Maksim.

(2013). Numerical Simulation of Folding and Unfolding of Proteins.) . 17
3.4. Distribuciones de enlace de algunos de los parametros del modelo de

grano grueso de la molécula C271 de acuerdo al mapeo de la figura 3.2. 18
3.5. Unidades heterociclicas que componen a las moléculas donadoras con

sus respectivo valor de logP entre hexadecao y agua calculado experi-

mentalmente. . . . . ... Lo 21
3.6. Ciclo termodinamico empleado para calcular la energia libre de parti-

cion para una molécula entre hexadecano y agua, obtenido a partir de

las energias libres de solvataciéon para ambos solventes. . . . . . . .. 22
3.7. Modelo de grano grueso para la molécula de benzotiadiazol con asig-

nacion de pseudodtomos. . . . . . ..o 23
3.8. Modelos grano grueso de las unidades heterociclicas que componen a

las moléculas donadoras. Se muestra el tipo de pseudoatomo empleado

encada caso. . . ... 24
3.9. Modelos de grano grueso de PCBM y clorobenceno. . . . . . .. ... 25
3.10. Sistema inicial de 20 x 20 x 70 nm?®. . . . . . ... ... ... 26
3.11. Algoritmo del proceso de evaporaciéon. . . . . . . ... .. 28
4.1. Fase final evaporada del sistema C271. . . . . . ... ... ... ... 29

4.2. Diferentes tipos de contactos que se consideran para el analisis de la
heterojunta. . . . . . .. . L 30
4.3. Heterojuntas creadas para normalizar el nimero de contactos. . .. . 31

4.4. Gréaficas del porcentaje de cada tipo de contacto para los sistemas

normalizados. . . . . .. ..o 32
4.5. Relacion de angulos-distancia entre donador y aceptor. . . . . . . .. 34
4.6. Graficas de la relacion angulo-distancia para el sistema C169. . . . . . 36
4.7. Gréaficas de la relacion angulo-distancia para el sistema C183.. . . . . 37
4.8. Graficas de la relacion angulo-distancia para el sistema C271.. . . . . 38

4.9. Gréficas de la relacion angulo-distancia para el sistema C342. . . . . . 40



Indice de figuras VII

4.10. Gréficas de la relacion angulo-distancia para el sistema C385 . . . . . 41
4.11. Gréficas de relacién angulos-distancia para las moléculas C385 y C183.

Se puede observar que mientras la primera posee una alto ordenamiento

entre donadores posee un bajo ordenamiento en la heterojunta. Para

el C183 ocurre lo contrario. . . . . . . . . . ... 43

5.1. Esta estrucutra heterociclica es plana y posee un bajo caracter hidrfo-
bico, lo que le permite mostrar una alto grado de acomodo y agregacion

en la fase final tras la evaporacion. . . . . . . ... ... ... 45



1. INTRODUCCION

Por cerca de dos siglos la sociedad ha dependido casi exclusivamente de las fuentes
de energia fosiles para impulsar su constante desarrollo. La quema de combustibles
fosiles ha permitido generar energia aprovechable por los diversos sectores de la so-
ciedad a escalas que se ajustan a las demandas de la misma. Sin embargo, el uso de
estas fuentes de energia produce efectos adversos al medio ambiente, por ejemplo,
al ser quemados se liberan gases causantes del efecto invernadero, lo cual a su vez
favorece el calentamiento global y por ende el cambio climatico. Aunado al hecho de
que son altamente contaminantes para los seres vivos, estas fuentes de energia son no

renovables, por lo que su uso es limitado.

Como alternativa a estas fuentes energéticas se ha propuesto aprovechar otras
fuentes de energia como las renovables. Entre estas se encuentran las energias edlica,
solar, geotérmica, etc., que tienen la ventaja de ser menos contaminantes, por lo que
su uso exhaustivo deberfa permitir mitigar los efectos del cambio climatico y la con-

taminacion.

Una de las formas de aprovechar la energia sélar es por medio de celdas solares,
las cuales son dispositivos que permiten captar la luz solar y convertirla en energia
eléctrica. Estas celdas se desarrollaron hace 60 anos, y desde entonces se fabricaban
con materias primas inorganicas. Estas materias primas son en su mayoria costosas,
toxicas y limitadas, ademéas de que los dispositivos que se construyen a partir de éstas

son rigidos, voluminosos y pesados. Como alternativa se ha propuesto construir estas
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celdas a partir de materias primas orgénicas, lo cual permite combinar la versatilidad

de los plésticos con los electronicos.

Para generar un dispositivo fotovoltaico organico se necesita de una fase com-
puesta por dos tipos de moléulas, una donadora y otra aceptora de electrones, las
cuales llevaran a cabo intercambios electronicos promovidos por la luz captada para
generar corriente eléctrica. Recientemente por medio de métodos computacionales,
quiminformatica y modelado de materiales se ha generado una libreria de moléculas
donadoras que, junto con la ya estudiada molécula aceptora de fulereno, permite for-

mar un sistema fotovoltaico.

Las carecteristicas electronicas de las moléculas que son necesarias para formar
este tipo de sistemas no son suficientes para garantizar la eficiencia final de los dis-
positivos que se obtienen a partir de éstas, debido a que la morfologia final de la
heterojunta (interfase) resulta de suma importancia. Se ha tratado entonces de ca-
racterizar por diversos métodos la morfologia de tal heterojunta, pero debido a la
amorfologfa de la misma esto ha resultado dificil. Recientemente se ha propuesto rea-
lizar simulaciones de dindmica molecular para estudiar el proceso de preparacion de
la fase activa de estos dispositivos, esto es, realizar la simulacion de la evaporacion
del solvente de la mezcla donador/aceptor-solvente, mediente una serie de etapas en
las que se van retirando moléculas de solvente hasta obtener la fase final compuesta

tnicamente por las moléculas de donador y aceptor.
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2.1. Celdas solares

Las celdas solares (CS), son dispositivos que permiten capturar luz solar y conver-
tirla en energia eléctrica aprovechable a través del efecto fotovoltaico. La industria de
estos dispositivos comenzé en 1953 cuando ciéntificos de los laboratoriso Bell desarro-
llaron una celda fotovoltaica en estado solido capaz de convertir el 5% de la energia
del sol produciendo s6lo 5 mW de potencia eléctrica. Estas celdas solares han sido
optimizadas y actualmente pueden operar con eficiencias de conversion de potencia

eléctrica mayor al 20 %. [1]

Estas celdas solares se han construido tradicionalmente con materias primas inor-
ganicas, como el silicio, principalmente, aunque actualmente existe una variedad de
combinaciones que han permitido elevar su eficiencia. Sin embargo, a pesar de las
eficiencias alcanzadas con este tipo de dispositivos, surgen algunas limitaciones, como
lo son costosos procesos de manufactura, resultado de la poca disponibilidad de las
materias primas inorganicas y complejidad para su extracciéon. Ademas, estos dispo-
sitivos pueden también contener elementos toxicos y tienden a ser pesados, rigidos y

fragiles. [2]
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2.2. Celdas solares organicas

Las celdas solares organicas (CSO) se encuentran entre la nueva generacion de
tecnologias fotovoltaicas que pueden ser empleadas para convertir energia solar a
electricidad. Estos dispositivos para captacion de luz solar presentan una serie de
ventajas frente a aquellos construidos a base de materias primas inorganicas. [3] Es-
tas ventajas van desde una mayor versatilidad en el proceso de produccion y costos,
hasta mejoras relacionadas con la estructura y propiedades de los dispositivos fina-
les, pues combinar las caracteristicas de los materiales organicos con los electronicos

permite tener dispositivos flexibles y ligeros.[4]

Zll

Figura 2.1: La versatilidad en la producciéon de las CSO junto con sus propiedades
fisicas las hacen buenos dispositivos fotovoltaicos.

2.2.1. Tipos de CSO

Las CSO pueden clasificarse de acuerdo al tipo de morfologia que presenta la
heterojunta de su "fase activa", la cual es la fase que se encuentra compuesta por
una mezcla de moléculas donadoras y aceptoras. La transferencia de carga interfacial
(TCI) puede ocurrir en una heterojunta de arquitectura plana (PHJ por sus siglas en
inglés) con dos peliculas de materiales donador y aceptor, o bien, en una arquitectura
de tipo bulk-heterojunction (BHJ), donde se tiene una mezcla de los materiales do-
nador y aceptor, como se muestra en la figura 2.1. El primer tipo de arquitectura se
emplea para moléculas pequenas, y las peliculas por lo usual son depositadas mediante

técnicas de evaporacion a alto vacio. El segundo tipo es preferido cuando se emplean
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polimeros. Otro tipo de arquitectura llamado tandem consiste en una combinaciéon de

dos 0 mas celdas. [5]

Figura 2.2: Tipos de heterojunta. a) Plana, b) Bulk y ¢) Tandem

2.2.2. Funcionamiento

El funcionamiento de estas celdas solares orgénicas se basa también en la capta-
cion de luz solar, s6lo que el proceso de conversion a energia eléctrica es distinto a
como se lleva a cabo en una celda solar inorganica. En la CSO, un foton de luz es
captado en la fase activa, y su energia promueve un electréon del donador en el orbital
HOMO al orbital LUMO, con lo cual se crea una especie a la que se denomina exiton.
Una vez en ese estado, el exiton viaja hasta la interfase donador/aceptor y decae al
LUMO del aceptor, con lo cual tenemos ahora un hueco positivo, y una carga nega-
tiva. Ambas cargas viajan por sus respectivas fases hasta los electrodos produciendo

corriente eléctrica. [6]

Se tiene entonces que en las CSO se lleva a cabo una transferencia de carga que
ocurre en la interfase entre las dos fases, donadora y aceptora. Para perimitir la se-
paracion de los exitones que difunden hacia la interfase la energia entre los orbitales
LUMO de las dos moléculas que componenen las respectivas fases debe ser mayor a
la energia de enlace/union del exiton. Se ha demostrado experimentalmente que una

diferencia en energia de 0.3 V entre el LUMO del donador y el LUMO del aceptor es
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suficiente para una eficiente separacion de carga. |7]

(a) (b) Donor Acceptor

A

cathode

Al
Donor/Acceptor

lass
g HOMO

Figura 2.3: Arquitectura y funcionamiento de una celda solar organica. (Imagen to-
mada de Olivares-Amaya [6]). En rojo y azul se muestra la fase activa de la CSO
compuestas por las fases donadora (rojo) y aceptora (azul). La fase activa se pone
en contacto con dos electrodos para cerrar el circuito. Como anodo se emplea I'TO
(del inglés Indium Tin Oxide), un semiconductor transparente compuesto de oxido

5

de indio y estafio. Como catodo (Al) se emplea aluminio.

2.2.3. Eficiencia y limitaciones

Hoy en dia las CSO no pueden competir en eficiencia, es decir, capacidad de con-
version de energia solar a eléctrica, con las celdas solares inorganicas. De acuerdo con
datos del National Renewable Energy Laboratory las CSO alcanzan una eficiencia de
conversion teorica de 14 %, por debajo de las CSI (celdas solares inorganicas), cuyas
eficiencias, dependiendo de los compuestos, van desde 20 hasta 63% de conversion

teorica. (8]

La eficiencia final de un dispositivo CSO esta asociada a la morfologia de la fase
activa. Si bien estas moléculas deben poseer ciertas caracteristicas electrénicas para
formar sistemas fotovoltaicos, ésto no garantiza que el dispositivo que se construya a
partir de éstas posea una alta eficiencia de conversion. Debido a la dependencia de la
eficiencia con la morofologia final de la fase tras el proceso de preparacion de la fase
activa, que es la fase con propiedades fotovoltaicas, se ha tratado de estudiar desde
hace tiempo las caracteristicas de tal morfologia por diversos metodos espectrosoco-

picos, con el fin de identificar las caracterisiticas estructurales que permiten a esta
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I M Theoretical Max. vs. M Best Research-Cell vs. = Typical Module Prod.

63%

CPV (3))

Source: NREL

Figura 2.4: Eficiencia de diversos tipos de celdas solares.

fase poseer una alta eficiencia. Sin embargo, debido a las caracteristicas amorfas de

la misma esta tarea ha sido bastante compleja. |9]

2.2.4. Estudios y caracterizaciéon de las CSO

Se han identificado dos factores que influyen en las caracteristicas de la morfologia
final de la fase activa de una CSO. El primero tiene que ver con las propiedades es-
tructurales de la molécula donadora. Estas moléculas se caracterizan principalmente
por estar formadas de anillos heterociclicos de azufre y nitrégeo, los cuales forman
unidades que pueden combinarse en distintas maneras para formar una gran variedad
de moléculas. De esta gran variedad de moléculas se han podido escoger los mejores
candidatos para formar un sistema fotovoltaico, y posteriormente han sido filtradas
considerando su facilidad de sintesis, lo que permiti6 finalmente obtener una libreria
de cerca de dos mil moléculas candidatas para construir una CSO, sin ver mitigada

su produccion por el costo de su sintesis.[10]

De tal libreria de moleculas se han escogido cinco para el estudio de este trabajo,

las cuales se caracterizan por estar formadas de cuatro unidades heterociclicas: pi-
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(c) C342 (d) C385

7NN 0N N
S S

N/ \N / \
~g’ ¢)
(e) C183

Figura 2.5: Moléculas heterociclicas donadoras.

ridina, benceno, tiofeno, furano, pirrol y benzotiodiazol entre otros. Estas moléculas
designadas tinicamente como C271, C342, C183, C169 y C385 se muestran en la figura
2.5.

El segundo factor que influye directamente en la morfologia de la fase final de
una CSO se relaciona con el proceso de preparacion de la misma. En condiciones
de laboratorio tal preparaciéon se lleva a cabo mediante la evaporacion de solvente
de una mezcla de donador/aceptor-solvente a temperatura ambiente mediante un

proceso denominado "spin-coating".
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2.3. Simulacién molecular

La simulacién molecular es una técnica que permite calcular las propiedades es-
tructurales y dindmicas de un sistema clasico de varias particulas. En este contexto,
la palabra clasico significa que el movimiento nuclear de las particulas constituyentes
del sistema obedecen las leyes de la mecanica clasica. En una simulacion de dinamica
molecular lo que hacemos es resolver las ecuaciones de movimiento de Newton para

calcular las posiciones a cada paso de las particulas del sistema.|11]

Todos los métodos de simulacién clasica se basan en conjuntos empiricos de pa-
rametros llamados “campo de fuerza”, los cuales sirven para calcular interacciones y
evaluar la energia potencial del sistema como una funcion de las coordenadas de los
atomos puntuales. Un campo de fuerza se compone tanto del conjunto de ecuaciones
usadas para calcular la energia potencial y fuerzas entre las particulas, asi como de la
coleccion de parametros y constantes usados en dichas ecuaciones. Todos los campos
de fuerza dividen la funcion de su potencial en dos clases: interacciones de enlace e
interacciones de no enlace. Las interacciones de enlace se refieren al estiramiento de
un enlace covalente, el doblamiento de un angulo entre tres particulas, el potencial
de torsiéon de un angulo diedro, y todas las deméas que rigen el movimiento interato-
mico de una molécla. Las interacciones de no enlace se refieren a las interacciones
Coulémbicas y a las repulsiones de Lennard-Jones, las cuales nos permiten modelar

las interacciones intermoleculares. [12]

2.3.1. Simulacién de evaporacion

Con el fin de sortear la imposibilidad de estudiar la morfologia de un sistema fo-
tovoltaico tras su fabricacion, se ha propuesto estudiar esta fase activa por medio de
simulaciones moleculares, esto es, llevar a cabo simulaciones por dindmica molecular
que emulen el proceso de preparacion de la fase activa. Para esto se sigue el método

desarrollado por Lee y colaboradores [13], por medio del cual se construye el sistema
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Lennard Jones

\\

Distancia "
Angulo

Figura 2.6: Interacciones de enlace y no enlace. (Imagen tomada y modificada de
wikipedia.org)

inicial compuesto por moléculas de donador y aceptor disueltos en un solvente, en
este caso clorobenceno. Una vez construido el sistem inicial se llevan a cabo una serie
de equilibrios que preparan al sistema para realizar una dinamica molécular de 2 ns.
Posterior a esta dindmica se retira un porcentaje de las mole¢ulas de solvente de la
configuracion obtenida y se lleva a cabo una nueva dindmica, tras lo cual se vuelven a
retirar moléculas de solvente. Este proceso se contintia hasta que todas las moléculas
de solvente han sido removidas y se obtiene una fase final compuesta inciamente por
moléculas de donador y aceptor. Tal metodologia fue también empleada por Alessan-
dri y colaboradores para estudiar el sistema PCBM-P3HT evaporando clorobenceno
y variando otros parametros, como rapidéz de evaporacion, con el objetivo de ver su

impacto en la morfologia final de la fase activa. [14]

Figura 2.7: Simulacion de evaporacion (Imagen tomada de Alessandri. 2017 [14])
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2.3.2. Modelos de grano grueso

Llevar a cabo una simulacién a escala de tiempo y tamano considerables pue-
de ser un proceso costoso computacionalmente, por lo que se ha propuesto llevar a
cabo las simulaciones empleando un modelo de grano grueso [13]|. Este modelo de
simulaciéon se fundamenta en que las interacciones intermoleculares que producen un
grupo de &tomos cercanos pueden agruparse dentro de un tipo de interacciéon, con
lo cual una molécula en representacién de todos los &tomos se puede representar
con pseudoatomos, los cuales representan un grupo de 4 o 3 atomos. Con esto, una
molécula compuesta por 12 dtomos en representaciéon de todos los atomos puede ser
representada tinicamente con 3 pseudoatomos en representacion de grano grueso. Esta
simplificacion permite hacer simulaciones mas eficientes, es decir, realizar simulacio-

nes de mayor tamano y por tiempos mas largos sacrificando resolucion.

cholesterol water
. SC.
et ) P 4
SC, benzene
N (@
(8C4)3°

Figura 2.8: Representaciones AA y CG para una tensoactivo(DPPC), colesterol, agua
y benceno.

Dependiendo del grupo de atomos que se mapee a un modelo grano grueso se
debera asignar un tipo de pseudoatomo de acuerdo a las definiciones del campo de
fuerza para grano grueso MARTINI. [15] Estos pseudodtomos estan centrados por
convenciéon en el centro de masa del grupo de dtomos que representan, pero puede

emplearse el centro geométrico u otro punto de referencia dependiendo de los reque-
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rimientos del modelo. Para asignar el tipo correcto de pseudodtomo a un grupo de
atomos se pueden estudiar los grupos de 4tomos que ya se han parametrizado y es-
tudiado. Principalmente el campo de fuerza MARTINI se ha centrado en estudiar
sistemas bioquimicos, por lo que la mayoria de sus definiciones se aplican a lipidos,
aminodacidos y proteinas. Sin embargo, el campo de fuerza MARTINI ha resultado de
gran utilidad para la simulacién de otras moléculas de caracter no hioquimico como

polimeros, tensoactivos y solventes. [16]
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3.1. Parametrizacion a Grano Grueso

Con el fin de llevar a cabo las simulaciones de evaporacion del solvente y obtener
la fase activa en un modelo de grano grueso, se llevo a cabo la parametrizacion de
las moléculas a estudiar de acuerdo con el campo de fuerza MARTINI. Para ésto,
primero se propuso un modelo para cada unidad heterociclica que compone a los
donadores. Para el benceno y tiofeno se cuenta ya con una descripcion en modelo de
grano grueso, sin embargo, el resto de las unidades de piridina, pirrol, benzotiadiazol,
etc., ain no cuentan con modelos establecidos. Para proponer un modelo para el
resto de las unidades se estudiaron los modelos existentes para lipidos y moléculas
que tuvieran similitud con los donadores. Ademas de los modelos desarrollados por
Alessandri para el tiofeno y clorobenceno, se encontrdé un modelo de grano grueso para
moléculas heterociclicoas con biciclos desarrollado para simulaciones de evaporaciéon

de sistemas termoeléctricos. [17]

Figura 3.1: Molécula de N-DMBI con mapeo a grano grueso. El codigo de colores
representa el tipo de pseudodtomo empleado para mapear cada grupo de dtomos.

Una vez hecho el mapeo se asignaron los tipos de pseudoatomos de acuerdo a las

13



3. METODOLOGIA 14

definiciones del campo de fuerza MARTINI, el cual cuenta con tipos de pseudoitomos
para asignar de acuerdo a los &tomos que se mapean, desde grupos apolares, no polares
y polares hasta cargados. Para nuestras moléculas la asignacién de pseudoitomos se
llevé a cabo toméando como base moléculas parametrizadas, cuyos grupos de atomos

se asemejaban.

3.1.1. Parametros de enlace

La topologia de cada molécula, necesaria para poder llevar a cabo una simulacion
molecular, debe contener los parametros que definen la estructura de cada molécula.
En GROMACS estos parametros son enlaces, restricciones, angulos y angulos dihe-
dros principalmente. Para llevar a cabo simulaciones en grano grueso necesitamos una
topologia para cada molécula que defina la estructura molecular de los pseudodtomos
durante la simulacion. Considerando que cada pseudodtomo se centra en el centro
de masa del grupo de 4tomos que representan, necesitamos determinar entonces los
valores de los enlaces, angulos, diedros, etc., que existen entre éstos, tomando como

base el modelo de todos los &tomos.

Para determinar estas distancias y dngulos se llevaron a cabo dinamicas de 2 ns
de cada sistema a estudiar, en resoluciéon de todos los 4tomos, con el fin de extraer
los datos necesarios para parametrizar cada una de las cinco moléculas donadoras.
Estas dindmicas moleculares se realizaron ademas emulando las condiciones de eva-
poracion y con las concentraciones de las moléculas de donador, aceptor y solvente
que tendran las posteriores simulaciones de evaporacion. Estas dinamicas se llevaron
a cabo con el programa para simulacion molecular AMBER y empleando el campo
de fuerza GAFF (General Amber Forcefield), que es el campo de fuerza de AMBER.

Los sistemas poseian dimensiones de 10x10x10 nm?.

Una vez que se cuenta con las coordenadas y la trayectoria de las moléculas de
estos sistemas, se extrajo la informacién de las moléculas donadoras de cada uno.

Empleando la libreria de Python MDAnalysis se extrajeron las coordenas de cada
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molécula para cada instante de tiempo de la simulacion [18][19]. A partir de estas
coordenadas y empleando calculo vectorial se determinaron las distancias, &ngulos y
diedros entre los centros de masa que deseamos asginar como pseudodtomos en grano

grueso, como se muestra en la siguiente figura.

Figura 3.2: Mapeo de la molécula C271 de resolucion All-Atom a resoluciéon Grano
Grueso.

Enlaces y angulos

Para determinar la distancia r entre dos pseudoatomos i y j, se emplearon las

coordenadas y la siguiente ecuacion:

ri = (= 232+ (g — ) + (2 — )2 (3.1)

Donde z;,y; y z; son las coordenadas del primer centro de masa, y x;, y; y 2; son las

coordenadas del segundo centro de masa (figura 3.2a).
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Para determinar el angulo entre un grupo de tres centros de masa i, j y k (figura

3.2b) se definieron los vecotres v;; = (x; — 2,y — Yj, 2 — 2j) ¥ Vkj = (Th — 25, Y —
Yj, 2k — 2j), v se calculo el angulo 6 con la siguiente ecuacion:

Vi- . Vk.
01 = arc cos = 9

Uijvkj

El angulo diedro entre cuatro centros de masa i, j, k y [ (figura 3.2c) se definira

mediante los siguientes tres vectores:

Vii = V5 — Vi
ij = Vk — Vj
Vik = V1 — Vk
Con estos se calculan los vectores normales a los planos formados por los centros
i, 7y k (nyx), v los centros j, k 'y I (njkl).
Njjk = Vji X Vij
Njk1 = Vkj X Vik

El 4ngulo diedro esta definido como aquel entre estos dos vectores normales. Para
calularlo se consider6 que

Njjk - Njk1
COS Qbijkl =
Nkl

Y que

. (n..k X n.kl) . Vk.
Sin ¢z’jk1 = J .

Nk Nk Vk)
(g - i) vk

MMkl
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Para obtener:

sin ¢;;
Gijrl = — arctan <M>

COS Qijkl
Finalmente, para calcular los angulos impropios entre los centros de masa i, j, k' y
[, el cual nos sirve para mantener la planaridad de una estrucutra formada por cuatro
atomos, realizamos el mismo procedimiento que para calcular el angulo diedro, s6lo

que para éste definimos los planos como se muestran en la figura 3.2d.

Tij

o,

. ijk
i Y k

(a) Distancia de iy j. (b) Angulo entre i,j y k.

>¢ijhl

(c) Angulo diedro entre i,j,k y . (d) Angulo impropio.

Figura 3.3: Parametros de enlace (Imagen tomada y modificada de Kouza, Maksim.
(2013). Numerical Simulation of Folding and Unfolding of Proteins.)

Al calcular los enlaces, angulos, diedros e impropios para cada molécula y para
cada paso de la simulaciones de todos los atomos, podemos obtener distribuciones
para cada parametro de enlace, como las que se muestran en la figura 3.3 para el caso

de la molécula C271, de acuerdo al mapeo de la figura 3.1.
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(c) Angulo diedro ¢;ji; entre los centros de
masa 1, 1, 3y 4.

Figura 3.4: Distribuciones de enlace de algunos de los parametros del modelo de grano
grueso de la molécula C271 de acuerdo al mapeo de la figura 3.2.

Constantes de fuerza

Otro parametro importante y necesario para definir la topologia de las moléculas
durante la simulaciéon son las constantes de fuerza asociadas a cada parametro de
enlace. Estas constantes dan flexibilidad a los enlaces, o libertad de apertura a los
angulos, y son exclusivos de cada grupo de atomos para los que se defina, o bien,
para cada grupo de pseudodtomos en grano grueso. Estos valores pueden asociarse
de manera directa a las dispersiones de cada distribucién. Una alta dispersion indica

un valor bajo de la constante de fuerza para ese valor, mientras que una dispersion
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cerrada indica un valor alto. Ya que la desviacién estandar de una distribuciéon normal

estd asociada a su dispersion, usamos la siguiente ecuacion para definir el enlace:

kn—i—l = (0_n - On—l)kn

De igual manera tras cada simulacion se reajusta el valor para el parametro de enlace

tomando el promedio de la distribucién y de acuerdo con la siguiente ecuacion:
Tnt1 = (jn - jnfl)xn

Angulos diedros

Debido a las caracteristicas estructurales de las moléculas donadoras, estas pre-
sentan tres dngulos diedros, pues como puede observarse, cuentan con tres enlaces
rotables que unen cuatro unidades heterociclicas distintas. Dependiendo de las unida-
des heterociclicas que se encuentren contiguas estos angulos diedros pueden adquirir

diversas distribuciones que pueden ser normales o incluso multimodales.

En GROMACS, una de las formas que se pueden implementar para modelar un
angulo diedro consta en describir la funcién potencial por medio de una suma de

funciones coseno como se muestra en la siguiente ecuacion:

N

Va(igi) = > kg[1 + cos(ng — ¢,)]

h=1

donde k, es la constante de amplitud de la funcién, n es la multiplicidad o frecuencia

y ¢4 la fase.

Con el fin de calcular los parametros que modelan los potenciales que describen las
distribuciones de los angulos diedros se empleé una transformada discreta de Fourier,
la cual permite representar una funcién periddica con sumas de funciones coseno, y

que si es aplicada al conjunto de datos de las distribuciones, nos regresa los valores
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de los pardmetros de acuerdo con la siguiente ecuacion:

N-1
2rK 2K
XK—;xn COS( WNn)+z'sin< WNH>

donde X, representa la frecuencia.

Al emplear este método sobre las distribuciones de los dngulos diedros obteni-
das de las simulaciones en modelos de todos los atomos, ademés de obtener los tres
coeficientes necesarios para representar cada funcién cosenoide de la suma, se obtu-
vieron varias funciones para cada caso. Se escogi6 el niimero de funciones que mejor

representa el potencial, tratando de que fuera el minimo de éstas.

3.1.2. Interacciones intermoleculares

Se asignaron diferentes tipos de pseudoatomos de acuerdo al modelo definido por
el campo de fuerza MARTINI, empleando como referencia algunas moléculas ya pa-
rametrizadas y estudiadas, cuyos grupos de atomos se asemejaban a los que poseen
las moléculas donadoras. Posteriormente se realizaron céalculos termodinamicos para
validar los modelos propuestos. En esta validacion se emplea el valor del logP entre
dos solventes |20], para este caso hexadecano y agua, como parametro de comparacion
entre las unidades que conforman las moléculas donadoras. Las unidades que confor-
man las diferentes moléculas donadoras son: tiofeno, pirrol, furano, benceno, piridina,
tiazol, benzotiadiazol, benzofurano y pirazina. Las moléculas donadoras no han sido
sintetizadas y no se cuenta con resultados experimentales que nos permitan validar
nuestro modelo, sin embargo, para el tiofeno, pirrol y piridina si se tienen resultados

experimentales de logP de particion entre hexadecano y agua.[21]

Para el resto de las unidades heterociclicas no se cuenta con el valor experimental
de logP de particiéon entre hexadecano y agua, por lo que estos valores se calcularon
computacionalmente mediante calculos de energia libre [22|. Para esto se emple6 un

método alquimico llamado integraciéon termodinamica el cual nos permite calcularlo
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S N P
H
Tiofeno Pirrol Piridina
1.81 0.75 0.73

Figura 3.5: Unidades heterociclicas que componen a las moléculas donadoras con sus
respectivo valor de logP entre hexadecao y agua calculado experimentalmente.

a partir de una serie de simulaciones, en éste caso, de todos los 4tomos, y mediante

la siguiente ecuacion:

AGP = 5.74log P (3.2)

., . t L, 1. ..,

En esta ecuacion anterior tenemos que AGY es la energia libre de particion para
una molécula entre hexadecano y agua. [23] Tenemos pues que la integracion termo-
dindmica permite estimar la diferencia en energia libre entre dos estados A y B de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

AGpa=Gp—Ga

Tenemos que se puede expesar el valor de G para cada estado en funciéon de un
parametro \. Bajo esta aproximacion el Hamiltoniano que describe la energia del sis-
tema H se expresa como una funcion de este parametro. Con ésto obtenemos que la

diferencia en energfa libre entre dos dos estados puede ser determinada por:

AGpa = Gp(Ag) — Ga(Aa)

-J ()

Una aproximacion para resolver esta ecuacidén consiste en evaluar el ensamble
promedio para un ntmero discreto de puntos A llevando a cabo simulaciones sepa-

radas de cada uno. El valor de la integral es entonces calculado numéricamente.|24][25]
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Este método puede emplearse para calcular la energia libre de solvatacion entre
dos solventes por medio de un ciclo termodinamico. Un ciclo termodinamico consiste
en una serie de transformaciones reversibles que conectan un estado de referencia y
un estado de interés. Ya que la energia libre es una funcion de estado, los valores
de AG asociados con cada transformacion en el ciclo suman cero. Tenemos entonces
que para calular la energia libre de particion para una especie entre dos solventes,
hexadecano y agua, debemos calcular la energia libre de solvatacion para la especie en
un solvente a dilucion infinita. A ésta a menudo se denomina energia libre absoluta,
y corresponde a la diferencia entre la energia libre del soluto en un solvente y en fase

gas. [26]

v
. AG;SV% ‘
.

AGy =0 AGH

solv
@ —| @
—_—

Figura 3.6: Ciclo termodinamico empleado para calcular la energia libre de particion
para una molécula entre hexadecano y agua, obtenido a partir de las energias libres
de solvatacion para ambos solventes.

Este método alquimico permite calcular el AG de particion entre hexadecano y
agua medinate la diferencia de los valores de AG obtenido para cada ciclo termodi-

namico, con lo cual este valor se obtiene mediante la siguiente ecuacion.

AGHT = MG — AGH (3.3)
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Empleando las ecuacioness 3.2 y 3.3 podemos validar el modelo de grano grueso
para una molécula al comparar los valores de AG%; obtenido computacionalmente
con el valor de logP obtenido experimentalmente, o bien, comparar directamente los
valores de energia libre de particion entre modelos de todos los &tomos y modelo de

grano grueso cuando no se cuenta con datos experimentales.

Siguiendo esta metodologia, para parametrizar la molécula de benzotiadiazol, que
tiene un AGR de 11.37 kJ/mol, empleamos cuatro pseudoatomos como se mues-
tra en la figura 3.6, dos de los cuales representan el anillo aroméatico, uno al grupo
tiadiazol y el cuarto lo empleamos como sitio virtual (el cual no posee interacciones)
para dar rigidéz a la estructura. En la parametrizacion del benceno asignamos pseu-
doatomos de tipo SC5 para los dos pseudodtomos que representan éste anillo. Para
el tiadiazol se probaron varios pseudodtomos y se realizaron los calculos para obtener

el valor de AG2. para cado caso. Los resultados se muestran en la tabla 3.1.

/7VS

SC5 AN

: /\I :S—BEAD
\/ ~N

Figura 3.7: Modelo de grano grueso para la molécula de benzotiadiazol con asignacion
de pseudoatomos.

Pseudoatomo | AGE . (kJ/mol)

Ch 12.0
NO 4.8
P1 -5.0

Tabla 3.1: Valores de AG%;& obtenidos al variar el tipo de pseudoatomo para el
modelo de grano grueso de la molécula de benzotiadiazol. El valor obtenido en modelo
de todos los atomos es de 11.4 kJ/mol.
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Este procedimiento se realizd para el resto de las unidades estructurales que con-
forman a las moléculas donadoras para obtener el mejor modelo que represente a cada
unidad, el cual trata de conservar en la medida de lo posible el mapeo4a 1,03 a1,
ademéas de que la seleccion de pseudoidtomos presenta el AG’;}% mas cercano al cal-

culado computacional para su analogo de todos los a&tomos entre agua y hexadecano.

Los modelos finales para todas las unidades heterociclicas se muestran en la figura 3.8.

~N /N

SC5 SC5 S

C5

SC5  SC5 c4
TN e

Figura 3.8: Modelos grano grueso de las unidades heterociclicas que componen a las
moléculas donadoras. Se muestra el tipo de pseudodtomo empleado en cada caso.

Una vez construidas las moléculas a partir de las unidades que se muestran, se

< 2 . t 2
realizo el calculo de AGYy, para cada una, con el fin de corroborar que se emple6 el
mejor modelo. Los datos de particion entre hexadecano y agua en modelo de todos

los 4tomos y de grano grueso para cada donador se muestran en la tabla 3.2.
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Donador [| AGYAA(kJ/mol) | AGY Y CG(kJ/mol)
C271 25.26 22.30
C342 18.94 18.20
C169 19.20 17.55
C183 27.61 27.52
C385 13.72 11.33

Tabla 3.2: Comparacion de los valores de AG%; calculados para las moléculas dona-
doras en modelo de todos los atomos (AA), y en modelo de grano grueso (CG).

Para las molécula donadora de PCBM se empled el modelo desarrollado por Monti-
celli basado en el campo de fuerza MARTINI, el cual modela la estructura de fulereno
Ceo por medio de 16 esferas equidistantes colocadas sobre una superficie esférica cuyo
radio iguala al del fulereno. [27| La cadena alifatica se modela con 5 pseudoatomos.
Para el solvente clorobenceno se emplea el modelo desarrollado por Marrinck y cola-

boradores.

Figura 3.9: Modelos de grano grueso de PCBM y clorobenceno.

3.2. Evaporacion

Para llevar a cabo la simulacién de evaporacion se siguié el procedimiento desa-
rrollado por Lee y colaboradores, en el cual se retira el 1.25% de las moléculas de

solvente tras una etapa de evaporacion de 2 ns.
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Donador

Aceptor

Figura 3.10: Sistema inicial de 20 x 20 x 70 nm?3.

El tamano inicial del sistema es de 20 x 20 x 70 nm?. Las simulaciones se rea-
lizaron empleando el software GROMACS en su version 5.0.4. Las concentraciones
de las moléculas de donador y aceptor en todos los sistemas son de 39 mg/mlL, con
lo que se tiene una relacion 1 : 1 en peso entre las especies. Una vez construido el
sistema primero se realiz6 una minimizacion empleando el algoritmo steepest-decent.
Posteriormente se realiza un equilibrio NVT por 1 ns y un equilibrio NPT a condi-
ciones semiisotropicas, es decir, la presién se mantiene constante para el eje z y .
Posteriormente, realizamos la produccién de dindmica molecular de 2 ns. Al terminar
la simulaciéon de producciéon del sistema inicial eliminamos el niimero de moléculas
de solvente correspondiente al 1.25% del nimero actual. A este nuevo sistema se le
realiza un equilibrio NPT por 4 ns y posteriormente una produccién por 2 ns, ambos

a condiciones semiisotropicas.

Una vez que se termina la produccién de éste sistema se repite el proceso de eli-

minar el 1.25 % de las moléculas de solvente, posterior a lo cual se realiza nuevamente
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un equilibrio NPT de 4 ns y una producciéon de 2 ns, manteniendo las condiciones
semiisotropicas. Este proceso se continua hasta que so6lo quedan 10 moléculas de sol-
vente. Al sistema final se le eliminan las moléculas de solvente restante y se le realiza
un equilibrio y produccion a las mismas condiciones con lo que se obtiene la fase final

compuesta tnicamente por moléculas de donador y aceptor.

En el siguiente diagrama de flujo se esquematiza el procedimiento descrito para

simular el proceso de evaporaciéon que se llevd a cabo para todos los sistemas.
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Construccion sistema
inicial 20x20x70 nm

A 4

Minimizacion:
Steepest decent

A 4

Equilibrio NVT, NPT y
produccion MD a condiciones
semiisotropicas

A 4

Eliminacién 1.25% Equilibrio NPT
2 , semiisotropico
O moléculas solvente
— 4 ns
o
é No
o A 4
& : Dinamica MD
g Evaporacion .. .
> semiisotrépica
1T completada
2 ns
Si
Fase
final

Figura 3.11: Algoritmo del proceso de evaporacion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Con el fin de analizar y caracterizar la morfologia de la heterojunta de los sistemas
obtenidos se realizaron dos tipos de analisis, los cuales se describen a continuacion:
analisis de contactos y relacion angulo-distancia. Estos anélisis se realizaron sobre las
fases finales obtenidas tras la evaporacion completa de cada sistema. Para todos los

casos las fases finales presentan las dimensiones de 20 x 20 x 4.5 nm? aproximadamente.

Figura 4.1: Fase final evaporada del sistema C271.

4.1. Analisis de contactos

El anélisis de contactos consiste en cuantificar el nimero de contactos que existen
entre los dos tipos de moléculas en la heterojunta, donde definimos a un contacto
cuando dos pseudoatomos de dos moléculas distintas presentan una cercania que es

menor a un radio de corte establecido.

29
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ACE-ACE
DON-DON

DON-ACE

Figura 4.2: Diferentes tipos de contactos que se consideran para el analisis de la
heterojunta.

En el caso de simulaciones de grano grueso este radio de corte se considera de
0.6 nm (6 angstroms). Tenemos entonces tres tipos de contactos: donador-donador,
aceptor-aceptor y donador-aceptor. Este anélisis nos proporciona informacion acerca

de qué tanto se mezclan las fases donadora y aceptora entre si en la fase final.

El resultado del nimero de contactos para cada sistema es relativo al ntmero de
pseudoatomos de cada fase, y es por eso que primero se realiza una normalizacion.
Con el fin de normalizar el nimero de contactos, se construyen para cada sistema dos
fases artificiales con el mismo nimero de moléculas de donador y aceptor, y con el

mismo tamaino de la fase final.

Para el primer sistema artificial las fases de donador y aceptor se colocan se-
paradas, con lo cual comparten una heterojunta plana. En tal sistema el nimero
de contactos donador-aceptor serd el minimo, mientras que el niimero de contactos
donador-donador y aceptor-aceptor sera el maximo. En el otro sistema las moléculas
se colocan totalmente mezcladas, con lo cual se tiene una heterojunta mixta. Para
éste ultimo sistema el nimero de contactos donador-aceptor sera el maximo, mientras

que el nimero de contactos donador-donador y aceptor-aceptor sera el minimo posible.

Una vez que se cuenta con los sistemas artificiales, se cuenta el nimero de contactos
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(a) Heterojunta plana (b) Heterojunta mezclada

Figura 4.3: Heterojuntas creadas para normalizar el nimero de contactos.

de cada tipo para estos sistemas. Con los valores obtenidos de contactos de la celda
evaporada, la heterojunta plana y la heterojunta mezclada se normalizan los contactos

empleando las siguientes ecuaciones.

CDDosc — CDD e,

ContactOSDD = CDDPla _ CDDMez
Contactosas = €050 — CAlues
AA — CAAPla — CAAMez

DA —_ DA a

Contactosps = C D Aose 2 EDam

CDAMez - C'l)l)Pla

Donde tenemos que CDD, CAA y CDA representa los valores de los contactos
de tipo donador-donador, aceptor-aceptor y donador-aceptor respectivamente. Los
subindices OSC', Pla y Mez indican el sistema del que se obtuvieron: heterojunta
evaporada, heterojunta plana y heterojunta mezclada respectivamente. Finalmente,
para obtener el porcentaje de cada tipo de contacto se divide el nimero total entre
la suma de los tres. Los resultados que se obtuvieron para los sistemas se muestran

en la figura 4.4.
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ACE-ACE
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(a) C169 (b) C183
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8.4%
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(c) C271 (d) C342

DON-ACE

ACE-ACE
2.2%

DON-DON

(e) C385

Figura 4.4: Gréficas del porcentaje de cada tipo de contacto para los sistemas nor-
malizados.

Con respecto al nimero de contactos podemos observar tres tipos de compor-
tamiento. En un primer caso se puede identificar que el namero de contactos entre

moléculas donadoras es mayor, lo cual se observa para la molécula de C385. En un
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segundo caso el nimero de contactos de tipo donador-aceptor es mayor, seguido de
los contactos de tipo donador-donador y finalmente los del tipo aceptor-aceptor. Este
es el caso de las moléculas C271, C342 y C169. En un tercer caso tenemos que el
numero de contactos de tipo donador-aceptor es bastante mayor en comparacion con

los otros dos tipos, siendo este el caso de la molécula de C183.

Para el caso del sistema formado por las moléculas de C385 el ntimero elevado de
contactos de tipo donador-donador nos indica que durante la simulacién se formé una
aglomeracion de moléculas donadoras. Se podria pensar en una segregacion de las
dos fases, sin embargo, el niimero tan bajo de contactos de tipo aceptor-aceptor, que
es del 2.1 %, nos indica que no se formaron grandes aglomeraciones de moléculas de
aceptor. En pocas palabras, podemos decir que si bien las moléculas de C385 tienden
a agruparse en una sola fase, el PCBM se mantiene disuelto. Esto puede deberse al
valor de AG’;{C% para el C385, el cual, ademas de ser el mas bajo de las moléculas
donadoras (10.33 kJ/mol), es mas bajo que el del PCBM (70 kJ/mol) y el del cloro-

benceno (18 kJ/mol), lo que podria explicar su segregacion.

El hecho de que AGZ‘; esté relacionado con el nimero de contactos de la fase
final puede observarse también para el caso de la molécula de C183, la cual posee
el AGEY! mas alto (27 kJ/mol), y presenta un ntimero muy elevado de contactos de
tipo donador-aceptor, y que indica un alto grado de mezclado entre donador y aceptor

para la fase final tras la evaporacion.

Para el caso de las moléculas de C169, C271 y C342 tenemos que sus valores de
AG’;}% quedan entre los dos extremos anteriores, v puede observarse que el niimero
de contactos de tipo donador-aceptor no es tan elevado como el caso del C183, ni tan
bajo como en el caso del C385. Esto nos indica un mezclado intermedio entre los dos

part

casos anteriormente descritos, y, por lo tanto, una relacién entre el valor de AGYy,

de la molécula donadora y el mezclado de la fase final tras la evaporacion.
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4.2. Relacion de angulos-distancia

Este analisis consiste en determinar la relacién que existe entre el angulo que for-
ma el vector normal a los anillos aromaticos de los donadores con los anillos de otros
donadores, y la distancia que guardan. Asi mismo, también el angulo que se forma
entre dicho vector normal y el vector que se forma entre los centros de masa de los

anillos y el aceptor PCBM.

Figura 4.5: Relacién de angulos-distancia entre donador y aceptor.

Para el caso de la relacion entre moléculas donadoras tenemos que se determina
el vector normal a cada anillo aromético, y se establece como origen de este vector
el centro geométrico del anillo. Se determina entonces el d&ngulo que forma el vector
normal a un anillo con el vector normal a otro anillo de una molécula donadora dis-
tinta. Se registra el angulo y se le asocia la distancia entre los origenes de cada vector.
Este andlisis nos da un indicio del empaquetamiento final que adquieren las moléculas
donadoras entre si, el cual puede ser un arreglo paralelo, un arreglo perpendicular u

otra conformacion.

Para el tipo donador-aceptor se calcula el dngulo que se forma entre el vector

normal al anillo, y el vector que se forma entre los centros de masa del anillo y la
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estructura de fulereno del POBM. Este nos da un indicio de co6mo las moléculas do-

nadoras "miran’ al centro de los fulerenos en la heterojunta entre ambas fases.

A continuacién se muestran y analizan las graficas obtenidas al implementar este

analisis sobre los sistemas estudiados.

4.2.1. C169

La relacion angulo-distancia de tipo donador-donador para el sistema formado por
la molécula C169 (figura 4.6 superior), indica la formacion de un apilamiento entre
los donadores cercanos con angulos entre 0 y 30 grados principalmente, aunque estas
moléculas son muy pocas. A medida que se incrementa la distancia entre los dona-
dores se observa que los d4ngulos de apilamiento comienzan a dispersarse a mayores

valores.

Para la relacion de dngulo-distancia entre moléculas donadoras y aceptoras pode-
mos observar que su grafica muestra una alta densidad a cortas distancias y angulos
alrededor de 10 grados como se observa en la grafica (figura 4.6 inferior). Esto indi-
ca que se observa cierto acomodo en la heterojunta. Este acomodo parece favorecer
las conformaciones de las moléculas donadoras en las que que el vector normal a los
anillos aroméaticos apunta hacia el centro del fulereno del PCBM. A medida que se

incrementa la distancia, los d&ngulos se incrementan a valores mayores a 30 grados.

4.2.2. C183

El sistema formado por la molécula C183 no muestra ningin acomodo en particu-
lar, pues si bien la grafica de la relacion angulo-distancia (figura 4.7 superior) muestra
una concentraciéon mayor de angulos entre 0 y 30 grados a distancias menores a 0.52
nm, al observar la graficas a distancia fija para valores entre 0.47 y 0.49 nm notamos

otros picos alrededor de 60 grados. Conforme aumenta la distancia entre los dona-
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Angulo (°)

Angulo (°)

Figura 4.6: Graficas de la relacion dngulo-distancia para el sistema C169.
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dores podemos observar que los valores de los &ngulos se dispersan entre 0 y 90 grados.

Para la relaciéon angulo-distancia entre moléculas donadoras y aceptoras podemos

observar que a cortas distancias los valores de angulos que se favorecen son bajos,

aunque un poco més dispersos, entre 10 y 30 grados. De nuevo, al igual que en el caso

de la molécula C169, a medida que se incrementa la distancia entre los donadores y
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Figura 4.7: Graficas de la relacion dngulo-distancia para el sistema C183.

el fulereno, los d4ngulos adoptan conformaciones superiores a los 30 grados.

4.2.3. C271

En el caso de la molécula de C271 para la relacion angulos-distancia de tipos
donador-donador (figura 4.8 superior), observamos un comportamiento similar al del

sistema formado por la molécula C183. Se muestra cierta densidad a dngulos entre
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Figura 4.8: Graficas de la relaciéon dngulo-distancia para el sistema C271.

0 v 30 grados a distancias menores a (.52 nm. Para distancias mayores los dngulos

comienzan a dispersarse entre valores de 0 y 90 grados.

Para la relacion dngulo-distancia de tipo donador-aceptor podemos observar en la
grafica cierto acomodo en la heterojunta (figura 4.8 inferior), pues a cortas distancias

(menores a 0.8 nm), tenemos valores para los dngulos que van desde 0 a 90, pero ma-
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yormente con valores menores a 30 grados. Se puede notar también un pico alrededor
de 45 grados en la grafica de dngulos a distancia fija entre 0.89 y 0.91 nm. Por encima
de 0.9 nm en general se observa un alta dispersion de los valores de los angulos entre

30 vy 90 grados.

4.2.4. (C342

Para el sistema C342 (figura 4.9 superior), se observa una distribucion mas con-
centrada que las anteriores para la relaciéon angulo-distancia de tipo donador-donador
a angulos menores a 30 grados, incluso a distancias mayores a 0.55 nm. Esto indica
que esta molécula presenta cierto apilamiento de las moléculas donadoras al final de

la evaporacién.

En el caso de la relacion dngulo-distancia de tipo donador-aceptor (figura 4.9 infe-
rior) se puede observar que en la gréfica de angulos a distancia fija, a cortas distancias
(entre 0.79 y 0.81 nm) hay en general una disperison de los valores de los angulos,
aunque presenta un pico entre 30 y 60 grados. A distancias mayores los valores de los
angulos se dispersan entre 0 y 90 grados. Esto anterior nos indica que en general no

se observa un acomodo en la heterojunta.

4.2.5. C385

Para el sistema C385 (figura 4.10 superior), se encontré una gran densidad de an-
gulos pequenos a cortas y largas distancias, lo cual indica un importante apilamiento
entre moléculas donadoras de varias unidades. Este apilamiento también puede apre-
ciarse en la fase final después de la evaporacion, pues se observa un patrén de acomodo

en las moleé¢ulas donadoras.

En el caso de la grafica de tipo donador-aceptor podemos observar para el sistema
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Angulo (°)

Angulo (°)

Figura 4.9: Graficas de la relacion dngulo-distancia para el sistema C342.
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C385 (figura 4.10 inferior) que no muestra ningun tipo de acomodo en la heterojunta,

pues a cortas y grandes distancias se observa una dispersion de los valores de los

angulos entre 0 y 90 grados. Incluso, por encima de 0.8 nm los angulos toman valores

por encima de 30 grados. Esta molécula donadora es la que presenta el menor grado

de acomodo en la heterojunta que el resto de las anteriores.
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Figura 4.10: Gréficas de la relacién angulo-distancia para el sistema C385

4.2.6. Observaciones generales

Los resultados observados para este analisis nuevamente pueden relacionarse con

el valor de AG%}?, pues los casos extremos, como el C385 con el valor mas bajo
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muestra el mayor grado de apilamiento entre moléculas donadoras, mientras que el
C183, cuyo valor es el mas alto presenta el menor grado de ordenamiento entre las
moléculas donadoras. Sin embargo, el alto grado de ordenamiento para la molécula
de C385, y relativamente alto para el C342, puede deberse a otro parametro, como lo

es la planaridad de la molécula.

Las moléculas de C385 y C342 son las que presentan una mayor planaridad debido
a su estrucutra, pues los angulos diedros entre los anillos son cero y 180. Esto podria
tener influencia en la morfologia final de las moléculas al permitir el apilamiento
entre los dondadores cuando se encuentran cercanos, es decir, en las etapas finales
de la evaporaciéon. Este apilamiento aumenta con el valor de AG’I?% de la molécula
donadora. A un menor valor de éste, la molécula tiene la posibilidad de agregarse
mayormente en una fase separada de la fase de PCBM, y una vez segregada puede
formar apilamientos u otro tipo de acomodos. Por el contrario, cuando la molécula
donadora presenta un valor de AG’;?;& mayor puede mezclarse mas con el PCBM,
formando menos agregados de fase donadora, y, por lo tanto, cualquier acomodo o

apilamiento que puediera tener gracias a su planaridad se ve disminuido.

4.2.7. Comparacién entre ambos tipos

Al comparar como varfan las gréaficas de relacion angulo-distancia entre donador-
donador y donador-aceptor puede notarse un comportamiento particular, el cual se
observa al comparar las graficas de la molécula de C385 y las de la molécula C183.
La primera obtuvo el mayor ordenamiento entre moléculas donadoras, mientras que
su grafica donador-aceptor muestra que a la vez presenta el menor ordenamiento en
la heterojunta. Caso contrario es el de la molécula C183, que pese a no presentar un
ordenamiento significativo de tipo donador-donador presenta un alto ordenamiento
en la heterojunta. Esto puede ser un indicio de que solo puede verse favorecido un
tipo de ordenamiento en la fase final, entre las moléculas donadoras, o bien, en la

heterojunta entre donador y aceptor.



4. RESULTADOS Y ANALISIS

Relacion angulos-distancia
donador-donador C183

Distancia (nm)

43

Relaciéon angulos-distancia
donador-aceptor C183

90 90
80 A 80 -
70 4 70 A
60 - 60 e
T e -
o 01 o 01 >
= =
& A oo
40 - 40 4
£ £ d
30 A 30 A
20 A 20 -
10 A 10 -
0+ 04
0.44 0.48 0.52 0.56 0.60 0.7 08 09 10 11 12
Distancia (nm) Distancia (nm)
Relaciéon angulos-distancia Relacién angulos-distancia
donador-donador C385 donador-aceptor C385
90 - 90 4
80 80
70 | 70 °
60 60 - <
= 50 4 ;’ 50
g 3 s el o o
(=) 40 - o 40 <
£ £ Y
30 - 30
20 A 20
*
- 10 4
10 - %
04 0 -
0.44 048 0.52 0.56  0.60 0.7 0.8 0.9 1.0 11 1.2

Distancia (nm)

Figura 4.11: Gréficas de relacién angulos-distancia para las moléculas C385 y C183. Se
puede observar que mientras la primera posee una alto ordenamiento entre donadores
posee un bajo ordenamiento en la heterojunta. Para el C183 ocurre lo contrario.
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Tras analizar los resultados obtenidos podemos conlcuir que el modelo de grano
grueso propuesto fue capaz de representar las moléculas donadoras durante las simu-
laciones de evaporacion de acuerdo al comportamiento esperado comparando con el
modelo atomistico. Esto finalmente ha permitido identificar diferentes caracteristicas
de las moléculas donadoras que influyen en la morofologia final tras la evaporacion
de solvente para obtener la fase activa. En estas caracteristicas tenemos primero el
caracter hidrofobico, medido a través del AG de particion entre hexadecano y agua.
Otra caracteristica tiene que ver con la planaridad que puede adquirir la molécula
donadora, y que se debe a los angulos diedros que pueden adquirir los enlaces que

unen a las unidades heterociclicas que conforman a la misma.

Estos dos aspectos: hidrofobicidad y planaridad, tienen que ver finalmente con las
caracteristicas de las unidades heterociclicas. Por ejemplo, los grupos tiofeno, furano
y benceno, principalmente, dotan a la molécula de un mayor caricter hidrofébico,
como podemos ver en el caso del C183 y C271, que presentan el mayor valor de
AGZI’;%. Por otro lado, la presencia de piridina permite disminuir la hidrofobicidad
de la molécula donadora. En el caso de la planaridad tenemos nuevamente que ésta
puede atribuirse a los grupos heterociclicos, pero esta vez, ademas del tipo de 4tomo
tiene que ver también el orden en que estos se acomoden, pues la cercania o lejania
de determinados atomos permitira tener a unidades vecinas angulos diedros planos o

con otros valores.

44
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Finalmente se puede concluir que estos dos aspectos, la hidrofobicidad y planari-
dad de las moléculas donadoras, nos permiten controlar la morfologia de la hetero-
junta de la fase final tras la evaporacion. Ademés, es posible identificar una unidad
heterociclica en particular que posee las caracteristicas estrucutrales para obtener una
heterojunta en la que los donadores muestran un alto grado de apilamiento y agre-
gacion. Esta estructura derivada del C385 (figura 5.1), presenta dos grupos piridina
unidos de manera consecutiva, los cuales se unen a su vez a una unidad de benzotio-
diazol. Ademas del valor bajo de AG%%& que confieren estos grupos a la molécula, y
que permite su alta segregacion, también le confiere una alta planaridad. Esta pla-
naridad le permite a la molécula apilarse de manera importante en su fase tras el

proceso de evaporaciéon, y formar incluso una nanoestructura en forma de fibras.

Figura 5.1: Esta estrucutra heterociclica es plana y posee un bajo caracter hidrfobico,
lo que le permite mostrar una alto grado de acomodo y agregaciéon en la fase final
tras la evaporacion.

Es importante notar que la seleccion de las unidades heterociclicas con las que se
construya la molécula donadora, y el orden en que estas se coloquen en la misma,

puede modificar la morfologia final de la heterojunta tras el proceso de evaporacion.
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