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1. INTRODUCCIÓN

La investigación en celdas solares orgánicas (CSO) ha resultado en el descubri-

miento de moléculas que permiten alcanzar e�ciencias de conversión de energía solar

a eléctrica cada vez mayores. Solamente en el último año se han logrado identi�car

varias moléculas cuya e�ciencia experimental llega ya al 18%. [1] Considerando que

hace diez años la e�ciencia experimental era de 8% aproximadamente, en una década

ésta se ha logrado incrementar a más del doble. De seguir esta tendencia es de espe-

rarse que en los próximos años las CSO logren superar las e�ciencias alcanzadas por

las celdas solares tradicionales (basadas en silicio), con la ventaja de que los materia-

les orgánicos les dan gran versatilidad, costos de fabricación más accesibles y mayor

disponibilidad de materia prima, además de que el proceso de fabricación y deshecho

es menos contaminante. [2]

El desarrollo de nuevas moléculas orgánicas para formar CSO ha sido una tarea

conjunta que se ha llevado a cabo de manera experimental y teórica. El diseño teórico

permitió, primeramente, generar toda una librería de moléculas con las capacidades

electrónicas necesarias para conformar un sistema fotovoltaico, ya sea como donadora

o aceptora de electrones. [3] La consecutiva síntesis de algunas de estas moléculas

permitió probarlas de manera experimental. Posteriormente, la simulación molecu-

lar posibilitó la descripción morfológica de los sistemas obtenidos, ante la di�cultad

de poder hacerlo mediante técnicas espectroscópicas. El sistema conformado por el

donador polímero P3HT y el aceptor basado en fulereno PCBM fue estudiado y carac-

terizado de esta manera con relativo éxito, permitiendo explicar aspectos morfológicos

1



1. INTRODUCCIÓN 2

que in�uyen en la e�ciencia �nal de un dispositivo CSO. [4]

Recientemente, se ha dado un cambio de paradigma en el estudio de este tipo de

dispositivos, al verse sustituido el PCBM por toda una gama de nuevas moléculas

orgánicas con capacidad aceptora. Entre estas nuevas moléculas destacan el Y6 y N3,

que se construyen a partir de anillos heterocíclicos fusionados, en sustitución del fu-

lereno, lo cual les permite poseer una estructura plana bidimensional sobre la que se

conserva la conjugación. Este nuevo tipo de moléculas muestra las mayores e�ciencias

alcanzadas a la fecha en dispositivos orgánicos fotovoltaicos. [5][6]

Debido a lo anterior, resulta de suma importancia aplicar nuevamente la simula-

ción molecular para comprender y estudiar estos sistemas, sobre todo aprovechando

la mejora de los modelos de grano grueso basados en el campo de fuerza Martini [7],

que permitieron en su momento hacer descubrimientos importantes en esta área. Es

importante también, generar y validar un protocolo que permita estudiar estos siste-

mas desde cero, partiendo de las estructuras atomísticas, generando los modelos de

grano grueso, llevando a cabo las simulaciones y caracterizando las fases �nales. Esto

anterior permitirá no sólo probar las capacidades del nuevo campo de fuerza Martini

3 para el estudio de los más novedosos y e�cientes sistemas fotovoltaicos, sino validar

una metodología integral que permita estudiar sistemas orgánicos fotovoltaicos de al-

ta e�ciencia, como el sistema conformado por el aceptor N3 y el donador BT-2F, [6]

y además aplicar esta misma metodología al estudio de otros sistemas, aprovechando

la similitud estructural de esta nueva generación de moléculas con aplicación fotovol-

taica.

En este trabajo se plantea un estudio computacional del sistema BT-2F/N3 me-

diante simulación molecular en modelo de grano grueso, que tiene como �n validar

un protocolo que permita estudiar este tipo de sistemas, partiendo de la generación

de los modelos de grano grueso, siguiendo con la simulación y culminando con el

análisis de los sistemas obtenidos. Primeramente, se presentan los antecedentes con
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los conceptos necesarios referentes a las celdas solares orgánicas, avances recientes y

técnicas computacionales empleadas para su estudio. A continuación, se detalla la

metodología desarrollada para este trabajo, la cual incorpora técnicas ya empleadas

para estudiar este tipo de sistemas, con algunas novedosas que proponemos. Tras és-

to, se describirán los resultados obtenidos y se analizarán para, �nalmente, concluir

respecto al protocolo desarrollado y a las capacidades del campo de fuerza Martini

3 para capturar los detalles estructurales que se observan experimentalmente en este

tipo de sistemas.



2. ANTECEDENTES

2.1. Componentes principales de una celda solar or-

gánica

Las celdas solares orgánicas (CSO) se componen de dos tipos de moléculas or-

gánicas: una donadora y otra aceptora de electrones. Estas moléculas se encuentran

mezcladas en una fase que al exponerse a la luz solar genera corriente eléctrica. A

esta fase se le denomina �fase activa�. [8]. En un dispositivo CSO la fase activa se

coloca en forma de una película delgada entre dos electrodos para generar corriente

eléctrica.

Figura 2.1: Arquitectura de un dispositivo CSO con ánodo de ITO (del inglés Indium
Tin Oxide) y cátodo de aluminio.

Una de las técnicas más simples, fáciles y económicas para fabricar la película

conformada por la fase activa es la centrifugación. Esta técnica consiste en depositar

pequeñas cantidades de una disolución líquida, compuesta por la mezcla ternaria

donador/aceptor-disolvente, sobre un sustrato como vidrio o cuarzo. Esta solución se

hace girar a altas velocidades, por ejemplo 2000 rpm, permitendo que el disolvente se

4



2. ANTECEDENTES 5

evapore rápidamente y obteniéndose una película homogénea de gran transparencia

y calidad óptica. [2]

2.2. Generación de corriente en una CSO

En una CSO la capacidad para generar energía eléctrica a partir de energía lumino-

sa se basa en el efecto fotoeléctrico. Este proceso involucra la generación y transporte

de carga a través de los orbitales moleculares del donador y aceptor. En la �gura 2.2

se pueden apreciar estos fenómenos. [2]

Figura 2.2: Esquema de la generación, transporte y transferencia de carga en la fase
activa de una CSO.

En la fase activa, el proceso por medio del cual la energía solar es convertida

en eléctrica es el siguiente: un fotón llega a la fase activa y alcanza una molécula

donadora, esta molécula lo absorbe y se produce la excitación de uno de sus electrones

del orbital HOMO al LUMO (1) generándose un par electrón-hueco unido fuertemente

por atracción coulombiana, a esta especie se le denomina �excitón�. A partir de la

formación del excitón pueden suceder uno de los siguientes procesos: [9]

El electrón desciende nuevamente al orbital HOMO, con lo que tenemos un

encuentro directo entre un electrón y un hueco, emitiéndose un fotón, a lo cual

se le denomina como recombinación radiativa. Tras éste proceso no se genera

corriente eléctrica.

El excitón migra por la fase donadora pasando entre orbitales LUMO de los
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donadores (2). En alguna parte de este recorrido el electrón puede decaer y

liberar de nuevo un fotón para terminar el proceso.

El excitón alcanza la fase aceptora, y la diferencia en energía entre los orbitales

LUMO de donador y aceptor (del orden de 300 meV) permite la disociación del

excitón (3). El electrón con carga negativa pasa al aceptor y el hueco con carga

positiva permanece en el donador. Ambos portadores de carga se difunden por

sus respectivas fases (4) y pueden sufrir uno de los siguientes procesos:

• Las cargas pueden encontrarse nuevamente con la carga opuesta con lo

que puede ocurrir un proceso de recombinación, en donde un electrón se

encuentra con un hueco positivo y termina el proceso sin la generación de

corriente.

• Las cargas logran llegar a sus respectivos electrodos donde serán colectadas,

generando corriente eléctrica (5).

2.3. Avances recientes en celdas solares orgánicas

En años recientes las CSO han logrado incrementar su e�ciencia de conversión de

energía solar a eléctrica, acercándose cada vez más a la e�ciencia alcanzada por las

celdas solares construídas a partir de silicio. [1] Si bien existen algunas tecnologías

emergentes, como las basadas en perovskitas, que también han reportado incremen-

tos, las CSO tienen la ventaja frente a éstas de poseer propiedades como ligereza,

�exibilidad y transparencia, gracias a las interacciones intermoleculares presentes en

los materiales orgánicos. Además, su fabricación requiere del uso de materias primas

menos contaminantes y tóxicas. [10]

Hasta hace un par de años los sistemas fotovoltaicos empleaban moléculas acepto-

ras basadas en fulereno, siendo el más ampliamente usado el [6,6]fenil-C61-ácido butí-

rico metil ester, denominado PCBM (�gura 2.4). Los dispositivos CSO basados en este

aceptor y el donador polimérico poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) denominado P3HT (�gura
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Figura 2.3: E�ciencias experimentales alcanzadas por celdas solares de distintos ma-
teriales. En líneas discontinuas se muestran las celdas solares inorgánicas. Concentra-
dor fotovoltaico de multi-junta (CPV-MJ, del inglés concentrator-photvoltaics multi-
junction); seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS, del inglés copper indium gallium
selenide); silicio cristalino (c-Si). Consultado en NREL el 20/08/2022.

2.4) lograron alcanzar valores cercanos al 12% de conversión. [11] En la actualidad, se

ha desarrollado un nuevo tipo de aceptor que no está basado en fulereno, por lo que se

le denomina tipo NFA (del inglés Non-Fullerene Acceptor). Esta nueva generación de

aceptores ha resultado en dispositivos que han logrado alcanzar mayores valores de e�-

ciencia cercanos al 18% [1][12], como en los trabajos de Yuan y Jiang, que emplean co-

mo aceptor a la molécula de 2,2'-((2Z,2'Z)-((12,13-bis(2-etilhexil)-3,9-diundecil-12,13-

dihidro-[1,2,5]tiadiazolo[3,4-e]tieno[2,3':4',5']tieno[2',3':4,5]pirrolo[3,2-g]tieno[2',3':4,5]

tieno[3,2-b]indol-2,10-diil)bis(metanililideno))bis(5,6-di�uoro-3-oxo-2,3-dihidro-1H-

indeno-2,1-diilideno))dimalononitrilo, denominada como Y6 (�gura 2.4). [5][13]

Figura 2.4: Estructuras del aceptor basado en fulereno denominado PCBM, del do-
nador polimérico P3HT y del aceptor tipo NFA denominado Y6.
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2.4. Propiedades moleculares de los sistemas fotovol-

taicos

Las moléculas empleadas para fabricar CSO se construyen a partir de bloques o

unidades cuyas estructuras presentan las caracerísticas electrónicas necesarias para

participar en los fenómenos de transferencia electrónica y transporte de carga invo-

lucrados en la generación de corriente eléctrica en una CSO. [9]

Uno de los bloques de mayor importancia empleado para la construcción de molé-

culas aceptoras es el 1,3-benzotiadiazol (BT), que se caracteriza por tener un núcleo

heterocíclico el cual posee características electrónicas relevantes para atraer electro-

nes, tales como la presencia de átomos de nitrógeno con hibridación sp2 que permiten

atraer densidad electrónica (�gura 2.5). [5] Más aún, es conocido que los polímeros

basados en BT pueden ofrecer una alta e�ciencia en la fase activa de la CSO gracias

a su alta movilidad, razón por la cual está presente en la mayoría de las moléculas

con aplicación fotovoltaica. Además de todo lo anterior cuenta con una gran disponi-

bilidad comercial. [14]

Otros dos bloques de suma importancia son el benzo[1,2-c:4,5-c']ditiofeno-4,8-

diona (BDD) y benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofeno (BDT). A partir de estos bloques se han

construido una gran gama de moléculas que preservan las propiedades electrónicas

necesarias para formar un sistema fotovoltaico, ya sea como donador o aceptor (�gu-

ra 2.5), además de que por su estrucutra, permiten controlar la morfología de la fase

activa, lo cual, como veremos más adelante, in�uye en la e�ciencia de la CSO. [15][16]

En las moléculas que se construyen con estos bloques se busca también que el

donador y aceptor posean absorciones complementarias, además de que la diferencia

en energía entre los orbitales moleculares LUMO sea su�ciente para una e�ciente se-

paración de carga. [5]
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Figura 2.5: Principales bloques empleados para la construcción de moléculas con
aplicación fotovoltaica como el aceptor Y6 (a) y donador PM6 (b) [5], así como los
donadores o-BDT (c) [17] y D3RTBDTC (d) [18].

Núcleos como los mencionados se pueden fusionar para construir unidades de ma-

yor tamaño, como el ditienotiofen[3,2-b]-pirrolobenzoditiazol (TPBT), el cual es un

macrociclo heterocíclico bidimenional que permite preservar la conjugación a lo largo

de toda su estructura plana. [5] Esta estructura se emplea como base para la construc-

ción de aceptores tipo NFA como el denominado N3 (�gura 2.6), el cual es un isómero

del Y6 que presenta cadenas de 3-etilheptil en la posición N-alquílica, y que muestra

buenos resultados de e�ciencia experimental.[6] Para la construcción del aceptor N3

la unidad de TPBT es �anqueada por grupos que deslocalizan electrones del núcleo

para facilitar el transporte de carga intramolecular, en este caso el 2-(5,6-di�uoro-3-
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oxo-2,3-dihydro-1H-inden-1-ylidene)malononitrilo (FIC). A nivel intermolecular este

grupo le permite además aumentar la absorción y promover enlaces no covalentes de

tipo F-H y F-S, promoviendo el transporte de carga a través de la fase aceptora en

la fase activa. Finalmente, se agregan cadenas alquílicas para aumentar la solubilidad

de la molécula. [19]

Figura 2.6: Moléculas de estudio. Para el aceptor N3 se destaca en rojo la estructura
de TPBT y en amarillo la estructura de FIC. En el donador BT-2F se destaca en rojo
la estructura de BDT.



2. ANTECEDENTES 11

De acuerdo con lo reportado por Yuan, el aceptor N3, al igual que el Y6, presenta

dos conformaciones espaciales, debido a la presencia de las cadenas N-alquílicas, por

lo que posee atropisomería, ya que la rotación del ángulo diedro N-C-C-N presente

en la parte inferior del TPBT se encuentra obstaculizada por impedimento estérico.

[5] La barrera de rotación es lo su�cientemete alta por lo que que estas cadenas se

mantienen por encima y debajo del plano formado por el TPBT, sin posibilidad de

intercambiarse. De acuerdo a las reglas de nomenclatura para este tipo de compuestos

podemos diferenciarlos como M y P (mostrado en la �gura 2.6). [20]

Unidades de BDT y 3-hexiltiofeno se emplean para la construcción de moléculas

como el BT-2F (�gura 2.6), el cual es un donador no polimérico. Un estudio reciente

del sistema BT-2F/N3 ha demostrado la alta e�ciencia experimental de éste, lo cual

se atribuye tanto a las características electrónicas del donador y aceptor, como a la

relación entre la estructura de las moléculas y la morfología del sistema �nal obtenido.

[6]

2.5. Relación entre morfología y e�ciencia de la CSO

Diferentes estudios han permitido demostrar que la morfología de la fase activa

de una CSO in�uye en la e�ciencia del dispositivo �nal. Debido a ésto, se ha buscado

estudiar y optimizar la morfología de la fase activa para incrementar dicha e�ciencia.

Los dos aspectos más importantes de la morfología de la fase activa que están rela-

cionados con la transferencia y transporte de carga son: el tamaño de fase o dominio,

y el empaquetamiento entre las moléculas donadoras y aceptoras. [21]

En la �gura 2.7 podemos apreciar dos morfologías de una fase activa, antes y

después de someterla a calentamiento (thermal annealing). En la de la izquierda

podemos ver como el hueco positivo en la fase donadora (rojo) y el electrón en la fase

aceptora (azul) decaen rápidamente en sus respectivas fases debido al poco tamaño

de éstas. En la de la derecha, al haber un mayor tamaño de fase, ambas cargas pueden
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difundirse más hasta ser recolectadas en los electrodos.

Figura 2.7: La morfología de la fase activa in�uye en los fenómenos de transferencia y
transporte de carga necesarios para la generación de corriente en una CSO, repercu-
tiendo por lo tanto en la e�ciencia �nal. (Imagen tomada y modi�cada con permiso
de Adv. Energy Mater. 2021, 2100800)

2.6. Simulación molecular

La simulación molecular es una técnica computacional que permite calcular las

propiedades estructurales y dinámicas de un sistema clásico de muchas partículas. En

este contexto, la palabra clásico signi�ca que el movimiento nuclear de las partículas

constituyentes del sistema obedece las leyes de la mecánica clásica. En una simula-

ción de dinámica molecular se resuelven las ecuaciones de movimiento de Newton

para predecir las posiciones de los siguientes pasos de las partículas del sistema. [22]

Todos los métodos de simulación clásica poseen un conjunto de parámetros llama-

dos �campo de fuerza� que son indispensables para calcular el conjunto de interaccio-

nes entre partículas y determinar la energía potencial del sistema como una función

de las coordenadas de las partículas. Las interacciones se dividen en dos tipos: inter-

acciones intramoleculares e interacciones intermoleculares. Las primeras se re�eren a

los potenciales que van a describir enlaces, ángulos y ángulos diedros dentro de una

molécula, también denominados parámetros de enlace. Las segundas se re�eren a las

interacciones Coulómbicas y de Lennard-Jones que modelan las interacciones entre

moléculas. [23]
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En un campo de fuerza la energía potencial total para una molécula se calcula con

la siguiente ecuación [24]

EFF = Eintra + Einter (2.1)

donde tenemos que Eintra se re�ere a la energía de las interacciones intramoleculares

descritas por la suma de las funciones potenciales armónicas empleadas para modelar

enlaces, ángulos y ángulos diedros impropios, y el potencial basado en funciones coseno

empleado para modelar el ángulo diedro.

Eintra =
∑

Enlaces

kb(b− b0)
2 +

∑
Angulos

kθ(θ − θ0)
2 +

∑
Diedros

kn[1 + cos(nϕ− ϕ0)]

+
∑

Impropios

kφ(φ− φ0)
2

(2.2)

En esta última tenemos que kb, kθ, kn y kφ son las constantes de fuerza, mientras que

b0, θ0, ϕ0 y φ0 son las respectivas fases de las funciones.

Einter se re�ere a las interacciones intermoleculares que involucran las interaccio-

nes entre partículas cargadas y no cargadas. Para el primer caso se emplea el potencial

de Coulomb que modela interacciones electrostáticas. Para el segundo caso el poten-

cial de Lennard-Jones permite modelar las características que exhiben dos átomos

o moléculas neutras: repulsión a corta distancia, atracción a distancia media y no

interacción a grandes distancias.

Einter =
∑

Coulomb

qiqj
εDrij

+
∑
V dW

4εij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]

(2.3)

En ésta última tenemos que rij es la distancia entre las partículas interactuantes.

Para el primer término qi y qj son las cargas de dos partículas cargadas y εD es la

constante de permitividad del vacío. En el segundo término εij es una constante que

establece la profundidad del potencial y σij es el tamaño de partícula.
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2.7. Grano grueso y campo de fuerza Martini 3

El grano grueso es un tipo de modelo de simulación molecular basado en la agru-

pación de grupos de átomos en partículas denominadas pseudo átomos, las cuales

poseen las características químicas del grupo de átomos que representan. Este tipo

de modelos permiten representar a una molécula con un menor número de partículas,

por lo que se pueden realizar simulaciones de sistemas de mayor tamaño y durante

tiempos más largos. Sin embargo, la menor resolución en los modelos de grano grueso

implica cierta pérdida de detalles, como lo son la ausencia de átomos de hidrógeno,

por lo que interacciones tipo puente de hidrógeno no podrían estudiarse. De igual

manera, resulta imposible capturar la quiralidad de ciertas estructuras. [25, 26]

Existen distintos modelos de grano grueso, siendo Martini el más ampliamente

usado debido a su fácil aplicación. Este campo de fuerza, en su más reciente versión:

Martini 3, implementa agrupamientos de 2, 3, 4 o 5 átomos pesados (excluyendo al

hidrógeno). Para modelar las interacciones intermoleculares de cada pseudo átomo, de

acuerdo con la naturaleza química del grupo de átomos que éste representa, Martini

3 cuenta con cinco clases principales que son: C (apolar), N (no polar), P (polar), Q

(cargado) y X (halogenados). Así mismo, dentro de cada una de estas clases existe

una subdivisión que indica el grado de polaridad que va del 1 al 5, siendo 1 el menos

polar dentro de cada clase, y 5 el más polar. Para designar el tamaño de cada pseudo

átomo de acuerdo con el número de átomos representados, se cuentan con tres tama-

ños que son: R (regular) para 4 o 5 átomos, S (small) para 2 o 3 átomos y T (tiny)

para 1 o 2 átomos. [27]

Este tipo de modelos, en especí�co el basado en Martini, se ha usado principalmen-

te para estudiar sistemas bioquímicos, como los son lípidos, proteínas, membranas y

fármacos, debido a su capacidad para reproducir los fenómenos biomoleculares que se

observan en este tipo de sistemas. En años recientes, el modelo Martini se ha aplicado

con éxito al estudio de otro tipo de sistemas como lo son: polímeros, tensoactivos,
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nanomateriales, líquidos iónicos y materiales orgánicos con propiedades electrónicas,

como en el caso de celdas solares orgánicas. [28, 29]

Figura 2.8: Representaciones atomística y de grano grueso del lípido membranal
DPPC, el líquido iónico 3-metil-1-octilimidazolio y agua. Las representaciones de
grano grueso se basan en el modelo Martini 3.

En la �gura 2.8 podemos observar los modelos de grano grueso para el lípido

membranal DPPC, una sal de imidazolio empleada como líquido iónico y agua. Para

el DPPC se emplean pseudo átomos tipo Q para los grupos cargados, asignando

una mayor polaridad al grupo fosfato (Q5) que al amonio (Q1). Los grupos éster se

asignan como tipo N4 con la misma polaridad, pero uno de éstos se asigna de menor

tamaño (SN4) considerando que posee un átomo de carbono menos. Las cadenas

alifáticas se asignan de tipo C1 debido a su carácter no polar. Para el caso del líquido

iónico podemos observar que la cadena alifática se representa con dos tipos de pseudo

átomos: C1 para el fragmento de cuatro carbonos y SC3 para el fragmento de tres

carbonos más cercanos al imidazolio. La mayor polaridad asignada a este último

se debe a que está ma± cerca del anillo de imidazolio, por lo que presenta mayor

polaridad que la cadena más lejana. El anillo de imidazolio se representa con tres

pseudo átomos: dos pequeños con ligera diferencia en su polaridad (TC6 y TC5) y

uno mediano (SC6). Finalmente, tenemos la representación de grano grueso del agua,
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la cual considera cuatro moléculas en un sólo pseudo átomo polar de tamaño regular

tipo P4. [27, 30]

2.7.1. Simulaciones de grano grueso aplicadas al estudio de

CSO

Lee y Alessandri han llevado a cabo de manera exitosa simulaciones de evapora-

ción que permiten emular el proceso de preparación de una celda solar orgánica en

condiciones similares a las experimentales, especí�camente del sistema P3HT/PCBM,

con el �n de caracterizar la morfología de la fase activa. [4, 31]

Con el �n de emular el proceso de evaporación, que tiene lugar durante la prepara-

ción de la fase activa de una CSO mediante centrifugación, Lee y Alessandri diseñaron

una metodología que consiste en generar primeramente una celda compuesta por la

mezcla ternaria donador/aceptor-disolvente, para posteriormente ir retirando molé-

culas de disolvente mediante una serie de simulaciones cortas. Al �nal, se obtiene una

fase compuesta únicamente por moléculas donadoras y aceptoras, con ciertas caracte-

rísticas morfológicas. Estas simulaciones las realizaron en modelo de grano grueso para

incrementar el tamaño de los sistemas de estudio, así como el tiempo de simulación.

[4, 31]

Figura 2.9: Etapas de la simulación de evaporación de un sistema fotovoltaico.



3. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipótesis

El recién desarrollado campo de fuerza de grano grueso Martini 3 puede emplearse

para realizar simulaciones de evaporación de dinámica molecular para estudiar siste-

mas de moléculas orgánicas con interés fotovoltaico. Si logramos adaptar este campo

de fuerza para simular estas moléculas, se podrán simular en una escala mesoscópi-

ca las características morfológicas de la interfase donador/aceptor que se observan

experimentalmente en este tipo de sistemas.

3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo general

Llevar a cabo simulaciones de evaporación de un sistema fotovoltaico (dona-

dor/aceptor) estudiado experimentalmente y validar un protocolo integral que per-

mita estudiar este tipo de sistemas en un modelo de grano grueso. Tal protocolo

debe permitir (1) generar modelos válidos de nuevas moléculas de estudio, (2) llevar

a cabo simulaciones de evaporación y (3) analizar las morfologías resultantes para

compararlas con los resultados experimentales disponibles.

3.2.2. Objetivos particulares

Generar los modelos de grano grueso del donador BT-2F y del aceptor N3.

17
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Validar los modelos de grano grueso generados veri�cando que presentan las

mismas propiedades que sus análogos atomísticos.

Realizar simulaciones de evaporación del sistema BT-2F/N3-cloroformo median-

te una metodología ya estudiada para sistemas fotovoltaicos.

Implementar dos tipos de análisis que permitan obtener información de la mor-

fología de los sistemas evaporados obtenidos: tamaño de dominio y distancia de

apilamiento π-π.

Comparar los resultados obtenidos de los sistemas evaporados con datos experi-

mentales para comprobar si el campo de fuerza Martini 3 es capaz de capturar

los detalles estructurales de observables experimentales.



4. METODOLOGÍA

Para este trabajo se escogió un sistema fotovoltaico que ha sido estudiado ex-

perimentalmente, y que está compuesto por el donador BT-2F y el aceptor de tipo

NFA denominado N3 [6], a partir de los cuales se fabricaron dispositivos CSO usan-

do cloroformo como disolvente, obteniendo e�ciencias de conversión de hasta 15.39%.

Ninguna de las moléculas de este sistema cuenta aún con su representación en modelo

de grano grueso (salvo el cloroformo). Uno de los objetivos de este trabajo es generar

un protocolo que permita llevar a cabo simulaciones de evaporación de un sistema

partiendo únicamente de las estructuras de las moléculas.

El primer paso del protocolo consistirá en generar los modelos de grano grueso del

donador BT-2F y del aceptor N3. Una vez que se validen los modelos propuestos, con

datos experimentales y resultados de simulaciones clásicas atomísticas, se llevarán a

cabo las simulaciones de evaporación para calibrar las condiciones ideales de concen-

tración y tiempo de evaporación, buscando que las fases �nales posean características

similares a las obtenidas experimentalmente. Para esto último, se emplearán dos tipos

de análisis que permiten comparar tanto el tamaño de dominio como el empaqueta-

miento de las moléculas en la fase �nal.

Todas las simulaciones moleculares se llevarán a cabo empleando el software GRO-

MACS en su versión 2021.2. [32]

19
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Figura 4.1: Diagrama de �ujo del protocolo de este trabajo de investigación.
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4.1. Parametrización de las moléculas en el modelo

Martini 3 de grano grueso

Con el �n de poder realizar simulaciones moleculares en modelo de grano grueso

de las moléculas de estudio es necesario generar primero el archivo con la topología

de éstas, el cual es un archivo que contiene toda la información referente a los atri-

butos de cada molécula, como la descripción de las interacciones intramoleculares e

intermoleculares de acuerdo con la ecuación 2.1. Las interacciones intramoleculares

se describen mediante los valores de los enlaces, ángulos, diedros e impropios, así co-

mo sus constantes de fuerza asociados, necesarios para dar estructura y movimiento

a la molécula. Las interacciones intermoleculares se describen mediante los tipos de

pseudo átomos y tamaños de éstos, lo cual regirá las interacciones con el resto de las

moléculas. [33]

La primera parte del protocolo consistirá en generar la topología para los modelos

de grano grueso propuestos para el donador BT-2F y aceptor N3, y validar los mismos

mediante una serie de pruebas y análisis, con el �n de asegurar que reproducen a sus

contrapartes atomísticas.

4.1.1. Generación de trayectorias atomísticas de las moléculas

de interés

Para generar los modelos de grano grueso de las moléculas de estudio se toma-

rán como referencia los modelos atomísticos, por lo que primeramente se realizará

la parametrización de las mismas en este modelo, para posteriormente realizar las

simulaciones de las cuales se extraerán los datos necesarios.

Las moléculas estudiadas y el disolvente se parametrizaron de acuerdo con el cam-

po de fuerza atomístico GAFF (General Amber Force Field) [34] y los ángulos diedros

de interés se estudiaron por medio de un escaneo con mecánica cuántica para evaluar
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las barreras de potencial, usando el funcional ω-B97XD y la base cc-pVTZ, emplean-

do el programa Q-Chem (versión 5.0) [35]. Esta sección fue realizada por el Mtro.

Andrés Felipe Marmolejo Valencia, perteneciente al grupo de investigación del Dr.

Carlos Amador Bedolla.

Tras la parametrización se generaron trayectorias atomísticas de las moléculas,

para lo cual se realizaron simulaciones de dinámica molecular de cada una en clo-

roformo mediante un proceso de recocido, el cual nos permite elevar y disminuir la

temperatura del sistema en ciclos que van desde los 298 K hasta los 450 K, con el �n

de que los ángulos diedros presentes de las estructuras puedan cruzar barreras ener-

géticas y así muestrear todas las estructuras posibles. (Ver apéndice A para detalles

del proceso de recocido empleado).

4.1.2. Mapeo

El primero paso para construir un modelo de grano grueso es generar un agrupa-

miento o �mapeo� que indique cómo se agruparán los átomos del modelo atomístico

en los pseudo átomos del modelo de grano grueso. El mapeo de la mayoría de las

estructuras y grupos funcionales presentes en las moléculas se basó en la parametri-

zación de otras moléculas ya estudiadas con grupos funcionales similares. [36] Para

las estructuras que no cuentan con un modelo de grano grueso estudiado se procedió

a proponer y validar uno.

En la molécula de BT-2F, el anillo de BDT no cuenta con un modelo estudiado

en grano grueso, por lo que se propuso uno. Como referencia se tomó el modelo de

naftaleno, el cual hace una representación de sus 10 átomos pesados con 5 pseudo

átomo de tipo T (Tiny). Siguiendo este principio, el BDT se representó con 6 pseudo

átomos que mapean a sus 12 átomos pesados en representación atomística. Una vez

de�nido el número de pseudo átomos, éstos se situaron en la estructura de manera

que se conservara la forma y simetría de la representación atomística.
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Figura 4.2: Esquema del mapeo y construcción del BDT en grano grueso. Se mues-
tran los parámetros de enlace empleados para unir los pseudo átomos. Los tipos de
interacciones se asignaron de acuerdo con los empleados en benceno y tiofeno, y se
validaron con cálculos de energía libre y SASA como se describirá más adelante.

Para el caso del aceptor N3, la estructura de TPBT tampoco cuenta con un

modelo en grano grueso, por lo que también se propondrá y validará uno. Los mapeos

completos para BT-2F y N3 se muestran en la �gura 4.3

4.1.3. Determinación de parámetros de enlace

Ya que contamos con la trayectoria atomística y los mapeos en representación de

grano grueso de ambas moléculas de interés, lo siguiente es determinar el conjunto de

valores y constantes de fuerza de enlaces, ángulos, diedros e impropios que permitan

dar estructura a la molécula durante una simulación (ver apéndice B). Para determi-

nar estos valores se realizarán mediciones sobre las trayectorias atomísticas de cada

molécula y se obtendrán distribuciones para cada uno de los parámetros de enlace

mencionados.

Como podemos notar en la ecuación 2.2, los términos referentes a enlaces, ángu-

los e impropios son funciones parabólicas que requieren únicamente de los valores de

dos coe�cientes: el coe�ciente multiplicativo que da amplitud a la parábola, y que

se relaciona con la constante de fuerza, y el coe�ciente de la fase, que se relaciona

con el valor promedio del parámetro. En este trabajo, se desarrolló y empleó un al-

goritmo que permite estimar tales coe�cientes para cada parámetro a partir de su



4. METODOLOGÍA 24

Figura 4.3: Representaciones en modelo de grano grueso del aceptor N3 (arriba) y
donador BT-2F (abajo). En rojo se representan los pseudo átomos tipo P, en azul los
tipo N, en gris los tipo C y en verde los tipo X. En naranja se representan los sitios
virtuales.

distribución correspondiente y el uso de Inversión de Boltzmann. [37] A partir de un

modelo inicial, nuestro algoritmo permite realizar simulaciones sucesivas y de manera

iterativa ajusta los valores y constantes de fuerza para acoplar las distribuciones de



4. METODOLOGÍA 25

grano grueso con las obtenidas de la trayectoria atomística.

Para el caso de los ángulos diedros, Gromacs permite emplear funciones basadas

en sumas de cosenos para modelar el potencial de éstos, de acuerdo con la ecuación

4.1. Debido a lo anterior, se propuso utilizar una subtécnica del análisis de Fourier

denominada DCT (del inglés Discrte Cosine Transform), sobre las distribuciones obte-

nidas de los modelos atomísticos, con el �n de obtener los coe�cientes de las funciones

necesarias para obtener funciones potenciales que modelen tales distribuciones. [38]

Vijkl(n, ϕ) =
N∑
n=1

kn [1 + cos(nϕ− ϕ0)] (4.1)

En esta ecuación anterior tenemos que N es el número de funciones coseno a sumar,

kn es la amplitud, n es la frecuencia y ϕ0 es la fase.

Finalmente, nuestro algoritmo produce una topología para la molécula con todos

los valores, constantes y coe�cientes necesarios para que el modelo de grano grueso ob-

tenido pueda reproducir las interacciones intramoleculares de su homólogo atomístico.

Una de las restricciones que se presentan al momento de parametrizar una estruc-

tura rígida en un modelo de grano grueso, como es el caso de anillos aromáticos, es

que para unir las partículas que describen a ésta deben emplearse enlaces de tipo

�constraint�, los cuales a diferencia de los enlaces tipo �bond� no se rigen por un po-

tencial armónico que representa un enlace �exible, sino que son enlaces rígidos. Sin

embargo, sólo es posible unir cuatro partículas por medio de enlaces tipo �constraint�.

[39]

La molécula de naftaleno fue mapeada con 5 pseudo átomos como se muestra en la

�gura 4.4a, de los cuales, sólo cuatro se enlazan por medio de �constraints�. El quinto

pseudo átomo, situado en el centro de la molécula, se representa como un �sitio vir-

tual�, el cual es una partícula sin masa cuya posición se calcula en función de otras,
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Figura 4.4: Modelos grano grueso de distintos tipos de estructuras. En rojo se mues-
tran las uniones tipo �constraint� y en azul las uniones tipo �bond�. Los círculos con
contorno discontinuo representan los sitios virtuales. a) Construcción de naftaleno. b)
2,2'-bitiofeno muestra como dos fragmentos rígidos se unen mediante �bonds� y sitios
virtuales. c) Dos anillos unidos mediante un carbono con hibridazión sp2. (Imagen
tomada con permiso de Alessandri [39])

y la masa total de la estructura es distribuida entre los pseudo átomos que rodean el

sitio virtual. Siguiendo el principio anterior, para el modelo de BDT que se propuso,

4 de los 6 pseudo átomos se unieron mediante �constraints�, y los dos restantes se

colocaron como sitios virtuales, los cuales pueden mantenerse en una posición �ja con

respecto a otros 3 pseudo átomos, como se observa en la �gura 4.2.

Como puede notarse, la estructura de TPBT presenta la misma complicación

que el anillo de BDT, pues su descripción involucra más de 4 pseudo átomos que

deben unirse por enlaces rígidos. Ante esta situación se plantearon dos modelos que

se muestran en la �gura 4.5:

En el primer modelo se siguió por la misma ruta que en el caso de la estructura

de BDT, uniendo cuatro pseudo átomos por medio de enlaces tipo �constraint�,
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y colocando el resto de los pseudo átomos por medio de sitios virtuales. Este

primer modelo presenta, sin embargo, la di�cultad de distribuir la masa de

manera apropiada sobre la estructura, debido a la falta de masa de los sitios

virtuales.

En un segundo modelo se propone dividir a la molécula en tres secciones, de

acuerdo con su forma y simetría, y describir cada sección con 4 pseudo átomos

enlazados por �constraints�, colocando un sitio virtual adicional en el centro de

cada una de éstas. A su vez, todas las secciones se unirán entre sí por medio

de enlaces de tipo �bond� entre los sitios virtuales que se colocaron en el centro

de cada sección, con lo que toda la estructura quedará unida. Una ventaja que

presenta esta descripción es que podemos distribuir la masa de manera más

apropiada sobre la estructura.

Figura 4.5: Representación de los dos modelos generados para la estructura de TPBT.
a) Modelo a base de sitios virtuales. b) Modelo a base de �bonds� y �constraints.�

Con el �n de validar los dos modelos propuestos para las estructuras de BDT y

TPBT, se realizarán una serie de análisis. De forma adicional, en el caso del TPBT, se



4. METODOLOGÍA 28

realizará análisis de componentes principales del movimiento para discriminar entre

los dos modelos propuestos, como se describe más adelante.

Para la construcción completa de la molécula de N3, además de los parámetros

descritos, se emplearon diferentes tipos de sitios virtuales que sirvieron para unir

estructuras, situar grupos (como nitrilo y la cadena N-alquílica) y describir el ángulo

diedro. En la �gura 4.6 se muestran las posiciones y tipos de sitios virtuales empleados

en la molécula de N3.

Figura 4.6: Sitios virtuales empleados en la construcción del aceptor N3. (Ver Apén-
dice C)

4.1.4. Determinación de las interacciones intermoleculares

El siguiente aspecto en la parametrización de las moléculas se re�ere a la descrip-

ción de las interacciones intermoleculares que se asignan a los pseudo átomos. Como

se ha mencionado previamente, en el campo de fuerza Martini 3 podemos asignar

cinco tipos de interacciones intermoleculares a los pseudo átomos: no polares, poco

polares, polares, cargadas y halogenados, representados por las letras C, N, P, Q y

X respectivamente. Estos tipos se asignan de acuerdo con las interacciones intermo-

leculares que presente el grupo de átomos que buscamos representar. Por ejemplo,

los hidrocarburos que presentan principalmente fuerzas de dispersión, se representan

en Martini 3 con pseudo átomos de tipo C. Grupos como algunas aminas, alcoholes,
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epóxidos, entre otros, se representan como de tipo N. Los pseudo átomos de tipo P

representan principalmente a grupos como ácidos carboxílicos, nitrilo, etc. Para re-

presentar grupos cargados como fosfatos, lisina, etc., se emplea el tipo Q. Finalmente,

en moléculas como cloroformo, �urobenceno, etc. se emplean pseudo átomos tipo X.

[27]

En el caso de una molécula nueva, para determinar qué tipo de interacción in-

termolecular se le debe asignar a cada uno de sus pseudo átomos, se comienza por

aquellos que representen algún grupo funcional que ya ha sido estudiado en Martini

3, por ejemplo, hidrocarburos, aminas, alcoholes, fosfatos, etc. [27] Igualmente, debe

buscarse si la molécula de interés posee estructuras similares a moléculas que tam-

bién ya han sido estudiadas como benceno, tiofeno, piridina, etc. [39] Estos grupos

funcionales y estructuras ya estudiadas pueden también servir como referencia para

asignar el tipo de interacciones a grupos que sean similares.

Para el caso de grupos no estudiados, lo que se hace es asignar un tipo de pseudo

átomo de los cinco disponibles, y posteriormente se veri�ca que sus propiedades �si-

coquímicas sean similares a las de la molécula que queremos representar, por medio

de simulaciones moleculares que nos permitan determinar propiedades como la densi-

dad o miscibilidad, o bien, por medio de cálculos computacionales que nos permitan

obtener las energías de solvatación. Lo más sencillo es comparar los valores de energía

libre de partición entre dos disolventes, como octanol y agua. [40] Esta energía libre

de partición puede relacionarse con los valores de logP experimentales de acuerdo con

la ecuación 4.2.

logP = 5.74∆GOW (4.2)

donde tenemos que logP es el logaritmo del coe�ciente de reparto entre octanol y

agua de un soluto, y ∆GOW es la energía libre de partición del soluto entre octanol

y agua. [41] En el caso de que una molécula no cuente con un valor reportado de

logP , éste se estima computacionalmente mediante el programa XlogP3 en su ver-
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sión 3.2.2. [42] Para las moléculas en grano grueso, sin embargo, se debe calcular la

energía libre de partición entre dos disolventes por medio de un método alquímico

de integración termodinámica. [43] Esta metodología, nos permite obtener el valor de

∆GOW mediante una serie de simulaciones entre ambos disolventes a través de un

ciclo termodinámico, como el que se esquematiza en la �gura 4.7. [44]

Figura 4.7: Ciclo termodinámico empleado para calcular energía libre de partición de
un soluto entre dos disolventes. El valor de ∆GOW se determina mediante la diferencia
entre la energía de solvatación del soluto en octanol (∆GO∅) y la energía de solvatación
en agua (∆GW∅).

Si el valor obtenido para la molécula de grano grueso se asemeja lo su�ciente al

obtenido para la molécula en modelo atomístico, entonces podemos decir que la se-

lección de los tipos de pseudo átomos es adecuada. En caso contrario, se proponen

distintos tipos de pseudo átomos para nuestra molécula hasta obtener el mejor modelo.

Dado el tamaño de las moléculas de estudio se ha tomado en consideración que

los valores de ∆GOW obtenidos para éstas pueden asemejarse a los valores de ∆GOW

de sus contrapartes atomísticas aún si el modelo propuesto no posee las interacciones

adecuadas. Esto ocurre si el valor de ∆GOW se sobreestima para una región de la

molécula y se subestima para otra. Para reducir este error, el valor de ∆GOW obtenido

para cada molécula se obtuvo mediante una construcción por fragmentos. Al �nal se
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asignan los tipos de pseudo átomos obtenidos de los fragmentos a toda la molécula

con lo cual obtenemos el valor de ∆GOW �nal.

Figura 4.8: División en fragmentos del aceptor N3 para la determinación de sus tipos
de pseudo átomos: benceno (a), 1,3-benzotiadiazol (b), tieno[2',3':4,5]tieno[3,2-b]pirrol
(c), pirrol (d), tiofeno (e), 1,2-di�uorobenceno (f), 2-[(5Z)-5-etiliden-4-oxociclopent-
2-en-1-iliden]propanodinitrilo (g).

En la �gura 4.8 podemos observar el diagrama de construcción por fragmentos que

se seguirá para calcular el valor de ∆GOW del aceptor N3, el cual se divide en tres

fragmentos principales: TPBT, FIC y cadenas alifáticas. A su vez, estas estructuras

se dividen en fragmentos más simples, a los cuales se les determinarán sus tipos
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de pseudo átomos tomando como base al benceno, pirrol y tiofeno, los cuales ya

cuentan con un modelo de grano grueso de�nido y estudiado en Martini 3. [39].

El TPBT se divide en 1,3-benzoditiofeno y tieno[2',3':4,5]tieno[3,2-b]pirrol. Para el

primero se toma como referencia el benceno, mientras que para el segundo se toma

como referencia al pirrol y tiofeno. El FIC se dividirá también en dos fragmentos,

1,2-di�uorobenceno (para el cual se tomó como referencia nuevamente el benceno), y

2-[(5Z)-5-etiliden-4-oxociclopent-2-en-1-iliden]propanodinitrilo. Finalmente, para las

cadenas alifáticas se tomará la de�nición ya estudiada en Martini 3.

4.1.5. Cálculo de SASA

Los cálculos de energía libre de partición entre dos disolventes nos ayudan a de-

terminar si la molécula en grano grueso representa el mismo tipo de interacciones

intermoleculares que su contraparte atomística, re�ejadas en su miscibilidad y agre-

gación durante la simulación. Otro aspecto que debemos tratar para asegurar que el

modelo de la molécula que queremos representar es adecuado, es su estructura, forma

y tamaño. Este aspecto se verá re�ejado en otras propiedades como la densidad, pues

si bien un modelo de grano grueso puede poseer el mismo valor de energía de partición

entre dos disolventes, si su tamaño no es adecuado la densidad será mayor o menor

que la experimental.

Para medir el volumen molecular y la forma de nuestros diferentes modelos de

grano grueso realizamos cálculos de SASA (por sus siglas en inglés Solvent Acces-

sible Solvent Area) y de las super�cies de Conolly.[45] Como su nombre lo indica,

este cálculo nos da un estimado del volumen molecular de nuestra molécula en grano

grueso a través de la super�cie de área accesible por el disolvente. Este valor depende

del radio de Van der Waals empleado para cada pseudo átomo. Como ya se mencionó,

Martini 3 cuenta con tres tipos de pseudo átomos de acuerdo con el tamaño: Tiny,

Small y Regular.

Al igual que se realizó para a�nar los parámetros de las interacciones intermole-
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culares, de forma inicial se asignan los tamaños de los pseudo átomos de acuerdo con

el número de átomos que se agrupan y se calcula el volumen molecular mediante SA-

SA. Si el valor discrepa del resultado atomístico, se reasigna el tamaño de los pseudo

átomos que sea necesario, o bien, se reajustan las distancias de enlace con el �n de

aumentar o disminuir el volumen total.

Figura 4.9: Esquema que muestra el funcionamiento de SASA. (Imagen tomada y
modi�cada de www.rbvi.ucsf.edu/chimerax)

4.1.6. Análisis de componentes principales

El análisis de componentes principales (PCA por sus siglas en inglés), es una

herramienta que nos permite validar si el conjunto de parámetros de enlaces escogidos

es el apropiado para reproducir lo más �elmente posible los modos normales de las

estructuras o moléculas que parametrizamos. Esto resulta particularmente importante

en estructuras como el macrociclo TPBT, que, si bien se compone de una serie de

anillos rígidos unidos entre sí, podemos comprobar por PCA que posee varios modos

normales que re�ejan la �exibilidad que posee.

4.2. Simulaciones de evaporación

Una vez que se cuente con los modelos y topologías de las moléculas a estudiar,

realizaremos las simulaciones de evaporación que emulan el proceso de preparación de
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la fase activa en condiciones experimentales de acuerdo a la metodología desarrollada

por Lee y Alessandri.

4.2.1. Construcción de celda

Debido a que se busca simular condiciones experimentales, para las dimensiones del

sistema a simular se considerarán las concentraciones y proporciones donador:aceptor

reportadas. Experimentalmente se emplean relaciones donador:aceptor de 1:1, con

una concentración total de 22 mg/mL. Para el aceptor N3 la proporción entre los dos

atropisómeros que se empleará es de 1:1.

Para determinar el tamaño de celda inicial óptimo para realizar las simulaciones

se considera que, de acuerdo con la metodología de Alessandri, requerimos que las

dimensiones de la celda �nal tras la evaporación sea de 30x30 nm2 en X y Y, con un

espesor de al menos 4 nm sobre el eje Z. Esto último para poder realizar sobre las

mismas los análisis posteriores. Con el �n de obtener tales dimensiones se probarán

distintos tamaños de celda inicial y concentraciones de las moléculas, nuevamente de

acuerdo a lo implementado por Alessandri.

4.2.2. Protocolo de evaporación

Al sistema inicial se le realiza una minimización seguida de un equilibrio NVT

(ensamble a volúmen y temperatura constantes), el cual permite equilibrar la pre-

sión del sistema. Posteriormente, se realiza un equilibrio NPT (ensamble a presión y

temperatura constates), lo cual permite equilibrar el volúmen del sistema. Tras haber

equilibrado el sistema se realiza una dinámica molecular por un tiempo t. Al terminar

esta primera etapa se retira el 1.25% de moléculas de disolvente, las cuales se escogen

de manera aleatoria, y se genera un nuevo sistema. A este nuevo sistema se le reali-

za nuevamente un equilibrio NPT para equilibrar el volumen del nuevo sistema con

menos moléculas de disolvente, seguido de la dinámica de tiempo t. Este proceso se

repite hasta que todas las moléculas de disolvente se han eliminado, quedando única-
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Figura 4.10: Método de evaporación de disolvente para el sistema de estudio.

mente una fase compuesta por las moléculas donador y aceptor. Para los equilibrios y

la dinámica se empleó el termostato V-rescale manteniendo la temperatura a 298 K,

ya que se buscan emular condiciones de evaporación a temperatura ambiente. Para

el equilibrio NPT se empleó el barostato Berendsen, mientras que para la dinámica

se empleó el barostato Parrinello-Rahman, manteniendo la presión a 1 bar en ambos

casos.

Con el �n de obtener dimensiones de celda �nales de 30x30x4 nm3 aproximada-

mente, se partirá de una celda inicial cúbica, cuyos lados serán mayores a 30 nm. Esta

celda se evaporará a condiciones isotrópicas hasta obtener una celda de 30x30x30 nm3.

A partir de este punto la evaporación se continuará a condiciones semi isotrópicas,

lo cual permite equilibrar el volúmen de la celda únicamente sobre el eje Z, hasta

obtener una celda �nal evaporada de 30x30xZf nm3, donde Zf es el espesor �nal de

la celda .

4.2.3. Protocolo de recocido

Al �nalizar la evaporación de un sistema se obtiene una fase compuesta únicamen-

te por moléculas del donador y aceptor. Experimentalmente, estas fases son sometidas

a un calentamiento que permite un reacomodo estructural, el cual se ve re�ejado en

un incremento de la e�ciencia �nal. Para emular este proceso de calentamiento poste-

rior a la evaporación se realizaron simulaciones de recocido siguiendo la metodología

desarrollada por Alessandri, mediante la cual la temperatura de la fase obtenida se
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eleva por intervalos a 498, 598 y 698 K. (Ver Apéndice A2)

4.3. Caracterización de la morfología de la fase acti-

va

Tras llevar a cabo las simulaciones de evaporación y recocido, es necesario rea-

lizar análisis y estudios morfológicos de la fase obtenida con el �n de comparar sus

características estructurales con lo reportado experimentalmente para estos sistemas.

4.3.1. Estudios experimentales

Experimentalmente, tras la preparación de la fase activa se realizan estudios ba-

sados en técnicas de dispersión de rayos X para determinar características de la mor-

fología interna de la misma. Las dos principales técnicas empleadas con este �n son

GISAXS (del inglés Grazing-incidence Small-angle X-ray Scattering) y GIWAXS (del

inglés Grazing-incidence Wide-angle X-ray Scattering). El primer caso nos proporcio-

na información sobre la separación de la nanofase, con lo que es posible determinar el

tamaño de dominio de las fases donadora y aceptora. El segundo caso nos da informa-

ción acerca de las escalas de tamaño relevantes para el empaquetamiento molecular,

tales como la distancia de apilamiento entre los anillos conjugados de moléculas con-

tiguas, donde tenemos un traslape de orbitales π. [19]

4.3.2. Tamaño de dominio

El tamao de dominio es la mayor distancia que puede trazarse dentro de un cúmulo

de moléculas que son predominantemente de cierto tipo. Para celdas solares orgánicas

el tamaño de dominio ideal es de aproximadamente 20 nm, por lo que se busca que la

fase �nal obtenida tras el recocido tenga un tamaño de dominio lo más cercano a este

valor. De acuerdo con estudios previos realizados sobre el sistema P3HT/PCBM se

sabe que el tamaño de dominio puede ser controlado por la rapidéz de evaporación.

Conforme el tiempo de evaporación (t) se aumenta, mayor es el tiempo que tienen las
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Figura 4.11: Esquema del análisis GIWAXS que muestra el empaquetamiento de las
moléculas. (Imagen tomada y modi�cada con permiso de J. Mater. Chem. A, 2017,
5, 24051-24075.)

moléculas para acomodarse, por lo que se obtienen tamaños de dominio más grandes.

Para determinar el tamaño de dominio de nuestras simulaciones se utilizará la

metodología propuesta por Alessandri, en la cual, la fase �nal es discretizada en una

malla uniforme con celdas de 1x1x2 nm3. Un sistema de 30x30x4 nm3 resultará en

dos mallas de 30x30x1 celdas. A cada celda se le asignará un color dependiendo del

número de partículas que haya de cada especie, para lo cual se consideran las coor-

denadas de todas las partículas que caen dentro de una celda. Si en una celda hay

mayoritariamente partículas donadoras, se asigna un color rojo, si hay mayoritaria-

mente aceptoras se asigna como azul, y si hay mezcla se asigna un color blanco. Para

determinar la predominancia de cualquiera de estos tres colores se emplea la siguiente

ecuación.

xi,j =
NDON
i,j −NACE

i,j

NDON
i,j +NACE

i,j

(4.3)

donde tenemos que NDON
i,j es el número de partículas de donador y NACE

i,j es el número

de partículas de aceptor. Una fracción xi,j mayor a 0.6 se asigna como rojo (donador),

menor a -0.6 se asigna como azul (aceptor), y un valor en medio de estos se asigna

como blanco (mezcla).
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Tras obtener las dos mallas de un sistema evaporado se podrá apreciar qué tan

grande es el dominio de cada fase, y podremos medir sus tamaños aproximados. Para

determinar el tiempo de evaporación t más adecuado se realizarán evaporaciones a 2,

6 y 10 ns, a las cuales se les determinará su tamaño de dominio.

Figura 4.12: Discretización en celdas de un sistema de 26x26x4 nm3. Se puede observar
en la celda cierto predominio de las fases donadora y aceptora, lo que resulta en áreas
rojas y azules en la malla respectivamente. Los puntos en blanco representan zonas
en donde se obtiene una mezcla de ambas moléculas.

4.3.3. Distancia de apilamiento π − π

Con el �n de determinar las distancias de apilamiento π−π entre las moléculas, se

diseñó un análisis que permite medir estas propiedades en la fase �nal. Este análisis

relaciona la distancia y el ángulo que se forma entre los vectores normales a cada anillo

aromático cercano. Se toma el centro de los anillos aromáticos debido a su planaridad

y a la importancia de la conjugación presente en estos para los fenómenos involucra-

dos en la generación y transporte de corriente eléctrica en la celda. Se consideran tres

tipos de interacciones: donador-donador, aceptor-aceptor y donador-aceptor.

En cada caso se toma una i-ésima molécula de cierto tipo, y se determinan las

coordenadas de su centro de masa y su vector normal. Tomando su centro de masa

como origen se buscan otros anillos de otras moléculas dentro de un radio determinado.
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Figura 4.13: Análisis de ángulo-distancia. Se muestran dos moléculas de N3 (azul)
y una de BT-2F (rojo). Las moléculas de N3 se encuentran apiladas, por lo que
el ángulo entre sus vectores normales será muy bajo. En el caso de la interacción
donador-aceptor podemos observar una distancia mayor y un ángulo más amplio.

A los anillos que se encuentren dentro de ese radio se les determina también su centro

de masa y vector normal. Finalmente, se toma la distancia entre los centros de masa

de los anillos y el ángulo entre los vectores normales (ver �gura 4.13). Esto se repite

para el resto de las moléculas del sistema.
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5.1. Validez de los modelos de grano grueso genera-

dos para las moléculas de estudio

Con el �n de validar los modelos de grano grueso propuestos para el aceptor

N3 y el donador BT-2F, se realizaron estudios para determinar si las interacciones

intramoleculares e intermoleculares de éstas se corresponden con sus contrapartes

atomísticas.

5.1.1. Parámetros de enlace

Para determinar si la estrucutra de las moléculas en modelo de grano grueso es

adecuada se compararon las distribuciones asociadas a los parámetros de enlace: en-

laces, ángulos, diedros e impropios. En la �gura 5.1 se muestran las distribuciones de

algunos de los parámetros necesarios para dar estructura al TPBT, y los cuales se

modelan mediante funciones parabólicas (ecuación 2.2). Como puede observarse, las

distribuciones obtenidas del modelo de grano grueso se acoplan a las obtenidas del

modelo atomístico. En cada caso observamos que los valores de la media de cada dis-

tribución son cercanos. De igual manera, la dispersión de cada distribución, medida a

través de la desviación estándar, nos indica que los valores de las constantes de fuerza

empleados son adecuados.

Como puede observarse en la �gura 5.2a, en la unión entre el TPBT y el grupo

40
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Figura 5.1: Distribuciones de algunos parámetros de enlace de la estructura de TPBT
presente en el aceptor (M)-N3. En rojo se muestran las distribuciones atomísticas y
en gris las distribuciones del modelo de grano grueso.

FIC se presenta un enlace vinílico con un ángulo diedro rotable. Por medio de las

simulaciones atomísticas realizadas con recocido pudimos determinar la distribución

de tal ángulo, obteniendo una distribución asimétrica, la cual se muestra en rojo en

la grá�ca de la �gura 5.2b. Esta asimetría se debe a las interacciones intermoleculares

entre la cadena N-alquílica del TPBT y el grupo FIC. Tras implementar análisis de

Fourier sobre ésta distribución se obtuvieron los coe�cientes de la función potencial

que se gra�ca en la �gura 5.2b (línea negra). Los coe�cientes de esta función poten-

cial, que consta de seis términos, se describen en la tabla 5.1.

En la grá�ca 5.2b se puede observar la distribución obtenida para el ángulo diedro

en cuestión del modelo de grano grueso (gris), donde podemos notar que ésta se acopla

a la del modelo atomístico, conservando la altura relativa de los dos picos de mayor

importancia a -60 y 60 grados, y preservando por lo tanto la asimetría observada.
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Figura 5.2: Ángulo diedro presente en el aceptor (M)-N3. a) En rojo se muestra
el ángulo diedro entre TPBT y FIC en representación atomística (A). Se muestran
los pseudo átomos (gris) y el sitio virtual (naranja) empleados para representar este
ángulo en grano grueso (GG). b) Distribuciones atomística y de grano grueso para
este ángulo diedro. En negro se muestra la grá�ca del potencial empleado para el
modelo de grano grueso y obtenido mediante análisis de Fourier.

n kn (kJ/mol) ϕ0 (rad)
1 0.765 6

5
π

2 0.941 19
10
π

3 1.000 2π
4 0.353 1

5
π

5 0.470 π
6 0.412 11

10
π

Tabla 5.1: Coe�cientes de la función potencial empleada para modelar el ángulo diedro
asimétrico del aceptor N3, la cual se basa en la ecuación 4.1 con N=6.

5.1.2. Análisis de componentes principales

Al implementar el análisis de componentes principales sobre la estructura de

TPBT presente en el aceptor N3, en modelo atomístico, se pudieron identi�car los

tres primeros modos normales, representados en la �gura 5.3. El modo de mayor im-

portancia representa 74% del movimiento total de la estructura, y es un movimiento

tipo �bending�. El segundo componente representa 15% del movimiento total y el

tercero 8%.

Con el �n de discriminar entre los dos modelos propuestos para el TPBT en grano

grueso, se realizó un análisis de componentes principales sobre la dinámica de ambos
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modelos. El segundo modelo (�gura 4.6b), construido en tres secciones unidas por

�bonds�, fue capaz de representar los modos normales principales del modelo atomís-

tico, por lo que se seleccionó este segundo modelo como modelo de grano grueso para

representar el TPBT.

Figura 5.3: Principales modos normales de la estructura de TPBT presente en el acep-
tor N3 para los modelos atomístico (A) y de grano grueso (GG). Como se observa en
la grá�ca se logró que los tres principales modos normales del modelo de grano grueso
presentaran valores similares al modelo atomístico, además de la misma jerarquía.

Para mantener la estructura apropiada del TPBT además de constraints, enlaces

entre dos pseudo átomos y ángulos entre tres pseudo átomos, se utilizaron ángulos

diedros e impropios (ver �gura A3d del Apéndice B), los cuales nos permiten mantener

la planaridad entre cuatro partículas. Ajustando las constantes de fuerza asociadas a

los parámetros de enlace del TPBT se logró que éste presentara los tres modos nor-

males del modelo atomístico en la misma jerarquía. En la �gura 5.3 se observan los

tres principales modos normales con su respectiva contribución al movimiento total,

con contribuciones de 60, 18 y 14%.

En la �gura 5.4 se muestra la contribución que ejerce cada pseudo átomo al mo-

vimiento total de cada uno de estos modos normales. Las grá�cas en negro muestran

el modelo atomístico (en este caso se tomó la contribución del centro geométrico del
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grupo de átomos), y en rojo se muestra el modelo de grano grueso. Como puede obser-

varse, se logró que los pseudo átomos representaran adecuadamente el movimiento de

los centros geométricos que representan en el modelo atomístico. Los modos normales

del modelo de grano grueso no sólo presentan la misma jerarquía, sino que fueron

capaces de reproducir exactamente los movimientos del modelo atomístico para cada

modo.

Figura 5.4: Grá�cos del ajuste de los modos normales presentes en la estructura de
TPBT por pseudo átomo.

5.1.3. Interacciones intermoleculares

Como se describió en la metodología, para asignar los tipos de pseudo átomos

a los modelos de grano grueso del BT-2F y N3 se empleó un método que divide a

la estructura de éstos en fragmentos. Para cada fragmento se escogieron los tipos de

pseudo átomos que permitieran al modelo de grano grueso obtener un valor de ∆GOW

lo más cercano posible al obtenido para el modelo atomístico.

En el caso del BT, el cual aún no cuenta con un modelo de grano grueso valida-
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do, se tomó como referencia el modelo de grano grueso del benceno, para el cual se

emplean tres partículas de tipo TC5, como se observa en la �gura 5.5. Para el BT se

escogió ese mismo tipo de pseudo átomo para la estructura similar al benceno, mien-

tras que para los dos pseudo átomos que mapean al azufre y nitrógenos del tiadiazol

se probaron varios tipos dentro de la familia N, que van desde TN1 hasta TN5.

Figura 5.5: Tipos de pseudo átomos para benceno y BT. Los pseudo átomos B se
variaron entre TN1 y TN5 para probar cuál resultaba en un mejor valor de ∆GOW .

En la tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos del valor de ∆GOW para

cada variación del pseudo átomo B en la estructura de BT de acuerdo a la �gura 5.5.

El valor experimental de ∆GOW para el BT es de 11.4 kJ/mol, por lo que el mejor

modelo es el que emplea el tipo de pseudo átomo TN2 para el tiadiazol, pues con éste

se obtiene un valor de 11.1 kJ/mol, que fue el valor más cercano obtenido.

Tipo de pseudo átomo (B) ∆GOW (kJ/mol)
TN1 14.1
TN2 11.1
TN3 8.6
TN4 6.0
TN5 3.5

Tabla 5.2: Resultados de los cálculos de ∆GOW para el modelo de BT en grano grueso.

El aceptor N3 se dividió en tres tipos de fragmentos: TPBT, FIC y cadena alquí-

lica. Para cada uno de estos fragmentos se determinaron los mejores tipos de pseudo

átomos siguiendo la misma metodología que con el BT.
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Finalmente, tras realizar el cálculo de ∆GOW para la molécula completa de N3,

empleando los tipos de pseudo átomos que se obtuvieron con la metodología descrita,

se obtuvo un valor muy cercano al valor del modelo atomístico calculado con XlogP3,

como se observa en la tabla 5.3. Esta misma metodología de fragmentos se empleó

para parametrizar el donador BT-2F.

Molécula
∆GOW (kJ/mol)

Atomístico Grano grueso
BT-2F 238.2 241.5
N3 152.6 156.2

Tabla 5.3: Resultados de los cálculos de integración termodinámica sobre las moléculas
completas en los modelos atomísticos y de grano grueso.

5.1.4. Cálculo de las super�cies accesibles al disolvente

En la �gura 5.6(a) se presentan las super�cies de Connolly del BDT para el mode-

lo atomístico (rosa), y para el modelo de grano grueso propuesto (gris). En la �gura

5.6(b) se muestran las distribuciones obtenidas de la super�cie para estas mismas

representaciones.

Como puede observarse, la distribución para el modelo atomístico es mayor a la

obtenida para el modelo de grano grueso.

5.2. Morfologías de los sistemas obtenidos tras la

evaporación

Después de realizar varias pruebas en las que se variaron la concentración de las

moléculas y las dimensiones de la celda inicial, se pudo determinar que con un sistema

inicial de 64x64x64 nm3 y de concentración total de 28 mg/mL se obtuvo una celda
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Figura 5.6: Super�cies de Connolly del BDT en representaciones atomística (rosa) y de
grano grueso (gris). b) Grá�ca de las distribuciones SASA para el modelo atomístico
(A) y el modelo de grano grueso (GG).

�nal de 30x30x4 nm3 aproximadamente, con lo cual el tamaño de la celda resulta

ideal para los posteriores análisis de la morfología.

Figura 5.7: Representación de la fase �nal de 30x30x4 nm3 obtenida tras la evapora-
ción.

5.2.1. Tamaño de dominio

Tras realizar simulaciones con tiempos de evaporación de 2, 6 y 10 ns se obtuvieron

dos mallas de 30x30x1 celdas para cada sistema, las cuales se muestran en la �gura 5.8.

Como puede notarse el tamaño de las fases donadoras y aceptoras se incrementa
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Figura 5.8: Mallas de 30x30 nm2 obtenidas de los sistemas con tiempos de evaporación
de 2 (a), 6 (b) y 10 ns (c). Del lado izquierdo se muestra la malla superior y del lado
derecho la malla inferior obtenida de cada fase evaporada.

conforme aumenta el tiempo de evaporación. Para un tiempo de 2 ns podemos obser-

var en la �gura 5.8a que en la mayor parte de la fase obtenida predomina una mezcla

de donador y aceptor, y son poco notables los cúmulos de 4 a 6 nm. Para las simula-

ciones con tiempos de 6 ns por etapa de evaporación (�gura 5.8b) el tamaño de los

dominios de ambas moléculas aumenta. La mayoría de los dominios poseen tamaños

de entre 15 y 25 nm, aunque existen regiones con dominios más pequeños de entre 4

y 10 nm. Finalmente, para un tiempo de evaporación de 10 ns podemos observar en

la �gura 5.8c que el tamaño de los dominios de ambas moléculas se extiende por toda

la celda, con lo que podemos considerar que es mayor a 30 nm.
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5.2.2. Distancia de apilamiento π − π

Tras determinar que con un tiempo de evaporación de 6 ns se obtiene un tamaño

de dominio de 20 nm aproximadamente, se realizó el análisis de ángulo-distancia sobre

este sistema y se determinaron las interacciones donador-donador, aceptor-aceptor y

donador-aceptor. En las �guras 5.9, 5.10 y 5.11 se muestran los grá�cos con los resul-

tados obtenidos. En estos, se muestra un histograma bidimensional cuyos ejes son la

distancia y el ángulo entre anillos adyacentes. Así mismo, para cada eje se muestra el

histograma que gra�ca el número de ocurrencias en función de los valores de distancia

y ángulo. Del lado derecho se muestran tres histogramas que gra�can la distribución

de ángulos a tres distancias �jas: 0.4, 0.8 y 1.2 nm.

En la grá�ca de la �gura 5.9 se muestra la relación ángulo-distancia entre dona-

dores. Para realizar este análisis, se calcularon los ángulos y las distancias entre el

BDT y los anillos de tiofeno presentes en el BT-2F. Como puede apreciarse, en el

histograma de distancia se observa un ligero pico cerca de 0.8 nm, que en el histo-

grama bidimensional aparece como una franja remarcada a esta distancia y desde 0

hasta 40 grados aproximadamente. Esto anterior indica cierta preferencia por mante-

ner esta distancia entre los anillos. Para el caso de los ángulos, si bien estos muestran

un predominio alrededor de 30 grados, esto se observa más a distancias cortas. En

las grá�cas de ángulos a distancia �ja podemos observar que a 0.4 nm los ángulos se

concentran entre 0 y 30 grados, mientras que a 0.8 nm estos valores se dispersan más,

aunque aún se observa un predominio alrededor de 30 grados. Finalmente, a 1.2 nm

los valores de los ángulos se dispersan entre 0 y 90 grados.

Para las interacciones entre aceptores, podemos observar en la �gura 5.10 picos

muy marcados alrededor de 0.39, 0.79 y 1.18 nm. En cuanto a los ángulos, podemos

notar que estos se agrupan a valores bajos incluso hasta 1.2 nm, lo cual indica un alto

grado de ordenamiento entre los anillos del aceptor N3.
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Finalmente se encontró, en la relación ángulo-distancia entre donadores y acep-

tores (�gura 5.11), cierto grado de apilamiento, pues se observa un máximo en los

ángulos entre 10 y 30 grados. Si bien esta distribución es menos cerrada que para el

modelo N3, no es tan dispersa como para el BT-2F, por lo que se presenta de manera

intermedia entre ambos. Nuevamente se observan picos en las distancias alrededor de

0.4, 0.8 y 1.2 nm.

Figura 5.9: Grá�co de la relación ángulo-distancia entre donadores.

Figura 5.10: Grá�co de la relación ángulo-distancia entre aceptores.
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Figura 5.11: Grá�co de la relación ángulo-distancia entre donador y aceptor.



6. ANÁLISIS DE RESULTADOS

6.1. Parametrización de los modelos de grano grueso

6.1.1. Parámetros de enlace

El ajuste de los tres tipos de parámetros de enlace que pueden modelarse median-

te funciones potenciales parabólicas se logró de manera exitosa, pues como podemos

notar en las grá�cas de la �gura 5.1, las distribuciones del modelo de grano grueso

se acoplan a las obtenidas del modelo atomístico. Con esto, podemos concluir que el

valor empleado para cada caso es el adecuado, así como las constantes de fuerza, lo

cual notamos en las desviaciones estándar de las distribuciones. Para el ángulo impro-

pio presente en el TPBT podemos notar que la media del ángulo impropio es de -15

grados, lo cual se debe a la deformación estérica debida a la atropisomería presente

en el diasterómero (M)-N3. Para el isómero P esta media posee un valor de 15 grados.

En el caso del ángulo diedro presente en el N3, podemos observar en la grá�ca

5.2b que se logró que la distribución del modelo de grano grueso se acoplara a la

obtenida del modelo atomístico, con lo cual comprobamos que implementar análisis

de Fourier sobre la distribución de un ángulo diedro nos permite obtener una buena

función potencial para el mismo, incluso en el caso de distribuciones asimétricas como

la que se presenta para el N3. Sobre todo, podemos notar en la grá�ca del potencial

que ésta captura los dos máximos principales de la distribución, que se encuentran a

60 y -60 grados, conservando su tamaño relativo, pues para el mayor pico a 60 grados

52
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el potencial presenta el mínimo más profundo, mientras que para el segundo máximo

a -60 grados el potencial presenta otro mínimo relativo pero de menor profundidad

que el anterior. Sin embargo, también se pueden observar en la función potencial

otros mínimos relativos que no se encuentran en la distribución atomística, como el

que se encuentra a 0 grados, donde se puede observar un ligero poblamiento de la

distribución del modelo de grano grueso que llega al 0.125 de ocurrencia. Esto ante-

rior se puede explicar en términos del número de funciones empleadas para modelar

el potencial del diedro. Entre más funciones se emplean para ajustar una función con

análisis de Fourier, mayor es el grado de ajuste, y si bien esta técnica permite obtener

un mayor número de funciones, para este trabajo se empleó un potencial que emplea

únicamente seis funciones, debido a que al emplear un mayor número se presentaban

inestabilidades numéricas que impedían continuar con las simulaciones. A pesar de

cierta pérdida de resolución debido al número empleado de funciones, se logró que los

dos picos de mayor tamaño, que alcanzan probabilidades de 100% y 40%, se acopla-

ran al modelo atomístico, y que las discrepancias presentes en -120, 0 y 120 grados,

no fueran mayores al 12.5% de probabilidad.

En la �gura 5.3 podemos notar que el primer y segundo modo normal del TPBT

implica el movimiento de los extremos de éste, lo cual puede deberse a que esta es

la región donde el TPBT se enlaza con los grupos FIC y con las cadenas de undecil.

Esto se con�rma al notar que el tercer modo normal, que aporta sólo el 15% del

movimiento, involucra el movimiento hacia arriba y abajo de la parte superior del BT

presente en el centro del TPBT. Esta información puede resultar de utilidad para el

control de la morfología �nal de la fase por medio de la estructura de la moléculas, pues

ya que se busca que estas estructuras formen empaquetamientos y apilamientos, los

principales modos normales deberían ser compatibles. Es por lo anterior que se buscó

que el modelo de grano grueso representara lo más �elmente posible los principales

modos normales del modelo atomístico, por lo que se tomaron los tres primeros modos

normales con los que se obtiene más del 92% del movimiento total de la molécula.
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6.1.2. Parámetros de no enlace

En el caso de las interacciones intermoleculares, determinadas por los tipos de

pseudo átomos escogidos de acuerdo con el campo de fuerza Martini 3, por medio del

método de asignación por fragmentos se logró que los valores de ∆GOW de los mode-

los de grano grueso fueran muy similares a los valores de sus contrapartes atomísticas

como podemos notar la tabla 5.3, aunque en ambos casos los valores para los modelos

de grano grueso son ligeramente mayores. Esto se debe al limitado número de tipos

de interacciones intermoleculares que presentan los modelos de grano grueso. Como

podemos notar en la tabla 5.2, el mejor valor obtenido para el modelo de grano grueso

para el BT se obtuvo empleando un tipo de pseudo átomo TN2, que resulta en un

valor de ∆GOW de 11.1 kJ/mol, frente al valor experimental de 11.4 kJ/mol. Este

tipo de discrepancias, que se presentan con el resto de los fragmentos que componen

a las moléculas, se pueden ir acumulando, resultando en que los valores �nales para

la molécula completa discrepen del modelo atomístico. Si bien en nuestro caso ambos

valores de ∆GOW de los modelos de grano grueso son superiores a los atomísticos, no

siempre es el caso.

Para el caso de las super�cies accesibles al solvente, podemos observar en la �gura

5.6a las super�cies de Connolly de los modelos atomístico y de grano grueso del BDT,

donde notamos que ambas se traslapan en la mayor parte de la molécula, lo cual indica

que el modelo de grano grueso presenta la estructura y tamaño adecuado. La única

discrepancia que se observa es justo en las posiciones de los hidrógenos terminales del

BDT. Esto se debe a que, en efecto, el modelo de grano grueso por de�nición no cuenta

con partículas que describan a los átomos de hidrógeno. Lo anterior repercute en los

valores de las super�cies calculadas mediante SASA como se observa en la grá�ca

5.6b, donde notamos que la media de la distribución del modelo atomístico es mayor

que la del modelo de grano grueso. Sin embargo, estos hidrógenos no se encuentran

presentes en la molécula completa, pues en éstas posiciones el BDT se enlaza a anillos

de tiofeno, por lo que esta discrepancia no estará presente en el modelo �nal.
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6.2. Simulaciones de evaporación

Para la mezcla ternaria BT-2F/N3-cloroformo se obtuvo que la concentración

óptima para llevar a cabo las simulaciones de evaporación es de 28 mg/mL. Se logró

obtener una fase �nal del mayor tamaño optimizando los recursos computacionales.

En condiciones de relación peso:peso distintas, quizás sea posible incrementar aún

más la concentración inicial del sistema, tomando en cuenta no exceder el valor de la

solubilidad de las especies al preparar los sistemas.

6.3. Caracterización de la morfología

6.3.1. Tamaño de dominio

De los resultados obtenidos, y que se muestran en la �gura 5.8, para los distintos

tiempos de evaporación simulados podemos decir primeramente que se observó que al

aumentar el tiempo de evaporación se incrementa el tamaño de dominio en las fases

�nales, lo cual corresponde con lo observado por Alessandri al estudiar el sistema

P3HT/PCBM. [4] Considerando que experimentalmente se busca que el tamaño de

dominio presente una ancho máximo de 20 nm, el sistema con tiempo de evaporación

por etapa de 6 ns es el más adecuado, pues es el que presenta tamaños de dominio

de entre 15 y 20 nm (�gura 5.8b). Si bien en la capa superior (izquierda) se observan

algunos dominios de aceptor de alrededor de 6 nm, podemos comprobar en la capa

inferior (derecha), que estos pertenecen a dominios que se extienden sobre ambas

capas, por lo que son de mayor tamaño. Sin embargo, debemos notar que en este

sistema los dominios con mezcla de fases (blanco) presentan también un tamaño

considerable que alcanza hasta los 15 nm aproximadamente, lo cual podría interferir

en la e�ciencia de la fase �nal, debido a los fenómenos de transferencia y transporte de

carga que tienen lugar en la fase activa. Como vemos en la �gura 5.8c, para un tiempo

de evaporación de 10 ns el tamaño de la fase mezclada se disminuye considerablemente,

aunque se incrementan los dominios de las fases donadora y aceptora. Considerando
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todo lo anterior, podemos decir que el tiempo de evaporación óptimo debe ser superior

a 6 ns e inferior a 10 ns.

6.3.2. Distancia de apilamiento π − π

Al analizar las grá�cas de ángulo-distancia con los tres tipos de interacciones,

podemos a�rmar primeramente que las moléculas muestran un empaquetamiento en

forma de apilamiento, pues podemos notar un mismo patrón en las �guras 5.9 a 5.11,

el cual es que, a cortas distancias los ángulos entre los vectores normales a los anillos

poseen valores bajos, es decir, entre 0 y 30 grados. Esto anterior sólo es posible si, en

efecto, el acomodo predominante entre moléculas contiguas es en forma de un apila-

miento π − π.

De estos grá�cos fue posible determinar también el valor promedio de estas dis-

tancias de apilamiento π− π, el cual es cercano a 0.4 nm para los tres tipos de inter-

acciones: donador-donador, aceptor-aceptor y donador-aceptor. Experimentalmente

se ha obtenido que para el sistema BT-2F/N3 estas distancias son de 0.36 nm. Con

este resultado comprobamos la mejoría del campo de fuerza Martini 3 con respecto

a su versión anterior, Martini 2, el cual reportaba distancias de apilamiento para el

sistema P3HT/PCBM de 0.45 nm frente a un valor experimental de 0.38 nm.

Si comparamos las grá�cas de ángulo distancia entre el donador BT-2F (�gura 5.9)

y el aceptor N3 (�gura 5.10) podemos notar un mayor grado de ordenamiento para

este último, pues el histograma con los ángulos de la �gura 5.10 muestra que estos se

agrupan entre 0 y 20, con una menor dispersión que el de la �gura 5.9. Además, en

los grá�cos de ángulos a distancia �ja, podemos observar cómo los ángulos aceptor-

aceptor muestran una dispersión más cerrada que los ángulos donador-donador a las

tres distancias de corte de 0.4, 0.8 y 1.2 nm. Esto anterior puede deberse a que el

N3 es una molécula más pequeña que el BT-2F, y que cuenta con una sección plana

más grande, que es la estrucutra de TPBT. Hay que recordar que el aceptor N3 se

encuentra presente en sus dos formas isoméricas respecto a las cadenas N-alquílicas,
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por lo que el alto grado de ordenamiento que muestra sólo puede explicarse si los

apilamientos entre estos aceptores se da entre moléculas con la misma conformación,

lo cual les permite encajar aporpiadamente una sobre la otra.



7. CONCLUSIONES

La implementación de análisis de Fourier para generar funciones potenciales que

permitan modelar ángulos diedros en modelo de grano grueso resultó exitosa, pues

se lograron capturar los dos mayores picos de la distribución atomística del ángulo

diedro del aceptor N3, que se ubican a 60 y -60 grados, preservando sus tamaños

relativos. Con esto, se logró conservar la forma y asimetría de tal ángulo diedro.

Para la determinación del tipo de interacciones intermoleculares por el método de

fragmentos podemos concluir que se obtienen buenos resultados, pues como podemos

observar en la tabla 5.3, la diferencia entre los valores de ∆GOW de los modelos ato-

místicos y de grano grueso fueron sólo de 3.6 kJ/mol para el N3 y 3.3 kJ/mol para el

BT-2F, lo cual representa sólo un error de 2.6% y 1.4% respectivamente.

En cuanto a la parametrización de los modelos propuestos de grano grueso para el

donador BT-2F y aceptor N3, se puede concluir que éstos son válidos, pues en ambos

casos se logró que reprodujeran las interacciones intramoleculares e intermoleculares

de sus análogos atomísticos.

Se pudieron determinar los parámetros óptimos para realizar simulaciones de eva-

poración del sistema BT-2F/N3-cloroformo, con una relación en peso de 1:1, encon-

trando que para maximizar el tamaño de la fase �nal se debe emplear una concentra-

ción de 28 mg/mL.
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Al emplear un tiempo de evaporación por etapa de 6 ns se pudieron obtener ta-

maños de dominio para las fases donadora y aceptora de entre 15 y 25 nm, aunque

se obtuvieron igualmente tamaños de dominio de hasta 15 nm para la fase mezclada,

por lo que para disminuir el tamaño de esta fase se puede incrementar el tiempo de

evaporación por etapa sin superar los 10 ns.

Finalmente, se pudieron determinar que las distancias de apilamiento obtenidas en

la fase �nal presentan una discrepancia de sólo 0.03 nm con respecto a los resultados

experimentales. Esto anterior representa una mejoría en la resolución alcanzada por el

campo de fuerza Martini 3 con respecto su versión anterior, Martini 2, que presentaba

una discrepancia de 0.07 nm en el estudio de sistemas fotovoltaicos.



8. PERSPECTIVAS

Una vez obtenidos los modelos y parámetros ideales para el estudio del sistema

BT-2F/N3 se podrán variar las condiciones de evaporación para observar su efecto

en la morfología �nal de este sistema.

Al haber comprobado la validez tanto de los modelos de grano grueso generados,

así como de la metodología empleada. Estas herramientas podrán implementarse para

estudiar otros sistemas de alta e�ciencia, aprovechando las similitudes estructurales

que guardan las moléculas empleadas actualmente para el desarrollo de nuevas CSO.

Un sistema que muestra resultados experimentales prometedores es el formador por

el donador polimérico PM6 (similar al BT-2F) y el aceptor Y6 (isómero del N3).

Nuestros modelos y morfologías de la fase activa obtenida pueden emplearse para

generar mallas útiles para realizar estudios de Monte Carlo Cinético. Estos otros mo-

delos permiten realizar cálculos de e�ciencia teórica de las fases activas simuladas.
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9. APÉNDICE

A. Protocolos de recocido

A1. Recocido para la generación de las trayectorias atomísticas

En la �gura A1 se muestran los primeros tres ciclos del proceso de recocido em-

pleado durante la simulación atomística de las moléculas de estudio. En cada ciclo se

mantiene la temperatura a 298 K por 1 ns, posteriormente durante 2 ns la tempe-

ratura se eleva a 450 K, y se mantiene ahí por 1 ns. Finalmente, la temperatura se

vuelve a descender a 298 K durante 2 ns, para completar un tiempo total de ciclo de

6 ns. De cada ciclo se toma únicamente la trayectoria de la temperatura a 298 K. En

total se simulan 600 ns para extraer una trayectoria de 100 ns a 298 K.

Figura A1. Grá�ca de la temperatura en función del tiempo para los tres primeros
ciclos del proceso de recocido empleado para generar las trayectorias atomísticas.

61



9. APÉNDICE 62

A2. Recocido tras evaporación

Tras completar la evaporación de un sistema y obtener la fase compuesta por do-

nador y aceptor, se implementó un proceso de recocido que emula el calentamiento

al que son sometidas estas fases tras la evaporación. Experimentalmente estas son

calentadas a 420 K aproximadamente por entre 5 y 10 minutos. [47] Ante la imposibi-

lidad de simular estas condiciones de tiempo, Alessandri desarrolló una metodología

mediante la cual se eleva progresivamente la temperatura del sistema para obtener

un reacomodo estructural similar al observado experimentalmente. [4]

El protocolo de recocido consiste en elevar la temperatura gradualmente. Primero

se eleva hasta 498 K y se mantiene ahí por 20 ns, posteriormente se eleva hasta 598 K

y se mantienen por 140 ns. Finalmente se eleva hasta 698 K y se mantiene ahí hasta

completar un tiempo total de simulación de 2000 ns.

Como puede observarse en la �gura A2 las rampas para elevar la temperatura se

hicieron cada vez menos pronunciadas a medida que se alcanzan mayores temperatu-

ras con el �n de evitar inestabilidades en el sistema.

Figura A2. Grá�ca de temperatura en función del tiempo del proceso de recocido
para las fases evaporadas.
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B. Parámetros de enlace

En la siguiente �gura se muestran los cuatro tipos de interacciones intramolecu-

lares que se de�nen para dar estructura a una molécula durante una simulación.

Figura A3. Parámetros de enlace entre partículas: a) Enlace o constraint entre dos
partículas i,j. b) Ángulo entre tres partículas i,j,k. c) Ángulo diedro entre cuatro
partículas i,j,k,l. d) Ángulo diedro impropio entre cuatro partículas i,j,k,l. (Imagen
tomada y modi�cada de Kouza, Maskin. (2013). Numerical Simulation of Folding and
Unfolding of Proteins.)

C. Tipos de sitios virtuales en Gromacs

En la siguiente �gura se muestran los diferentes tipos de sitios virtuales que se

emplearon para la construcción de los modelos de grano grueso del donador BT-2F y

aceptor N3.

Figura A4. Tipos de sitios virtuales de�nidos en Gromacs.(Imagen tomada y modi�-
cada de GROMACS User Manual 5.0.7.)
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