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1. INTRODUCCION

La investigacion en celdas solares organicas (CSO) ha resultado en el descubri-
miento de moléculas que permiten alcanzar eficiencias de conversién de energia solar
a eléctrica cada vez mayores. Solamente en el ultimo ano se han logrado identificar
varias moléculas cuya eficiencia experimental llega ya al 18 %. [1] Considerando que
hace diez anos la eficiencia experimental era de 8 % aproximadamente, en una década
ésta se ha logrado incrementar a mas del doble. De seguir esta tendencia es de espe-
rarse que en los proximos anos las CSO logren superar las eficiencias alcanzadas por
las celdas solares tradicionales (basadas en silicio), con la ventaja de que los materia-
les organicos les dan gran versatilidad, costos de fabricacion mas accesibles y mayor
disponibilidad de materia prima, ademés de que el proceso de fabricaciéon y deshecho

es menos contaminante. [2]

El desarrollo de nuevas moléculas organicas para formar CSO ha sido una tarea
conjunta que se ha llevado a cabo de manera experimental y teérica. El diseno teorico
permitio, primeramente, generar toda una libreria de moléculas con las capacidades
electronicas necesarias para conformar un sistema fotovoltaico, ya sea como donadora
o aceptora de electrones. [3] La consecutiva sintesis de algunas de estas moléculas
permitié probarlas de manera experimental. Posteriormente, la simulacién molecu-
lar posibilité la descripcion morfolégica de los sistemas obtenidos, ante la dificultad
de poder hacerlo mediante técnicas espectroscopicas. El sistema conformado por el
donador polimero P3HT y el aceptor basado en fulereno PCBM fue estudiado y carac-

terizado de esta manera con relativo éxito, permitiendo explicar aspectos morfoldgicos
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que influyen en la eficiencia final 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
orgénicas con capacidad aceptora. Entre estas nuevas moléculas destacan el Y6 y N3,
que se construyen a partir de anillos heterociclicos fusionados, en sustitucion del fu-
lereno, lo cual les permite poseer una estructura plana bidimensional sobre la que se
conserva la conjugacion. Este nuevo tipo de moléculas muestra las mayores eficiencias

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

Debido a lo anterior, resulta de suma importancia aplicar nuevamente la simula-
cion 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 area. Es
importante también, generar y validar un protocolo que permita estudiar estos siste-
mas desde cero, partiendo de las estructuras atomisticas, generando los modelos de
grano grueso, llevando a cabo las simulaciones y caracterizando las fases finales. Esto
anterior permitirad no sélo probar las capacidades del nuevo campo de fuerza Martini
3 para el estudio de los més novedosos y eficientes sistemas fotovoltaicos, sino validar
una metodologia integral que permita estudiar sistemas organicos fotovoltaicos de al-
ta eficiencia, como el sistema conformado por el aceptor N3 y el donador BT-2F, [6]
y ademés aplicar esta misma metodologia al estudio de otros sistemas, aprovechando
la similitud estructural de esta nueva generaciéon de moléculas con aplicacion fotovol-

taica.

En este trabajo se plantea un estudio computacional del sistema BT-2F /N3 me-
diante simulacién molecular en modelo de grano grueso, que tiene como fin validar
un protocolo que permita estudiar este tipo de sistemas, partiendo de la generacion
de los modelos de grano grueso, siguiendo con la simulaciéon y culminando con el

analisis de los sistemas obtenidos. Primeramente, se presentan los antecedentes con
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los conceptos necesarios referentes a las celdas solares organicas, avances recientes y
técnicas computacionales empleadas para su estudio. A continuacion, se detalla la
metodologia 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 describiran los resultados obtenidos y se analizardn para, finalmente, 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-
ganica

Las celdas solares organicas (CSO) se componen de dos tipos de moléculas or-
ganicas: 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 pelicula delgada entre dos electrodos para generar corriente

eléctrica.

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

Una de las técnicas mas simples, faciles y econémicas para fabricar la pelicula
conformada por la fase activa es la centrifugacion. Esta técnica consiste en depositar
pequenas cantidades de una disolucion liquida, compuesta por la mezcla ternaria
donador /aceptor-disolvente, sobre un sustrato como vidrio o cuarzo. Esta solucion se

hace girar a altas velocidades, por ejemplo 2000 rpm, permitendo que el disolvente se
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evapore rapidamente y obteniéndose una pelicula homogénea de gran transparencia

y calidad optica. |2]

2.2. Generacion de corriente en una CSO

En una CSO la capacidad para generar energia eléctrica a partir de energia lumino-
sa se basa en el efecto fotoeléctrico. Este proceso involucra la generacion y transporte
de carga a través de los orbitales moleculares del donador y aceptor. En la figura 2.2

se pueden apreciar estos fenémenos. [2]

2
o0 \3

4
o—0 \5
LUMO

ANODO CATODO

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

En la fase activa, el proceso por medio del cual la energia solar es convertida
en eléctrica es el siguiente: un fotén llega a la fase activa y alcanza una molécula
donadora, esta molécula lo absorbe y se produce la excitaciéon de uno de sus electrones
del orbital HOMO al LUMO (1) generandose un par electron-hueco unido fuertemente
por atraccion coulombiana, a esta especie se le denomina “excitén”. A partir de la

formacion del exciton pueden suceder uno de los siguientes procesos: 9]

s El electron desciende nuevamente al orbital HOMO, con lo que tenemos un
encuentro directo entre un electréon y un hueco, emitiéndose un fotén, a lo cual
se le denomina como recombinacion radiativa. Tras éste proceso no se genera

corriente eléctrica.

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

liberar de nuevo un fotén para terminar el proceso.

= El exciton alcanza la fase aceptora, y la diferencia en energia entre los orbitales
LUMO de donador y aceptor (del orden de 300 meV) permite la disociacion del
exciton (3). El electron 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:

e Las cargas pueden encontrarse nuevamente con la carga opuesta con lo
que puede ocurrir un proceso de recombinaciéon, en donde un electréon se
encuentra con un hueco positivo y termina el proceso sin la generacion de

corriente.

e Las cargas logran llegar a sus respectivos electrodos donde seran colectadas,

generando corriente eléctrica (5).

2.3. Avances recientes en celdas solares orginicas

En anos recientes las CSO han logrado incrementar su eficiencia de conversion de
energia solar a eléctrica, acercandose cada vez més a la eficiencia alcanzada por las
celdas solares construidas a partir de silicio. [1] Si bien existen algunas tecnologias
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,
flexibilidad y transparencia, gracias a las interacciones intermoleculares presentes en
los materiales organicos. Ademaés, su fabricaciéon requiere del uso de materias primas

menos contaminantes y toxicas. [10]

Hasta hace un par de anos los sistemas fotovoltaicos empleaban moléculas acepto-
ras basadas en fulereno, siendo el mas ampliamente usado el [6,6]fenil-Cg;-acido buti-
rico metil ester, denominado PCBM (figura 2.4). Los dispositivos CSO basados en este
aceptor y el donador polimérico poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) denominado P3HT (figura
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Figura 2.3: Eficiencias experimentales alcanzadas por celdas solares de distintos ma-
teriales. En lineas discontinuas se muestran las celdas solares inorganicas. 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 conversion. [11] En la actualidad, se
ha desarrollado un nuevo tipo de aceptor que no esta basado en fulereno, por lo que se
le denomina tipo NFA (del inglés Non-Fullerene Acceptor). Esta nueva generacion de
aceptores ha resultado en dispositivos que han logrado alcanzar mayores valores de efi-
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’,37:4,5]
tieno|3,2-blindol-2,10-diil)bis(metanililideno))bis(5,6-difluoro-3-oxo0-2,3-dihidro- 1H-
indeno-2,1-diilideno))dimalononitrilo, denominada como Y6 (figura 2.4). [5][13]

S,
N N
CcHy ] \
C11Hes s 1 fs Gi1Hzz
|! N N |
S \ S
C
| Cobs— S,CZH;,
= —0 \

NC Cy4Hg C4Hg

N

PCBM P3HT Y6

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 caraceristicas electronicas necesarias para
participar en los fenémenos de transferencia electrénica y transporte de carga invo-

lucrados en la generacion de corriente eléctrica en una CSO. |9]

Uno de los bloques de mayor importancia empleado para la construccion de molé-
culas aceptoras es el 1,3-benzotiadiazol (BT), que se caracteriza por tener un ntcleo
heterociclico el cual posee caracteristicas electronicas relevantes para atraer electro-
nes, tales como la presencia de Atomos de nitrégeno con hibridacién sp? que permiten
atraer densidad electronica (figura 2.5). [5] Méas aun, es conocido que los polimeros
basados en BT pueden ofrecer una alta eficiencia en la fase activa de la CSO gracias
a su alta movilidad, razén por la cual estd presente en la mayoria de las moléculas
con aplicacion fotovoltaica. Ademas de todo lo anterior cuenta con una gran disponi-

bilidad comercial. [14]

Otros dos bloques de suma importancia son el benzo[l,2-c:4,5-¢’|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 electronicas
necesarias para formar un sistema fotovoltaico, ya sea como donador o aceptor (figu-
ra 2.5), ademéas de que por su estrucutra, permiten controlar la morfologia de la fase

activa, lo cual, como veremos més adelante, influye en la eficiencia 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, ademéas de que la diferencia
en energia entre los orbitales moleculares LUMO sea suficiente para una eficiente se-

paracion de carga. [5]
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Figura 2.5: Principales bloques empleados para la construccion de moléculas con
aplicacion fotovoltaica como el aceptor Y6 (a) y donador PM6 (b) [5], asi como los
donadores 0-BDT (c) [17] y D3RTBDTC (d) [18].

Ntcleos como los mencionados se pueden fusionar para construir unidades de ma-
yor tamano, como el ditienotiofen|3,2-b|-pirrolobenzoditiazol (TPBT), el cual es un
macrociclo heterociclico bidimenional que permite preservar la conjugacién a lo largo
de toda su estructura plana. [5] Esta estructura se emplea como base para la construc-
cion de aceptores tipo NFA como el denominado N3 (figura 2.6), el cual es un isémero
del Y6 que presenta cadenas de 3-etilheptil en la posicion N-alquilica, y que muestra
buenos resultados de eficiencia experimental.[6] Para la construccion del aceptor N3
la unidad de TPBT es flanqueada por grupos que deslocalizan electrones del nicleo

para facilitar el transporte de carga intramolecular, en este caso el 2-(5,6-difluoro-3-
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0x0-2,3-dihydro-1H-inden-1-ylidene)malononitrilo (FIC). A nivel intermolecular este
grupo le permite ademas aumentar la absorciéon 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 alquilicas 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.
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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-alquilicas, por
lo que posee atropisomeria, ya que la rotaciéon del angulo diedro N-C-C-N presente
en la parte inferior del TPBT se encuentra obstaculizada por impedimento estérico.
[5] La barrera de rotacion es lo suficientemete 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 figura 2.6). [20]

Unidades de BDT y 3-hexiltiofeno se emplean para la construcciéon de moléculas
como el BT-2F (figura 2.6), el cual es un donador no polimérico. Un estudio reciente
del sistema BT-2F /N3 ha demostrado la alta eficiencia experimental de éste, lo cual
se atribuye tanto a las caracteristicas electronicas del donador y aceptor, como a la

relacion entre la estructura de las moléculas y la morfologia del sistema final obtenido.

(6]

2.5. Relacion entre morfologia y eficiencia de la CSO

Diferentes estudios han permitido demostrar que la morfologia de la fase activa
de una CSO influye en la eficiencia del dispositivo final. Debido a ésto, se ha buscado
estudiar y optimizar la morfologia de la fase activa para incrementar dicha eficiencia.
Los dos aspectos mas importantes de la morfologia de la fase activa que estén rela-
cionados con la transferencia y transporte de carga son: el tamano de fase o dominio,

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

En la figura 2.7 podemos apreciar dos morfologias 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 electron en la fase
aceptora (azul) decaen rapidamente en sus respectivas fases debido al poco tamano

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

Figura 2.7: La morfologia de la fase activa influye en los fenémenos de transferencia y
transporte de carga necesarios para la generacion de corriente en una CSO, repercu-
tiendo por lo tanto en la eficiencia final. (Imagen tomada y modificada con permiso
de Adv. Energy Mater. 2021, 2100800)

2.6. Simulaciéon molecular

La simulacion molecular es una técnica computacional que permite calcular las
propiedades estructurales y dindmicas de un sistema clasico de muchas particulas. En
este contexto, la palabra clasico significa que el movimiento nuclear de las particulas
constituyentes del sistema obedece las leyes de la mecanica clasica. En una simula-
cion de dinamica molecular se resuelven las ecuaciones de movimiento de Newton

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

Todos los métodos de simulacion clasica poseen un conjunto de parametros llama-
dos “campo de fuerza” que son indispensables para calcular el conjunto de interaccio-
nes entre particulas y determinar la energia potencial del sistema como una funcién
de las coordenadas de las particulas. Las interacciones se dividen en dos tipos: inter-
acciones intramoleculares e interacciones intermoleculares. Las primeras se refieren a
los potenciales que van a describir enlaces, dngulos y dngulos diedros dentro de una
molécula, también denominados parametros de enlace. Las segundas se refieren a las
interacciones Coulémbicas y de Lennard-Jones que modelan las interacciones entre

moléculas. [23]
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En un campo de fuerza la energia potencial total para una molécula se calcula con
la siguiente ecuacion |24]

EFF = Eintra + Einter (21)

donde tenemos que Fj,;- se refiere a la energia de las interacciones intramoleculares
descritas por la suma de las funciones potenciales armoénicas empleadas para modelar
enlaces, dngulos y dngulos diedros impropios, y el potencial basado en funciones coseno

empleado para modelar el angulo diedro.

Eintra =Y k(b—=b)"+ > ko(0—00)>+ > knll + cos(ng — o)

Enlaces Angulos Diedros

+ Y k(o — o)

Impropios

(2.2)

En esta dltima tenemos que ky, kg, k, ¥ ks son las constantes de fuerza, mientras que

bo, 6o, wo ¥ Pp son las respectivas fases de las funciones.

Ejier se refiere a las interacciones intermoleculares que involucran las interaccio-
nes entre particulas cargadas y no cargadas. Para el primer caso se emplea el potencial
de Coulomb que modela interacciones electrostaticas. Para el segundo caso el poten-
cial de Lennard-Jones permite modelar las caracteristicas que exhiben dos atomos
o moléculas neutras: repulsion a corta distancia, atracciéon a distancia media y no

interaccion a grandes distancias.

Biger = Y 24 13" 4e [(2)12 _ (Z—j)ﬁ] (2.3)

Coutomb P vaw T

En ésta ultima tenemos que 7;; es la distancia entre las particulas interactuantes.
Para el primer término ¢; y ¢; son las cargas de dos particulas cargadas y ep es la
constante de permitividad del vacio. En el segundo término ¢;; es una constante que

establece la profundidad del potencial y o0;; es el tamano de particula.
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2.7. Grano grueso y campo de fuerza Martini 3

El grano grueso es un tipo de modelo de simulacién molecular basado en la agru-
pacion de grupos de dtomos en particulas denominadas pseudo &tomos, las cuales
poseen las caracteristicas quimicas del grupo de dtomos que representan. Este tipo
de modelos permiten representar a una molécula con un menor ntimero de particulas,
por lo que se pueden realizar simulaciones de sistemas de mayor tamano y durante
tiempos méas largos. Sin embargo, la menor resoluciéon en los modelos de grano grueso
implica cierta pérdida de detalles, como lo son la ausencia de atomos de hidrégeno,
por lo que interacciones tipo puente de hidrogeno no podrian estudiarse. De igual

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

Existen distintos modelos de grano grueso, siendo Martini el mas ampliamente
usado debido a su facil aplicacién. Este campo de fuerza, en su mas reciente version:
Martini 3, implementa agrupamientos de 2, 3, 4 0 5 atomos pesados (excluyendo al
hidrégeno). Para modelar las interacciones intermoleculares de cada pseudo atomo, de
acuerdo con la naturaleza quimica del grupo de atomos que éste representa, Martini
3 cuenta con cinco clases principales que son: C (apolar), N (no polar), P (polar), Q
(cargado) y X (halogenados). Asi mismo, dentro de cada una de estas clases existe
una subdivisién que indica el grado de polaridad que va del 1 al 5, siendo 1 el menos
polar dentro de cada clase, y 5 el méas polar. Para designar el tamano de cada pseudo
atomo de acuerdo con el nimero de atomos representados, se cuentan con tres tama-
fios que son: R (regular) para 4 o 5 atomos, S (small) para 2 o 3 atomos y T (tiny)

para 1 o 2 atomos. [27]

Este tipo de modelos, en especifico el basado en Martini, se ha usado principalmen-
te para estudiar sistemas bioquimicos, como los son lipidos, proteinas, membranas y
farmacos, debido a su capacidad para reproducir los fenémenos biomoleculares que se
observan en este tipo de sistemas. En anos recientes, el modelo Martini se ha aplicado

con éxito al estudio de otro tipo de sistemas como lo son: polimeros, tensoactivos,
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nanomateriales, liquidos i6nicos y materiales organicos con propiedades electronicas,

como en el caso de celdas solares organicas. |28, 29|

T
& sc3

e e
6 Cl

Liquido idnico

TC5  ©
SC

P4
QQ‘ bb
» o

Agua

Figura 2.8: Representaciones atomistica y de grano grueso del lipido membranal
DPPC, el liquido iénico 3-metil-1-octilimidazolio y agua. Las representaciones de
grano grueso se basan en el modelo Martini 3.

En la figura 2.8 podemos observar los modelos de grano grueso para el lipido
membranal DPPC, una sal de imidazolio empleada como liquido i6nico y agua. Para
el DPPC se emplean pseudo atomos tipo QQ 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
tamano (SN4) considerando que posee un atomo de carbono menos. Las cadenas
alifaticas se asignan de tipo C1 debido a su caracter no polar. Para el caso del liquido
ionico podemos observar que la cadena alifatica se representa con dos tipos de pseudo
atomos: C1 para el fragmento de cuatro carbonos y SC3 para el fragmento de tres
carbonos més cercanos al imidazolio. La mayor polaridad asignada a este tltimo
se debe a que estda mas cerca del anillo de imidazolio, por lo que presenta mayor
polaridad que la cadena mas lejana. El anillo de imidazolio se representa con tres
pseudo atomos: dos pequenos con ligera diferencia en su polaridad (TC6 y TC5) y

uno mediano (SC6). Finalmente, tenemos la representacion de grano grueso del agua,
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la cual considera cuatro moléculas en un sélo pseudo dtomo polar de tamano 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-
cion que permiten emular el proceso de preparacion de una celda solar organica en
condiciones similares a las experimentales, especificamente del sistema P3HT /PCBM,

con el fin de caracterizar la morfologia de la fase activa. [4, 31]

Con el fin de emular el proceso de evaporacion, que tiene lugar durante la prepara-
ciéon de la fase activa de una CSO mediante centrifugacion, Lee y Alessandri disenaron
una metodologia 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 final, se obtiene una
fase compuesta tnicamente por moléculas donadoras y aceptoras, con ciertas caracte-
risticas morfologicas. Estas simulaciones las realizaron en modelo de grano grueso para
incrementar el tamano de los sistemas de estudio, asi como el tiempo de simulacion.

4, 31]

EVAPORACION }

Figura 2.9: Etapas de la simulaciéon de evaporaciéon de un sistema fotovoltaico.



3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis

El recién desarrollado campo de fuerza de grano grueso Martini 3 puede emplearse
para realizar simulaciones de evaporaciéon de dindmica molecular para estudiar siste-
mas de moléculas organicas con interés fotovoltaico. Si logramos adaptar este campo
de fuerza para simular estas moléculas, se podran simular en una escala mesoscopi-
ca las caracteristicas morfologicas 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 evaporacion 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 validos de nuevas moléculas de estudio, (2) llevar
a cabo simulaciones de evaporacion y (3) analizar las morfologias 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 verificando que presentan las

mismas propiedades que sus analogos atomisticos.

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

te una metodologia ya estudiada para sistemas fotovoltaicos.

= Implementar dos tipos de analisis que permitan obtener informacién de la mor-
fologia de los sistemas evaporados obtenidos: tamano de dominio y distancia de

apilamiento 7-m.

= 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.
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Para este trabajo se escogié un sistema fotovoltaico que ha sido estudiado ex-
perimentalmente, y que estd 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 eficiencias de conversion de hasta 15.39 %.
Ninguna de las moléculas de este sistema cuenta atin con su representaciéon 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 evaporacién de un sistema

partiendo tnicamente de las estructuras de las moléculas.

El primer paso del protocolo consistird 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 clésicas atomisticas, se llevaran a
cabo las simulaciones de evaporacion para calibrar las condiciones ideales de concen-
tracion y tiempo de evaporacion, buscando que las fases finales posean caracteristicas
similares a las obtenidas experimentalmente. Para esto tltimo, se emplearan dos tipos
de anélisis que permiten comparar tanto el tamano de dominio como el empaqueta-

miento de las moléculas en la fase final.

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

MACS en su version 2021.2. [32]

19
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Figura 4.1: Diagrama de flujo del protocolo de este trabajo de investigacion.
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4.1. Parametrizacion de las moléculas en el modelo
Martini 3 de grano grueso

Con el fin de poder realizar simulaciones moleculares en modelo de grano grueso
de las moléculas de estudio es necesario generar primero el archivo con la topologia
de éstas, el cual es un archivo que contiene toda la informacion referente a los atri-
butos de cada molécula, como la descripcién de las interacciones intramoleculares e
intermoleculares de acuerdo con la ecuaciéon 2.1. Las interacciones intramoleculares
se describen mediante los valores de los enlaces, angulos, diedros e impropios, asi 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 atomos y tamanos de éstos, lo cual regiré las interacciones con el resto de las

moléculas. [33]

La primera parte del protocolo consistird en generar la topologia 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 anélisis, con el fin de asegurar que reproducen a sus

contrapartes atomisticas.

4.1.1. Generacion de trayectorias atomisticas de las moléculas

de interés

Para generar los modelos de grano grueso de las moléculas de estudio se toma-
ran como referencia los modelos atomisticos, por lo que primeramente se realizara
la parametrizacion de las mismas en este modelo, para posteriormente realizar las

simulaciones de las cuales se extraeran los datos necesarios.

Las moléculas estudiadas y el disolvente se parametrizaron de acuerdo con el cam-
po de fuerza atomistico GAFF (General Amber Force Field) [34] y los angulos diedros

de interés se estudiaron por medio de un escaneo con mecéanica cuantica para evaluar
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las barreras de potencial, usando el funcional w-B97XD y la base cc-pVTZ, emplean-
do el programa Q-Chem (version 5.0) [35]. Esta seccion fue realizada por el Mtro.
Andrés Felipe Marmolejo Valencia, perteneciente al grupo de investigacion del Dr.

Carlos Amador Bedolla.

Tras la parametrizacion se generaron trayectorias atomisticas de las moléculas,
para lo cual se realizaron simulaciones de dindmica 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 fin
de que los dngulos diedros presentes de las estructuras puedan cruzar barreras ener-
géticas y asi 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 como se agruparan los atomos del modelo atomistico
en los pseudo dtomos del modelo de grano grueso. El mapeo de la mayoria de las
estructuras y grupos funcionales presentes en las moléculas se basé en la parametri-
zacion de otras moléculas ya estudiadas con grupos funcionales similares. [36] Para
las estructuras que no cuentan con un modelo de grano grueso estudiado se procedio

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 tomo6 el modelo de
naftaleno, el cual hace una representacion de sus 10 dtomos pesados con 5 pseudo
atomo de tipo T (Tiny). Siguiendo este principio, el BDT se represent6 con 6 pseudo
atomos que mapean a sus 12 atomos pesados en representacion atomistica. Una vez
definido el nimero de pseudo atomos, éstos se situaron en la estructura de manera

que se conservara la forma y simetria de la representacién atomistica.
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Figura 4.2: Esquema del mapeo y construccion del BDT en grano grueso. Se mues-
tran los parametros de enlace empleados para unir los pseudo 4tomos. Los tipos de
interacciones se asignaron de acuerdo con los empleados en benceno y tiofeno, y se
validaron con céalculos de energia libre y SASA como se describird mas adelante.

Para el caso del aceptor N3, la estructura de TPBT tampoco cuenta con un
modelo en grano grueso, por lo que también se propondra y validara uno. Los mapeos

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

4.1.3. Determinacion de parametros de enlace

Ya que contamos con la trayectoria atomistica y los mapeos en representacion de
grano grueso de ambas moléculas de interés, lo siguiente es determinar el conjunto de
valores y constantes de fuerza de enlaces, angulos, diedros e impropios que permitan
dar estructura a la molécula durante una simulaciéon (ver apéndice B). Para determi-
nar estos valores se realizaran mediciones sobre las trayectorias atomisticas de cada
molécula y se obtendran distribuciones para cada uno de los parametros de enlace

mencionados.

Como podemos notar en la ecuaciéon 2.2, los términos referentes a enlaces, angu-
los e impropios son funciones parabdlicas que requieren inicamente de los valores de
dos coeficientes: el coeficiente multiplicativo que da amplitud a la parabola, y que
se relaciona con la constante de fuerza, y el coeficiente de la fase, que se relaciona
con el valor promedio del parametro. En este trabajo, se desarrollé y emple6 un al-

goritmo que permite estimar tales coeficientes para cada parametro a partir de su
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Figura 4.3: Representaciones en modelo de grano grueso del aceptor N3 (arriba) y
donador BT-2F (abajo). En rojo se representan los pseudo atomos 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.

distribucion correspondiente y el uso de Inversion 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
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grano grueso con las obtenidas de la trayectoria atomistica.

Para el caso de los dngulos diedros, Gromacs permite emplear funciones basadas
en sumas de cosenos para modelar el potencial de éstos, de acuerdo con la ecuacién
4.1. Debido a lo anterior, se propuso utilizar una subtécnica del anélisis de Fourier
denominada DCT (del inglés Discrte Cosine Transform), sobre las distribuciones obte-
nidas de los modelos atomisticos, con el fin de obtener los coeficientes de las funciones

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

Vigri(n,9) = Dk [1 4 cos(ng — ¢o)] (4.1)

n=1

En esta ecuacion anterior tenemos que N es el ntimero de funciones coseno a sumar,

k. es la amplitud, n es la frecuencia y g es la fase.

Finalmente, nuestro algoritmo produce una topologia para la molécula con todos
los valores, constantes y coeficientes necesarios para que el modelo de grano grueso ob-

tenido pueda reproducir las interacciones intramoleculares de su homologo atomistico.

Una de las restricciones que se presentan al momento de parametrizar una estruc-
tura rigida en un modelo de grano grueso, como es el caso de anillos aromaticos, es
que para unir las particulas 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 armoénico que representa un enlace flexible, sino que son enlaces rigidos. Sin
embargo, solo es posible unir cuatro particulas por medio de enlaces tipo “constraint”.

[39]

La molécula de naftaleno fue mapeada con 5 pseudo &tomos como se muestra en la
figura 4.4a, de los cuales, s6lo cuatro se enlazan por medio de “constraints”. El quinto
pseudo atomo, situado en el centro de la molécula, se representa como un “sitio vir-

tual”, el cual es una particula sin masa cuya posicion se calcula en funciéon de otras,
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(@)

(b)

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 circulos con
contorno discontinuo representan los sitios virtuales. a) Construccion de naftaleno. b)
2,2’-bitiofeno muestra como dos fragmentos rigidos se unen mediante “bonds” y sitios
virtuales. ¢) Dos anillos unidos mediante un carbono con hibridazion sp?. (Imagen
tomada con permiso de Alessandri [39])

y la masa total de la estructura es distribuida entre los pseudo atomos que rodean el
sitio virtual. Siguiendo el principio anterior, para el modelo de BDT que se propuso,
4 de los 6 pseudo atomos se unieron mediante “constraints”, y los dos restantes se
colocaron como sitios virtuales, los cuales pueden mantenerse en una posicion fija con

respecto a otros 3 pseudo atomos, como se observa en la figura 4.2.

Como puede notarse, la estructura de TPBT presenta la misma complicacion
que el anillo de BDT, pues su descripcién involucra méas de 4 pseudo &tomos que
deben unirse por enlaces rigidos. Ante esta situacion se plantearon dos modelos que

se muestran en la figura 4.5:

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

de BDT, uniendo cuatro pseudo &tomos por medio de enlaces tipo “constraint”,
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y colocando el resto de los pseudo atomos por medio de sitios virtuales. Este
primer modelo presenta, sin embargo, la dificultad 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 simetria, y describir cada seccién con 4 pseudo dtomos
enlazados por “constraints”, colocando un sitio virtual adicional en el centro de
cada una de éstas. A su vez, todas las secciones se uniran entre si por medio
de enlaces de tipo “bond” entre los sitios virtuales que se colocaron en el centro
de cada seccion, con lo que toda la estructura quedara unida. Una ventaja que
presenta esta descripcién es que podemos distribuir la masa de manera més

apropiada sobre la estructura.

Constraints
Bonds
Sitios virtuales

Figura 4.5: Representacion 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 fin de validar los dos modelos propuestos para las estructuras de BDT y

TPBT, se realizaran una serie de anélisis. De forma adicional, en el caso del TPBT, se
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realizard anélisis de componentes principales del movimiento para discriminar entre

los dos modelos propuestos, como se describe més adelante.

Para la construccion completa de la molécula de N3, ademéas de los parametros
descritos, se emplearon diferentes tipos de sitios virtuales que sirvieron para unir
estructuras, situar grupos (como nitrilo y la cadena N-alquilica) y describir el angulo
diedro. En la figura 4.6 se muestran las posiciones y tipos de sitios virtuales empleados

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

4.1.4. Determinacion de las interacciones intermoleculares

El siguiente aspecto en la parametrizacion de las moléculas se refiere a la descrip-
cion de las interacciones intermoleculares que se asignan a los pseudo atomos. Como
se ha mencionado previamente, en el campo de fuerza Martini 3 podemos asignar
cinco tipos de interacciones intermoleculares a los pseudo atomos: 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 atomos que buscamos representar. Por ejemplo,
los hidrocarburos que presentan principalmente fuerzas de dispersion, se representan

en Martini 3 con pseudo dtomos de tipo C. Grupos como algunas aminas, alcoholes,
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epoxidos, entre otros, se representan como de tipo N. Los pseudo atomos de tipo P
representan principalmente a grupos como acidos carboxilicos, nitrilo, etc. Para re-
presentar grupos cargados como fosfatos, lisina, etc., se emplea el tipo Q. Finalmente,

en moléculas como cloroformo, flurobenceno, etc. se emplean pseudo atomos tipo X.

[27]

En el caso de una molécula nueva, para determinar qué tipo de interaccion in-
termolecular se le debe asignar a cada uno de sus pseudo atomos, se comienza por
aquellos que representen algtin 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
atomo de los cinco disponibles, y posteriormente se verifica que sus propiedades fisi-
coquimicas 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 calculos computacionales que nos permitan
obtener las energias de solvatacion. Lo mas sencillo es comparar los valores de energia
libre de particion entre dos disolventes, como octanol y agua. [40] Esta energia libre
de particion puede relacionarse con los valores de logP experimentales de acuerdo con
la ecuacion 4.2.

donde tenemos que log P es el logaritmo del coeficiente de reparto entre octanol y
agua de un soluto, y AGow es la energia libre de particion del soluto entre octanol
y agua. [41] En el caso de que una molécula no cuente con un valor reportado de

log P, éste se estima computacionalmente mediante el programa XlogP3 en su ver-
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sion 3.2.2. [42] Para las moléculas en grano grueso, sin embargo, se debe calcular la
energia libre de particion entre dos disolventes por medio de un método alquimico
de integracion termodinamica. [43] Esta metodologia, nos permite obtener el valor de
AGow mediante una serie de simulaciones entre ambos disolventes a través de un

ciclo termodinamico, como el que se esquematiza en la figura 4.7. [44]

@ — @

AGy =0 AGow

.M.‘

Figura 4.7: Ciclo termodinamico empleado para calcular energfa libre de particion de
un soluto entre dos disolventes. El valor de AG oy se determina mediante la diferencia
entre la energia de solvatacion del soluto en octanol (AGpg) v la energia de solvatacion
en agua (AGyyg).

Si el valor obtenido para la molécula de grano grueso se asemeja lo suficiente al
obtenido para la molécula en modelo atomistico, entonces podemos decir que la se-
leccion de los tipos de pseudo atomos es adecuada. En caso contrario, se proponen

distintos tipos de pseudo 4&tomos para nuestra molécula hasta obtener el mejor modelo.

Dado el tamano de las moléculas de estudio se ha tomado en consideraciéon que
los valores de AGow obtenidos para éstas pueden asemejarse a los valores de AGow
de sus contrapartes atomisticas atin si el modelo propuesto no posee las interacciones
adecuadas. Esto ocurre si el valor de AGpoy se sobreestima para una regiéon de la
molécula y se subestima para otra. Para reducir este error, el valor de AGoy obtenido

para cada molécula se obtuvo mediante una construcciéon por fragmentos. Al final se
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asignan los tipos de pseudo dtomos obtenidos de los fragmentos a toda la molécula

con lo cual obtenemos el valor de AGoyy final.

Cadenas

'\ /‘ alifaticas

FIC

Figura 4.8: Division en fragmentos del aceptor N3 para la determinacion de sus tipos
de pseudo atomos: benceno (a), 1,3-benzotiadiazol (b), tieno[2’,3:4,5]tieno|3,2-b|pirrol
(¢), pirrol (d), tiofeno (e), 1,2-difluorobenceno (f), 2-[(5Z)-5-etiliden-4-oxociclopent-
2-en-1-iliden|propanodinitrilo (g).

En la figura 4.8 podemos observar el diagrama de construccion por fragmentos que
se seguird para calcular el valor de AGow del aceptor N3, el cual se divide en tres
fragmentos principales: TPBT, FIC y cadenas alifaticas. A su vez, estas estructuras

se dividen en fragmentos mas simples, a los cuales se les determinaran sus tipos
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de pseudo atomos tomando como base al benceno, pirrol y tiofeno, los cuales ya
cuentan con un modelo de grano grueso definido 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 dividird también en dos fragmentos,
1,2-difluorobenceno (para el cual se tom6 como referencia nuevamente el benceno), y
2-|(5Z)-5-etiliden-4-oxociclopent-2-en-1-iliden|propanodinitrilo. Finalmente, para las

cadenas alifaticas se tomara la definiciéon ya estudiada en Martini 3.

4.1.5. Calculo de SASA

Los calculos de energia libre de particion entre dos disolventes nos ayudan a de-
terminar si la molécula en grano grueso representa el mismo tipo de interacciones
intermoleculares que su contraparte atomistica, reflejadas en su miscibilidad y agre-
gaciéon durante la simulacion. Otro aspecto que debemos tratar para asegurar que el
modelo de la molécula que queremos representar es adecuado, es su estructura, forma
y tamano. Este aspecto se vera reflejado en otras propiedades como la densidad, pues
si bien un modelo de grano grueso puede poseer el mismo valor de energia de particién
entre dos disolventes, si su tamano no es adecuado la densidad serd mayor o menor

que la experimental.

Para medir el volumen molecular y la forma de nuestros diferentes modelos de
grano grueso realizamos calculos de SASA (por sus siglas en inglés Solvent Acces-
sible Solvent Area) y de las superficies de Conolly.[45] Como su nombre lo indica,
este calculo nos da un estimado del volumen molecular de nuestra molécula en grano
grueso a través de la superficie de drea accesible por el disolvente. Este valor depende
del radio de Van der Waals empleado para cada pseudo d&tomo. Como ya se menciond,
Martini 3 cuenta con tres tipos de pseudo atomos de acuerdo con el tamano: Tiny,

Small y Regular.

Al igual que se realizé para afinar los parametros de las interacciones intermole-
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culares, de forma inicial se asignan los tamanos de los pseudo atomos de acuerdo con
el nimero de atomos que se agrupan y se calcula el volumen molecular mediante SA-
SA. Si el valor discrepa del resultado atomistico, se reasigna el tamano de los pseudo
atomos que sea necesario, o bien, se reajustan las distancias de enlace con el fin de

aumentar o disminuir el volumen total.

/ Superficie de
./ Van der Waals

- . . -
Superficie accesible al solvente ~~——-"

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

4.1.6. Anilisis de componentes principales

El analisis de componentes principales (PCA por sus siglas en inglés), es una
herramienta que nos permite validar si el conjunto de pardmetros de enlaces escogidos
es el apropiado para reproducir lo mas fielmente 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 rigidos unidos entre si, podemos comprobar por PCA que posee varios modos

normales que reflejan la flexibilidad que posee.

4.2. Simulaciones de evaporacion

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

realizaremos las simulaciones de evaporacién que emulan el proceso de preparacion de
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la fase activa en condiciones experimentales de acuerdo a la metodologia desarrollada

por Lee y Alessandri.

4.2.1. Construccion de celda

Debido a que se busca simular condiciones experimentales, para las dimensiones del
sistema a simular se considerarén las concentraciones y proporciones donador:aceptor
reportadas. Experimentalmente se emplean relaciones donador:aceptor de 1:1, con
una concentracion total de 22 mg/mL. Para el aceptor N3 la proporcion entre los dos

atropisdbmeros que se empleara es de 1:1.

Para determinar el tamano de celda inicial 6ptimo para realizar las simulaciones
se considera que, de acuerdo con la metodologia de Alessandri, requerimos que las
dimensiones de la celda final tras la evaporacion sea de 30x30 nm? en X y Y, con un
espesor de al menos 4 nm sobre el eje Z. Esto tltimo para poder realizar sobre las
mismas los anélisis posteriores. Con el fin de obtener tales dimensiones se probaran
distintos tamanos de celda inicial y concentraciones de las moléculas, nuevamente de

acuerdo a lo implementado por Alessandri.

4.2.2. Protocolo de evaporacién

Al sistema inicial se le realiza una minimizacién seguida de un equilibrio NVT
(ensamble a volimen y temperatura constantes), el cual permite equilibrar la pre-
sion del sistema. Posteriormente, se realiza un equilibrio NPT (ensamble a presion y
temperatura constates), lo cual permite equilibrar el volimen del sistema. Tras haber
equilibrado el sistema se realiza una dindmica molecular por un tiempo ¢. 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 dindmica de tiempo ¢. Este proceso se

repite hasta que todas las moléculas de disolvente se han eliminado, quedando tnica-
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Evaporacién Evaporacion
isotropica semiisotropica

Figura 4.10: Método de evaporacion de disolvente para el sistema de estudio.

mente una fase compuesta por las moléculas donador y aceptor. Para los equilibrios y
la dindmica se empled el termostato V-rescale manteniendo la temperatura a 298 K,
ya que se buscan emular condiciones de evaporacion a temperatura ambiente. Para
el equilibrio NPT se emple6 el barostato Berendsen, mientras que para la dinamica
se empleo el barostato Parrinello-Rahman, manteniendo la presion a 1 bar en ambos
Casos.

3 aproximada-

Con el fin de obtener dimensiones de celda finales de 30x30x4 nm
mente, se partirda de una celda inicial ctbica, cuyos lados seran mayores a 30 nm. Esta
celda se evaporara a condiciones isotropicas hasta obtener una celda de 30x30x30 nm?.
A partir de este punto la evaporacion se continuard a condiciones semi isotropicas,
lo cual permite equilibrar el volimen de la celda tinicamente sobre el eje Z, hasta

obtener una celda final evaporada de 30x30xZ; nm?, donde Z; es el espesor final de

la celda .

4.2.3. Protocolo de recocido

Al finalizar la evaporacion de un sistema se obtiene una fase compuesta tinicamen-
te por moléculas del donador y aceptor. Experimentalmente, estas fases son sometidas
a un calentamiento que permite un reacomodo estructural, el cual se ve reflejado en
un incremento de la eficiencia final. Para emular este proceso de calentamiento poste-
rior a la evaporacion se realizaron simulaciones de recocido siguiendo la metodologia

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. Caracterizacion de la morfologia de la fase acti-
va

Tras llevar a cabo las simulaciones de evaporaciéon y recocido, es necesario rea-
lizar andlisis y estudios morfologicos de la fase obtenida con el fin de comparar sus

caracteristicas estructurales con lo reportado experimentalmente para estos sistemas.

4.3.1. Estudios experimentales

Experimentalmente, tras la preparacion de la fase activa se realizan estudios ba-
sados en técnicas de dispersion de rayos X para determinar caracteristicas de la mor-
fologia interna de la misma. Las dos principales técnicas empleadas con este fin 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 informacion sobre la separacion de la nanofase, con lo que es posible determinar el
tamano de dominio de las fases donadora y aceptora. El segundo caso nos da informa-
cion acerca de las escalas de tamano 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 7. [19]

4.3.2. Tamano de dominio

El tamao de dominio es la mayor distancia que puede trazarse dentro de un ctiimulo
de moléculas que son predominantemente de cierto tipo. Para celdas solares organicas
el tamano de dominio ideal es de aproximadamente 20 nm, por lo que se busca que la
fase final obtenida tras el recocido tenga un tamano de dominio lo méas cercano a este
valor. De acuerdo con estudios previos realizados sobre el sistema P3HT/PCBM se
sabe que el tamano de dominio puede ser controlado por la rapidéz de evaporacion.

Conforme el tiempo de evaporacion (¢) se aumenta, mayor es el tiempo que tienen las
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Patrén GIWAXS
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Figura 4.11: Esquema del analisis GIWAXS que muestra el empaquetamiento de las
moléculas. (Imagen tomada y modificada con permiso de J. Mater. Chem. A, 2017,
5, 24051-24075.)

moléculas para acomodarse, por lo que se obtienen tamanos de dominio més grandes.

Para determinar el tamano de dominio de nuestras simulaciones se utilizara la
metodologia propuesta por Alessandri, en la cual, la fase final es discretizada en una
malla uniforme con celdas de 1x1x2 nm?. Un sistema de 30x30x4 nm? resultard en
dos mallas de 30x30x1 celdas. A cada celda se le asignara un color dependiendo del
numero de particulas que haya de cada especie, para lo cual se consideran las coor-
denadas de todas las particulas que caen dentro de una celda. Si en una celda hay
mayoritariamente particulas 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

ecuacion.
DON ACE

DON ACE
Niiom + N

(4.3)

Lij =

donde tenemos que NZ-[;ON es el nimero de particulas de donador y N{“]-CE es el naimero
de particulas de aceptor. Una fraccion 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 podra apreciar qué tan
grande es el dominio de cada fase, y podremos medir sus tamanos aproximados. Para
determinar el tiempo de evaporacion t mas adecuado se realizaran evaporaciones a 2,

6 v 10 ns, a las cuales se les determinara su tamano de dominio.

Figura 4.12: Discretizacion en celdas de un sistema de 26x26x4 nm?. Se puede observar
en la celda cierto predominio de las fases donadora y aceptora, lo que resulta en areas
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 7 — 7

Con el fin de determinar las distancias de apilamiento m — 7 entre las moléculas, se
diseno un analisis que permite medir estas propiedades en la fase final. Este analisis
relaciona la distancia y el &ngulo que se forma entre los vectores normales a cada anillo
aromatico cercano. Se toma el centro de los anillos aromaticos debido a su planaridad
y a la importancia de la conjugacién presente en estos para los fenémenos involucra-
dos en la generacion 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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Angulo donador-aceptor

Figura 4.13: Anélisis de angulo-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 angulo entre sus vectores normales serd muy bajo. En el caso de la interacciéon
donador-aceptor podemos observar una distancia mayor y un dngulo méas 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 dngulo entre los vectores normales (ver figura 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 fin 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

atomisticas.

5.1.1. Parametros de enlace

Para determinar si la estrucutra de las moléculas en modelo de grano grueso es
adecuada se compararon las distribuciones asociadas a los parametros de enlace: en-
laces, angulos, diedros e impropios. En la figura 5.1 se muestran las distribuciones de
algunos de los parametros necesarios para dar estructura al TPBT, y los cuales se
modelan mediante funciones parabolicas (ecuacion 2.2). Como puede observarse, las
distribuciones obtenidas del modelo de grano grueso se acoplan a las obtenidas del
modelo atomistico. En cada caso observamos que los valores de la media de cada dis-
tribucion son cercanos. De igual manera, la dispersion de cada distribucion, medida a
través de la desviacion estandar, nos indica que los valores de las constantes de fuerza

empleados son adecuados.

Como puede observarse en la figura 5.2a, en la union entre el TPBT y el grupo

40



5. RESULTADOS 41
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Figura 5.1: Distribuciones de algunos parametros de enlace de la estructura de TPBT
presente en el aceptor (M)-N3. En rojo se muestran las distribuciones atomisticas y
en gris las distribuciones del modelo de grano grueso.

FIC se presenta un enlace vinilico con un angulo diedro rotable. Por medio de las
simulaciones atomisticas realizadas con recocido pudimos determinar la distribucién
de tal angulo, obteniendo una distribuciéon asimétrica, la cual se muestra en rojo en
la grafica de la figura 5.2b. Esta asimetria se debe a las interacciones intermoleculares
entre la cadena N-alquilica del TPBT y el grupo FIC. Tras implementar anélisis de
Fourier sobre ésta distribucion se obtuvieron los coeficientes de la funcién potencial
que se grafica en la figura 5.2b (linea negra). Los coeficientes de esta funcion poten-

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

En la gréafica 5.2b se puede observar la distribuciéon obtenida para el angulo diedro
en cuestion del modelo de grano grueso (gris), donde podemos notar que ésta se acopla
a la del modelo atomistico, conservando la altura relativa de los dos picos de mayor

importancia a -60 y 60 grados, y preservando por lo tanto la asimetria observada.
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Figura 5.2: Angulo diedro presente en el aceptor (M)-N3. a) En rojo se muestra
el angulo diedro entre TPBT y FIC en representacion atomistica (A). Se muestran
los pseudo atomos (gris) y el sitio virtual (naranja) empleados para representar este
angulo en grano grueso (GG). b) Distribuciones atomistica y de grano grueso para
este dngulo diedro. En negro se muestra la gréafica del potencial empleado para el
modelo de grano grueso y obtenido mediante anéalisis de Fourier.

n | k, (kJ/mol) | ¢ (rad)
1 0.765 g

2 0.941 o

3 1.000 21

4 0.353 i

5 0.470 ™

6 0.412 o

Tabla 5.1: Coeficientes de la funcion potencial empleada para modelar el &ngulo diedro
asimétrico del aceptor N3, la cual se basa en la ecuaciéon 4.1 con N=6.

5.1.2. Analisis de componentes principales

Al implementar el andlisis de componentes principales sobre la estructura de
TPBT presente en el aceptor N3, en modelo atomistico, se pudieron identificar los
tres primeros modos normales, representados en la figura 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 fin de discriminar entre los dos modelos propuestos para el TPBT en grano

grueso, se realizé un anéalisis de componentes principales sobre la dindmica de ambos
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modelos. El segundo modelo (figura 4.6b), construido en tres secciones unidas por
“bonds”, fue capaz de representar los modos normales principales del modelo atomis-
tico, por lo que se seleccion6 este segundo modelo como modelo de grano grueso para

representar el TPBT.

Modos normales

80
\.' m ' 4 — A
— GG
60 | dJO W
|
ks
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S ‘-L,-L-
Epe
201 dJamp SAd@bs
B N
0 3 5 A
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Figura 5.3: Principales modos normales de la estructura de TPBT presente en el acep-
tor N3 para los modelos atomistico (A) y de grano grueso (GG). Como se observa en
la gréafica se logro que los tres principales modos normales del modelo de grano grueso
presentaran valores similares al modelo atomistico, ademas de la misma jerarquia.

Para mantener la estructura apropiada del TPBT ademas de constraints, enlaces
entre dos pseudo atomos y angulos entre tres pseudo atomos, se utilizaron angulos
diedros e impropios (ver figura A3d del Apéndice B), los cuales nos permiten mantener
la planaridad entre cuatro particulas. Ajustando las constantes de fuerza asociadas a
los parametros de enlace del TPBT se logré que éste presentara los tres modos nor-
males del modelo atomistico en la misma jerarquia. En la figura 5.3 se observan los
tres principales modos normales con su respectiva contribucién al movimiento total,

con contribuciones de 60, 18 y 14 %.

En la figura 5.4 se muestra la contribucién que ejerce cada pseudo atomo al mo-
vimiento total de cada uno de estos modos normales. Las graficas en negro muestran

el modelo atomistico (en este caso se tomo la contribucion del centro geométrico del
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grupo de atomos), y en rojo se muestra el modelo de grano grueso. Como puede obser-
varse, se logré que los pseudo atomos representaran adecuadamente el movimiento de
los centros geométricos que representan en el modelo atomistico. L.os modos normales
del modelo de grano grueso no sélo presentan la misma jerarquia, sino que fueron
capaces de reproducir exactamente los movimientos del modelo atomistico para cada

modo.

Segundo modo normal
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Figura 5.4: Gréficos del ajuste de los modos normales presentes en la estructura de
TPBT por pseudo atomo.

5.1.3. Interacciones intermoleculares

Como se describié en la metodologia, para asignar los tipos de pseudo &tomos
a los modelos de grano grueso del BT-2F y N3 se emple6 un método que divide a
la estructura de éstos en fragmentos. Para cada fragmento se escogieron los tipos de
pseudo atomos que permitieran al modelo de grano grueso obtener un valor de AGow

lo mas cercano posible al obtenido para el modelo atomistico.

En el caso del BT, el cual atin no cuenta con un modelo de grano grueso valida-
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do, se tom6 como referencia el modelo de grano grueso del benceno, para el cual se
emplean tres particulas de tipo TC5, como se observa en la figura 5.5. Para el BT se
escogio ese mismo tipo de pseudo atomo para la estructura similar al benceno, mien-
tras que para los dos pseudo dtomos que mapean al azufre y nitrogenos del tiadiazol

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

S —B
N N
\ o/

\1es—

Figura 5.5: Tipos de pseudo atomos para benceno y BT. Los pseudo dtomos B se
variaron entre TN1 y TN5 para probar cudl resultaba en un mejor valor de AGow .

En la tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos del valor de AGoy para
cada variacion del pseudo atomo B en la estructura de BT de acuerdo a la figura 5.5.
El valor experimental de AGow para el BT es de 11.4 kJ/mol, por lo que el mejor
modelo es el que emplea el tipo de pseudo atomo TN2 para el tiadiazol, pues con éste

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

Tipo de pseudo atomo (B) | AGow (kJ/mol)
TN1 14.1
TN2 11.1
TN3 8.6
TN4 6.0
TNbS 3.5

Tabla 5.2: Resultados de los calculos de AGoyw para el modelo de BT en grano grueso.

El aceptor N3 se dividi6 en tres tipos de fragmentos: TPBT, FIC y cadena alqui-
lica. Para cada uno de estos fragmentos se determinaron los mejores tipos de pseudo

atomos siguiendo la misma metodologia que con el BT.
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Finalmente, tras realizar el cilculo de AGow para la molécula completa de N3,
empleando los tipos de pseudo &tomos que se obtuvieron con la metodologia descrita,
se obtuvo un valor muy cercano al valor del modelo atomistico calculado con XlogP3,
como se observa en la tabla 5.3. Esta misma metodologia de fragmentos se empled

para parametrizar el donador BT-2F.

] AGow (kJ/mol)
Molécula Atomistico | Grano grueso
BT-2F 238.2 241.5
N3 152.6 156.2

Tabla 5.3: Resultados de los calculos de integraciéon termodinamica sobre las moléculas
completas en los modelos atomisticos y de grano grueso.

5.1.4. Calculo de las superficies accesibles al disolvente

En la figura 5.6(a) se presentan las superficies de Connolly del BDT para el mode-
lo atomistico (rosa), y para el modelo de grano grueso propuesto (gris). En la figura
5.6(b) se muestran las distribuciones obtenidas de la superficie para estas mismas

representaciones.

Como puede observarse, la distribucion para el modelo atomistico es mayor a la

obtenida para el modelo de grano grueso.

5.2. Morfologias de los sistemas obtenidos tras la
evaporacion

Después de realizar varias pruebas en las que se variaron la concentracion de las
moléculas y las dimensiones de la celda inicial, se pudo determinar que con un sistema

inicial de 64x64x64 nm?® y de concentracion total de 28 mg/mL se obtuvo una celda



5. RESULTADOS 47

Distribucién SASA

12 4 —GG

Ocurrencia

4.0 4.1 4.2 4.3
Superficie (nm?)

Figura 5.6: Superficies de Connolly del BDT en representaciones atomistica (rosa) y de
grano grueso (gris). b) Grafica de las distribuciones SASA para el modelo atomistico
(A) y el modelo de grano grueso (GG).

final de 30x30x4 nm?® aproximadamente, con lo cual el tamafo de la celda resulta

ideal para los posteriores analisis de la morfologia.

Figura 5.7: Representacion de la fase final de 30x30x4 nm? obtenida tras la evapora-
cion.

5.2.1. Tamano de dominio

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

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

Como puede notarse el tamano de las fases donadoras y aceptoras se incrementa
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Figura 5.8: Mallas de 30x30 nm? obtenidas de los sistemas con tiempos de evaporacion
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 evaporacién. Para un tiempo de 2 ns podemos obser-
var en la figura 5.8a que en la mayor parte de la fase obtenida predomina una mezcla
de donador y aceptor, y son poco notables los cimulos de 4 a 6 nm. Para las simula-
ciones con tiempos de 6 ns por etapa de evaporacion (figura 5.8b) el tamano de los
dominios de ambas moléculas aumenta. La mayoria de los dominios poseen tamanos
de entre 15 y 25 nm, aunque existen regiones con dominios mas pequenos de entre 4
y 10 nm. Finalmente, para un tiempo de evaporacion de 10 ns podemos observar en
la figura 5.8c que el tamano 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 7 — 7

Tras determinar que con un tiempo de evaporaciéon de 6 ns se obtiene un tamano
de dominio de 20 nm aproximadamente, se realiz6 el analisis de angulo-distancia sobre
este sistema y se determinaron las interacciones donador-donador, aceptor-aceptor y
donador-aceptor. En las figuras 5.9, 5.10 y 5.11 se muestran los graficos con los resul-
tados obtenidos. En estos, se muestra un histograma bidimensional cuyos ejes son la
distancia y el angulo entre anillos adyacentes. Asi mismo, para cada eje se muestra el
histograma que grafica el niimero de ocurrencias en funcion de los valores de distancia
y angulo. Del lado derecho se muestran tres histogramas que grafican la distribucion

de 4ngulos a tres distancias fijas: 0.4, 0.8 y 1.2 nm.

En la grafica de la figura 5.9 se muestra la relacion dngulo-distancia entre dona-
dores. Para realizar este andlisis, se calcularon los dngulos 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 4ngulos, si bien estos muestran
un predominio alrededor de 30 grados, esto se observa méas a distancias cortas. En
las graficas de angulos a distancia fija podemos observar que a 0.4 nm los angulos se
concentran entre 0 y 30 grados, mientras que a 0.8 nm estos valores se dispersan mas,
aunque aun se observa un predominio alrededor de 30 grados. Finalmente, a 1.2 nm

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

Para las interacciones entre aceptores, podemos observar en la figura 5.10 picos
muy marcados alrededor de 0.39, 0.79 y 1.18 nm. En cuanto a los angulos, 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 encontro, en la relacion angulo-distancia entre donadores y acep-
tores (figura 5.11), cierto grado de apilamiento, pues se observa un méximo en los
angulos entre 10 y 30 grados. Si bien esta distribucion 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.
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Figura 5.9: Grafico de la relacion angulo-distancia entre donadores.
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Figura 5.10: Grafico de la relacion angulo-distancia entre aceptores.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS

6.1. Parametrizacion de los modelos de grano grueso

6.1.1. Parametros de enlace

El ajuste de los tres tipos de parametros de enlace que pueden modelarse median-
te funciones potenciales parabolicas se logré de manera exitosa, pues como podemos
notar en las graficas de la figura 5.1, las distribuciones del modelo de grano grueso
se acoplan a las obtenidas del modelo atomistico. Con esto, podemos concluir que el
valor empleado para cada caso es el adecuado, asi como las constantes de fuerza, lo
cual notamos en las desviaciones estandar de las distribuciones. Para el angulo impro-
pio presente en el TPBT podemos notar que la media del &ngulo impropio es de -15
grados, lo cual se debe a la deformacion estérica debida a la atropisomeria presente

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

En el caso del angulo diedro presente en el N3, podemos observar en la grafica
5.2b que se logr6é que la distribuciéon del modelo de grano grueso se acoplara a la
obtenida del modelo atomistico, con lo cual comprobamos que implementar analisis
de Fourier sobre la distribucion de un angulo diedro nos permite obtener una buena
funcién 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 grafica del potencial
que ésta captura los dos maximos principales de la distribucion, que se encuentran a

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

22
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el potencial presenta el minimo méas profundo, mientras que para el segundo méximo
a -60 grados el potencial presenta otro minimo relativo pero de menor profundidad
que el anterior. Sin embargo, también se pueden observar en la funcién potencial
otros minimos relativos que no se encuentran en la distribuciéon atomistica, como el
que se encuentra a 0 grados, donde se puede observar un ligero poblamiento de la
distribuciéon del modelo de grano grueso que llega al 0.125 de ocurrencia. Esto ante-
rior se puede explicar en términos del nimero de funciones empleadas para modelar
el potencial del diedro. Entre mas funciones se emplean para ajustar una funcién con
analisis de Fourier, mayor es el grado de ajuste, y si bien esta técnica permite obtener
un mayor numero de funciones, para este trabajo se emple6 un potencial que emplea
unicamente seis funciones, debido a que al emplear un mayor niimero se presentaban
inestabilidades numéricas que impedian continuar con las simulaciones. A pesar de
cierta pérdida de resolucion debido al nimero empleado de funciones, se logré que los
dos picos de mayor tamano, que alcanzan probabilidades de 100 % y 40 %, se acopla-
ran al modelo atomistico, y que las discrepancias presentes en -120, 0 y 120 grados,

no fueran mayores al 12.5% de probabilidad.

En la figura 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 region donde el TPBT se enlaza con los grupos FIC y con las cadenas de undecil.
Esto se confirma al notar que el tercer modo normal, que aporta solo el 15% del
movimiento, involucra el movimiento hacia arriba y abajo de la parte superior del BT
presente en el centro del TPBT. Esta informacion puede resultar de utilidad para el
control de la morfologia final 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 deberian ser compatibles. Es por lo anterior que se busco
que el modelo de grano grueso representara lo mas fielmente posible los principales
modos normales del modelo atomistico, por lo que se tomaron los tres primeros modos

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

En el caso de las interacciones intermoleculares, determinadas por los tipos de
pseudo atomos escogidos de acuerdo con el campo de fuerza Martini 3, por medio del
método de asignacion por fragmentos se logré que los valores de AGoy de los mode-
los de grano grueso fueran muy similares a los valores de sus contrapartes atomisticas
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 nimero 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 d&tomo TN2, que resulta en un
valor de AGow 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 finales para
la molécula completa discrepen del modelo atomistico. Si bien en nuestro caso ambos
valores de AGow de los modelos de grano grueso son superiores a los atomisticos, no

siempre es el caso.

Para el caso de las superficies accesibles al solvente, podemos observar en la figura
5.6a las superficies de Connolly de los modelos atomistico 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 tamano adecuado. La tinica
discrepancia que se observa es justo en las posiciones de los hidrogenos terminales del
BDT. Esto se debe a que, en efecto, el modelo de grano grueso por definiciéon no cuenta
con particulas que describan a los atomos de hidrogeno. Lo anterior repercute en los
valores de las superficies calculadas mediante SASA como se observa en la gréafica
5.6b, donde notamos que la media de la distribucion del modelo atomistico es mayor
que la del modelo de grano grueso. Sin embargo, estos hidrégenos 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 estara presente en el modelo final.
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6.2. Simulaciones de evaporacién

Para la mezcla ternaria BT-2F /N3-cloroformo se obtuvo que la concentracion
Optima para llevar a cabo las simulaciones de evaporacion es de 28 mg/mL. Se logro
obtener una fase final del mayor tamano optimizando los recursos computacionales.
En condiciones de relacion peso:peso distintas, quizas sea posible incrementar atn
mas la concentracioén inicial del sistema, tomando en cuenta no exceder el valor de la

solubilidad de las especies al preparar los sistemas.

6.3. Caracterizacion de la morfologia

6.3.1. Tamano de dominio

De los resultados obtenidos, y que se muestran en la figura 5.8, para los distintos
tiempos de evaporaciéon simulados podemos decir primeramente que se observé que al
aumentar el tiempo de evaporacion se incrementa el tamano de dominio en las fases
finales, lo cual corresponde con lo observado por Alessandri al estudiar el sistema
P3HT/PCBM. [4] Considerando que experimentalmente se busca que el tamafio de
dominio presente una ancho méximo de 20 nm, el sistema con tiempo de evaporaciéon
por etapa de 6 ns es el mas adecuado, pues es el que presenta tamanos de dominio
de entre 15 y 20 nm (figura 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 tamano. Sin embargo, debemos notar que en este
sistema los dominios con mezcla de fases (blanco) presentan también un tamano
considerable que alcanza hasta los 15 nm aproximadamente, lo cual podria interferir
en la eficiencia de la fase final, debido a los fenémenos de transferencia y transporte de
carga que tienen lugar en la fase activa. Como vemos en la figura 5.8¢c, para un tiempo
de evaporacion de 10 ns el tamano 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 evaporacién 6ptimo debe ser superior

a 6 ns e inferior a 10 ns.

6.3.2. Distancia de apilamiento 7 — 7

Al analizar las graficas de angulo-distancia con los tres tipos de interacciones,
podemos afirmar primeramente que las moléculas muestran un empaquetamiento en
forma de apilamiento, pues podemos notar un mismo patrén en las figuras 5.9 a 5.11,
el cual es que, a cortas distancias los angulos entre los vectores normales a los anillos
poseen valores bajos, es decir, entre 0 y 30 grados. Esto anterior s6lo es posible si, en
efecto, el acomodo predominante entre moléculas contiguas es en forma de un apila-

miento ™ — .

De estos graficos fue posible determinar también el valor promedio de estas dis-
tancias de apilamiento 7w — 7, 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 mejoria del campo de fuerza Martini 3 con respecto
a su version 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 graficas de angulo distancia entre el donador BT-2F (figura 5.9)
y el aceptor N3 (figura 5.10) podemos notar un mayor grado de ordenamiento para
este tltimo, pues el histograma con los dngulos de la figura 5.10 muestra que estos se
agrupan entre 0 y 20, con una menor dispersion que el de la figura 5.9. Ademés, en
los graficos de dngulos a distancia fija, podemos observar cémo los angulos aceptor-
aceptor muestran una dispersiéon mas cerrada que los angulos 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 mas pequena que el BT-2F, y que cuenta con una secciéon plana
méas 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-alquilicas,
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por lo que el alto grado de ordenamiento que muestra sélo puede explicarse si los
apilamientos entre estos aceptores se da entre moléculas con la misma conformacién,

lo cual les permite encajar aporpiadamente una sobre la otra.



7. CONCLUSIONES

La implementacion de anélisis de Fourier para generar funciones potenciales que
permitan modelar angulos diedros en modelo de grano grueso resultd exitosa, pues
se lograron capturar los dos mayores picos de la distribucién atomistica del angulo
diedro del aceptor N3, que se ubican a 60 y -60 grados, preservando sus tamanos

relativos. Con esto, se logr6é conservar la forma y asimetria de tal 4ngulo diedro.

Para la determinacion 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 AGow de los modelos ato-
misticos y de grano grueso fueron sélo de 3.6 kJ/mol para el N3 y 3.3 kJ/mol para el

BT-2F, lo cual representa sélo un error de 2.6 % y 1.4 % respectivamente.

En cuanto a la parametrizacion de los modelos propuestos de grano grueso para el
donador BT-2F y aceptor N3, se puede concluir que éstos son vélidos, pues en ambos
casos se logré que reprodujeran las interacciones intramoleculares e intermoleculares

de sus analogos atomisticos.

Se pudieron determinar los parametros 6ptimos para realizar simulaciones de eva-
poracion del sistema BT-2F /N3-cloroformo, con una relaciéon en peso de 1:1, encon-
trando que para maximizar el tamano de la fase final se debe emplear una concentra-

cion de 28 mg/mL.

o8
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Al emplear un tiempo de evaporaciéon por etapa de 6 ns se pudieron obtener ta-
manos de dominio para las fases donadora y aceptora de entre 15 y 25 nm, aunque
se obtuvieron igualmente tamatnos de dominio de hasta 15 nm para la fase mezclada,
por lo que para disminuir el tamano de esta fase se puede incrementar el tiempo de

evaporacion por etapa sin superar los 10 ns.

Finalmente, se pudieron determinar que las distancias de apilamiento obtenidas en
la fase final presentan una discrepancia de sé6lo 0.03 nm con respecto a los resultados
experimentales. Esto anterior representa una mejoria en la resolucion alcanzada por el
campo de fuerza Martini 3 con respecto su version 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 parametros ideales para el estudio del sistema
BT-2F /N3 se podran variar las condiciones de evaporacion para observar su efecto

en la morfologia final de este sistema.

Al haber comprobado la validez tanto de los modelos de grano grueso generados,
asi como de la metodologia empleada. Estas herramientas podran implementarse para
estudiar otros sistemas de alta eficiencia, 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 (isomero del N3).
Nuestros modelos y morfologias de la fase activa obtenida pueden emplearse para

generar mallas ttiles para realizar estudios de Monte Carlo Cinético. Estos otros mo-

delos permiten realizar calculos de eficiencia tedrica de las fases activas simuladas.
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9. APENDICE

A. Protocolos de recocido

A1l. Recocido para la generacion de las trayectorias atomisticas

En la figura Al se muestran los primeros tres ciclos del proceso de recocido em-
pleado durante la simulacién atomistica 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 ahi 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 tinicamente la trayectoria de la temperatura a 298 K. En

total se simulan 600 ns para extraer una trayectoria de 100 ns a 298 K.

Protocolo de recocido en ciclos

450

400 -

Temperatura (K)

300

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo (ns)

Figura Al. Grafica de la temperatura en funcién del tiempo para los tres primeros
ciclos del proceso de recocido empleado para generar las trayectorias atomisticas.
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A2. Recocido tras evaporacién

Tras completar la evaporacion de un sistema y obtener la fase compuesta por do-
nador y aceptor, se implementd un proceso de recocido que emula el calentamiento
al que son sometidas estas fases tras la evaporacion. 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 desarroll6 una metodologia
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 ahi por 20 ns, posteriormente se eleva hasta 598 K
y se mantienen por 140 ns. Finalmente se eleva hasta 698 K y se mantiene ahi hasta

completar un tiempo total de simulacion de 2000 ns.

Como puede observarse en la figura A2 las rampas para elevar la temperatura se
hicieron cada vez menos pronunciadas a medida que se alcanzan mayores temperatu-

ras con el fin de evitar inestabilidades en el sistema.

Protocolo de recocido para fases evaporadas
700 -

600

Temperatura (K)
w
o
s}

400 -

300

oy
0 50 100 150 200 250 300 2000
Tiempo (ns)

Figura A2. Grafica de temperatura en funciéon del tiempo del proceso de recocido
para las fases evaporadas.
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B. ParaAmetros de enlace

En la siguiente figura se muestran los cuatro tipos de interacciones intramolecu-

lares que se definen para dar estructura a una molécula durante una simulacion.

<)

Figura A3. Parametros de enlace entre particulas: a) Enlace o constraint entre dos
particulas i,j. b) Angulo entre tres particulas ij,k. ¢) Angulo diedro entre cuatro
particulas i,j,k,l. d) Angulo diedro impropio entre cuatro particulas i,j.k,l. (Imagen
tomada y modificada de Kouza, Maskin. (2013). Numerical Simulation of Folding and
Unfolding of Proteins.)

C. Tipos de sitios virtuales en Gromacs

En la siguiente figura se muestran los diferentes tipos de sitios virtuales que se
emplearon para la construccion de los modelos de grano grueso del donador BT-2F y

aceptor N3.

a 1-a
® O @

3fad 3out

Figura A4. Tipos de sitios virtuales definidos en Gromacs.(Imagen tomada y modifi-
cada de GROMACS User Manual 5.0.7.)
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