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RESUMEN

El uso de celdas solares organicas (CSO) es una de las mejores opciones al
decidir usar energia sostenible. La capa activa de una CSO esta compuesta por
pequefias moléculas y es la parte mas importante; ya que esta debe cumplir con
ciertas condiciones para que se produzca el efecto fotovoltaico. Pequenas
moléculas organicas basadas en trifenilamina ((TPATh);(MTPA)B vy
(TPATh)4sTPA,B) y en espirobifluoreno (SF(DPP); y SF(TDPP)s) fueron
sintetizadas y evaluadas por H. Zhen y colaboradores, y D. Dang y colaboradores;
respectivamente, como componentes de la capa activa de una CSO.

El presente trabajo aborda el estudio tedrico-cuantico de las cuatro moléculas
organicas mencionadas. Entre propiedades calculadas tenemos: la energia del
orbital molecular ocupado mas alto (HOMO), el orbital molecular desocupado mas
bajo (LUMO), la brecha de energia entre LUMO y HOMO.

La optimizacién de las moléculas y sus respectivos calculos fueron realizados con
el software Gaussian09 usando el método de Hartree Fock (HF) con base 6-31G.
Las principales propiedades quimico-cuanticas calculadas han sido
correlacionadas con los datos experimentales con el fin de obtener el coeficiente
de correlacion.

Palabras claves: capa activa, HF, HOMO, LUMO, CSO.

ABSTRACT

The use of organic solar cells (OSC) is one of the best choices when deciding to
use sustainable energy. The active layer of an OSC is made of small molecules
and, it is the most important part of an OSC, since it must have certain parameters
to produce photovoltaic effect, and thus way to generate electricity. The small
organic molecules based in triphenylamine ((TPATh)(MTPA),B and
(TPATh)4TPA2B) and spirobifluorene (SF(DPP), and SF(TDPP)4) were synthetized
and evaluated by H. Zhen and D. Dang, respectively.

This paper deals about theoretical-quantum study of the four organic molecules

mentioned, which makes up the active layer. Among the properties calculated: the



highest occupied molecular orbital (HOMO), the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) and energy gap between LUMO and HOMO.

The optimization of the molecules and their respective calculations were
performed with Gaussian 09 software by Hartree Fock (HF) method with basis 6-
31G. The main chemical quantum properties calculated have been correlated with
experimental data measurements made by the previously mentioned researchers
to obtain the determination coefficient.

Keywords: Active layer, HF, HOMO, LUMO, OSC.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1 Introduccion

1.1 Antecedentes

Una forma de obtener energia eléctrica de origen sostenible es
mediante las celdas solares (CS), que son dispositivos que convierten
energia solar en electricidad. La primera celda solar patentada fue la de
Russel Ohl en el afio 1946 [1], mas tarde, en el afio 1975 los cientificos
estadounidense Tang y Albrecht crearon la primera celda solar natural,
la cual tenia como capa activa’ clorofila-a [2].

En las ultimas décadas se han sintetizado nuevas moléculas organicas
para ser usadas en CS y progresivamente han ido incrementando la
conversion de energia solar en electricidad, como por ejemplo tenemos
la investigacion realizada por Mathew en donde se obtuvo una
eficiencia del 13% en CS sensibilizadas con tinte través de ingenieria
molecular de sensibilizadores de porfirina [3] y el trabajo realizado por
Bouachrine y colaboradores, quienes disefiaron una molécula de
nuevos materiales 1r-conjugados basados en tiadiazolotiopiazina [4].
La eficiencia mas alta registrada en celdas solares organicas (CSO) se
dio en una celda de arquitectura multi-uniéon®, dando una conversién
energética del 20% [5], [6].

Para el disefio y construccion de CSO es necesario utilizar materiales
adecuados que sean aceptores y donadores de electrones en la capa
activa, para satisfacer los requerimientos energéticos con el fin de
generar el efecto fotovoltaico® [7]. El valor de las propiedades de la
capa activa se las puede obtener de manera tedrica, tal y como lo hizo
Xerri, quien ha investigado el rol de las caracteristicas del enlace-1r en
tintes para la aplicaciéon en celdas solares mediante la Teoria del

Funcional de la Densidad [8].

'La capa activa esta compuesta por pequefias moléculas organicas donde se genera corriente
fotoeléctrica gracias a la interaccion con la luz solar [81].
2 Las células solares multi-unién o tandem es una estructura de SC preparadas por dos o mas
subcélulas solares conectadas en serie o en paralelo [5], [6].
® Efecto Fotovoltaico es el proceso en el cual se transforma la energia solar en energia eléctrica;
este efecto ocurre en una celda fotovoltaica o también llamada celda solar [82].
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1.2 Definicion del Problema
Es de conocimiento general que el uso de energia fosil no es
sustentable y, segun Malhotra, la humanidad tiene que buscar recursos
renovables para sobrevivir a largo plazo [9]. La energia solar es un
recurso renovable practicamente inagotable, por lo que, es la mejor
candidata para sustituir las energias no renovables altamente
contaminantes, como por ejemplo los combustibles fosiles y la energia
nuclear.
La forma en la que mas se aprovecha la energia proveniente del sol es
mediante efecto fotovoltaico. La energia fotovoltaica es una de las
energias renovables que mas se utiliza, pero es poco eficiente [10], por
lo tanto, se necesita desarrollar nuevos tipos de compuestos que
constituyan la capa activa de la celda fotovoltaica para que pueda
elevar su eficiencia.
Una caracteristica que poseen las celdas solares comunes es el costo,
ya que para fabricar la capa activa se usa silicio en su estado mas puro
y esto conlleva procesos a altas temperaturas y condiciones de vacio
[11]. Como alternativa al silicio en CS es el uso de pequefias moléculas
organicas que tienen bajo costo, peso ligero, alta flexibilidad y tiempos
de produccidn relativamente cortos [12].
Este trabajo de investigacion es importante porque no existen valores
teodricos de los parametros, tales como energia en el HOMO y en el
LUMO, de ciertas pequefias moléculas organicas sintetizadas usadas
en la capa activa de las celdas solares, esta capa es de suma
importancia en la celda porque alli se origina la corriente eléctrica (flujo
de electrones por unidad de tiempo) gracias a la interaccion de la luz

solar y la celda.

1.3 Justificacion
A diferencia de las celdas solares de silicio, las celdas solares organicas
son acreedoras de multiples beneficios, entre las ventajas mas
sobresalientes tenemos [13]:
o Los materiales de la CSO pueden ser usados como pinturas en

techos, paredes o cualquier superficie.
3



e Cubre grandes extensiones de superficie gracias a su estructura
molecular.

e Son flexibles y de bajo peso

e Ofrecen una solucidon econdmica en relacién al silicio

e Respuesta optoelectronica ultra-rapida

e Generacién de portador de carga en la interfaz organica donador-

aceptor

Para fabricar las celdas solares, se debe seleccionar acertadamente los
materiales para la capa activa [14], la cual es la parte mas importante
de la celda solar organica; ya que en esta se genera corriente
fotoeléctrica gracias a la interaccion con la luz solar. Esta capa activa
esta compuesta por pequefias moléculas organicas [15]. En esta clase
de moléculas los atomos de carbono se unen por enlaces o y T, los
cuales presentan diferentes propiedades estructurales y electrénicas
que les son otorgadas a las moléculas que los poseen.
Convenientemente las moléculas organicas pueden ser disefiadas por
medio de ingenieria molecular para modificar de forma idonea varias de
las propiedades que posee; ademas, la reactividad, el estado fisico, la
solubilidad y otras propiedades de cada una de las moléculas dependen
de la disposicion espacial de los atomos.

En este trabajo se han considerado dos grupos de pequefias moléculas
organicas para el estudio tedrico-cuantico, dado que, solo se tienen
valores experimentales de sus propiedades y ademas, la mayoria de
estas moléculas demuestran que son candidatos idéneos como

materiales donadores de electrones.
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Figura 1.1 Estructuras moleculares de (TPATh),(MTPA).B y

(TPATh),TPA.B.

Fuente: Modificado de Comparative study on triphenylamine-based bi-armed and four- armed

small molecule donors for solution processed organic solar cells [16]

En el primer grupo estan las pequefas moléculas: N-(4-(5-(4-
(difenilamino)fenil)-4- dodecil-tetrahidrotiofen-2-il)fenil)-N-(4-(7-(4 - ( (4-
(5-(Difenilamino)fenil)-4-dodecil- tetrahidrotiofen-2-il)fenil) (p-
tolillamino)fenil)penzo [c] [1,2,5] tiadiazol-4-il) Metilben-cenamina,
llamada abreviadamente (TPATh),(MTPA):B y N-(4-(7(4-(bis(4-(5-(4-
(difenilamino)fenil)-4-dodeciltiofen-2-il) fenil)amino)fenil)benzo [c] [1,2,5]
tiadiazol -4- il) fenil)-4-(5-(4-(difenilamino) fenil)-4-dodeciltiofen-2-il)-N-
(4-(5-(4- (difenilamino) fenilo)-4-dodeciltiofen-2-il)fenil)bencenamina
llamada abreviadamente (TPATh)sTPA2B, la estructura molecular de
estas moléculas se pueden ver en la Figura 1.1 Estas moléculas
organicas fueron disefiadas y sintetizadas, contienen trifenilamina que
es considerada como una unidad prometedora para el transporte de

cargas, emisora de luz y material fotovoltaico, debido a su buena
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donacion de electrones y altas capacidades de transporte de huecos*

[16].
C4Hg
CaHs 02H5\$
CoHs S
S
C2H5 C4H9
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N CoHs
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CiHy N\ J 9 N CqHg
o) X o) ¢ N \S
N /
N C4H
{ \\<C2H5 4 9>J O
C4Hg C2oHs
SF(TDPP),

Figura 1.2 Estructuras moleculares de SF(DPP), y SF(TDPP),.

Fuente: Modificado de Spirobifluorene-cored small molecules containing four

diketopyrrolopyrrole arms for solution-processed organic solar cells [17].

* El hueco es una cuasiparticula que consiste en la ausencia de un electrén en un dado estado; su
uso es comun en el contexto de estados vacios en la banda de valencia de un semiconductor.
Tiene carga opuesta a la del electrén.
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En el segundo grupo estan las moléculas SF(DPP)s; y SF(TDPP)4,
presentadas en la Figura 1.2, estas fueron disefiadas y sintetizadas por
Dongfeng Dang y sus colaboradores, ambas moléculas muestran
niveles experimentales adecuados de energia del orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) y del
orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO, Lowest Occupied
Molecular Orbital), asi como una gran capacidad de movilidad de
portador de carga [17].

Estas cuatro moléculas fueron consideradas para el estudio tedrico
porque tienen una amplia absorcién, niveles aceptables de sus bandas
de energia y son econdmicas de sintetizar. Una absorcion amplia y
fuerte es fundamental en una pequeha molécula que tiene como fin, el
ser utilizada en una celda solar, ya que si la absorcion se da en una
rango corto de longitud de onda, no podra ser aprovechada
debidamente [17].

El estudio tedrico-cuantico de las moléculas mencionadas anteriormente
se realizara mediante un software computacional con el fin de
determinar tedricamente sus propiedades fisico-quimicas y compararlas

con resultados experimentales existentes.

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo General

Determinar tedricamente propiedades fisico-quimicas de pequenas
moléculas organicas para la comparacidon con los resultados

experimentales existentes.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Calcular las energias HOMO y LUMO; y encontrar las bandas de
energia de las moléculas organicas estudiadas.
e Comprobar utilizando analisis de regresion, los resultados tedricos y

experimentales obtenidos por los investigadores antes mencionados.



1.5

1.6

Hipotesis

Se espera que, mediante un estudio tedrico-cuantico, las propiedades
fisico-quimicas de las moléculas (TPATh),(MTPA),B, (TPATh),TPA,B,
SF(DPP), y SF(TDPP), sintetizados por Zhen et al. [16] y Dang et al.

[17] sean comparables a los resultados experimentales existentes.

Metodologia General

Una vez identificadas las moléculas a ser estudiadas, se procedié a
disefiar cada una de las moléculas, es decir, se elabord un archivo en
el cual es posible identificar a cada uno de los atomos de la molécula
mediante coordenadas cartesianas (en el Anexo A se puede ver los
archivos utilizados); para luego realizar la optimizacion geometria
molecular y finalmente calcular las energias con ayuda del programa
Gaussian 09 [18].

La optimizacion de cada de una de las moléculas se lo obtuvo usando
el meétodo restringido de Hartree-Fock. Una vez obtenidos los
respectivos valores de las energias HOMO y LUMO de las cuatro
moléculas se determinaron los valores de banda de energia teoricos.
Para luego compararlos con los resultados obtenidos

experimentalmente, mediante un analisis de regresion en Excel.

Este trabajo de investigacion se centra en el estudio y calculo de las
propiedades fisico-quimicas de las pequefias moléculas organicas que
componen la capa activa y a continuacion se presentaran los métodos

y el desarrollo de la investigacion.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO



2 Marco Teorico

Para poder caracterizar moléculas organicas es necesario el uso de la quimica

cuantica, pues esta rama de la quimica se basa en el uso de los postulados de

la mecanica cuantica para resolver la ecuacion de Schrodinger, y por medio de

esta se puede conocer parametros fisicos de los atomos o moléculas de un

sistema. En este capitulo veremos el sustento tedrico en el cual se apoya el

estudio tedrico-cuantico de pequefias moléculas usadas en CSO.

21

Introduccién a la Quimica Cuantica

Los postulados fundamentales de la mecanica cuantica afirman que los
sistemas microscopicos (atomos o moléculas) son descritos por
“funciones de onda", que caracterizan completamente todas las
propiedades fisicas del sistema [19]. La solucién de todo problema
quimico-cuantico comienza a través de la resolucion de la ecuacion de
onda de Schrodinger, a partir de la cual se puede determinar la
estructura electrénica de la molécula [20] :

Hy = Evy (2.1)

En esta ecuacidon E representa la energia total del sistema, H es el
operador Hamiltoniano que contiene términos de movimiento y de
repulsion/atraccion entre los electrones y nucleos, y v representa la
funcion propia de onda que describe matematicamente el sistema en
estado estacionario. La resolucién de la ecuaciéon 1 permite obtener
todos los valores de energia cuantizados del sistema.

La forma tipica del operador Hamiltoniano tiene en cuenta cinco
aportaciones a la energia total de un sistema: las energias cinéticas de
los electrones y nucleos, la atraccion de los electrones a los nucleos y
las repulsiones electronicas e nucleares [19].

Esta ecuacién es posible resolver de manera exacta solamente para el
atomo de hidrégeno. Para atomos con mas de un electrén la situacion
se vuelve mucho mas complicada y es imposible de calcular
exactamente, alli es cuando se recurre a las aproximaciones numéricas
[21].
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Una de las aproximaciones fundamentales de la quimica cuantica es el
desacoplamiento de los movimientos electronico y nuclear, conocida
como Aproximacion de Born-Oppenheimer (ABO) [22], esta
aproximacion se basa en el hecho de que la masa del nucleo es mucho
mayor que la de los electrones (con una relacion de uno en 1836) vy,
por consiguiente, su velocidad es mucho menor [20]. De esta forma, el
nucleo experimentara a los electrones como si éstos fueran una nube
de carga, mientras que los electrones sienten a los nucleos como si
éstos fuesen estaticos, esto significa que a medida que los nucleos
siguen su propia dinamica, los electrones ajustan instantaneamente su
funcidn de onda segun la funcidn de la onda nuclear [23].

Por lo general, la suposicion de Born-Oppenheimer es extremadamente
suave, y esta totalmente justificada en la mayoria de los casos. Sin la
ABO careceriamos del concepto de una Superficie de Energia
Potencial® (SEP) y no fuese posible los calculos de la estructura
electronica molecular. Ademas, careceriamos de los conceptos de
geometrias de equilibrio y estado de transicion, ya que éstos se definen
como puntos criticos en la SEP [19], [24].

Como conclusion, la base de la Quimica Cuantica es el desarrollo de
métodos numéricos que resuelvan de forma aproximada la ecuacion
Schrodinger. La quimica computacional se basa en un gran numero de
métodos para la resolucion eficiente de la ecuacion de Schrodinger en
sistemas polielectronicos. A continuacion, se detallara el método Ab
initio, el cual se utilizara para calcular todas las magnitudes necesarias

para realizar el calculo.
2.1.1 Método Ab initio

Para la solucion de la ecuacion de Schrodinger por medio de
calculos ab initio se elige un modelo para la funcion de onda
electronica y se resuelve la ecuacion utilizando como entrada solo
los valores de las constantes fundamentales y los numeros atomicos

de los nucleos. La precision de este enfoque se determina

> Superficie de energia potencial: la energia electrénica mas la energia de repulsién ntcleo-nicleo
para todas las posibles posiciones relativas de los atomos [24].
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principalmente por el modelo elegido para la funcion de onda. Para
grandes  moléculas, calculos ab initio  precisos  son
computacionalmente costosos y se han desarrollado métodos
semiempiricos para tratar una variedad mas amplia de especies
quimicas.

Los métodos ab initio se centran en el calculo de la funcion de onda
electronica y la energia electronica, sin embargo, una vez conocidas
estas cantidades, se puede determinar una amplia gama de
propiedades quimicas y fisicas importantes. Por ejemplo, al saber el
minimo de la superficie de energia potencial (SEP) de una molécula
estable permite caracterizar su estructura de equilibrio en términos
de sus longitudes de enlace y angulos de enlace. La tendencia
moderna es ampliar el rango de propiedades que se calcula para
incluir la ubicacion de los puntos estacionarios de la superficie que
describe un sistema reactivo y, por tanto, para caracterizar
complejos activados y estados de transicion.

Casi universalmente en el campo de los calculos de la estructura
electronica los resultados se expresan en "unidades atémicas" (au).
Las unidades atdmicas no tienen el mismo estado que las unidades
reales del sistema internacional, ya que son combinaciones de
varias constantes fundamentales y tienen valores que cambian
cuando varian los valores aceptados de las constantes
fundamentales. En unidades atdmicas, las longitudes se expresan
como multiplos del Bohr (el radio de Bohr) y las energias son
expresadas en términos de Hartree (=27.21eV) [24].

2.1.1.1 El método de campo autoconsistente de Hartree-Fock
Los calculos ab initio actuales se basan mayormente en el
método del campo autoconsistente (SCF, “Self Consistent Field”)
propuesto por Hartree y Fock en 1930. La aproximacion de
Hartree-Fock (HF) supone cada movimiento electronico de forma
independiente, es decir, cada electron se mueve en un potencial
promedio generado por los electrones restantes. La funcién de

onda polielectronica viene representada por el conjunto de las
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funciones de onda monoelectronicas presentes en un
determinante de Slater [25], [26].

$:1(1)  ¢2(1) .. (D)

p(n) P, (n) .. Py()

Siendo n el numero de electrones y ¢, representan el espin
orbital. Utilizando el método de campo autoconsistente es
posible resolver las ecuaciones Hartree-Fock. Este método
propone continuas funciones de onda polielectrénica, a partir de
las cuales, se calcula la energia del estado fundamental hasta
que posteriores cambios en la funcién no induzcan variaciones
notorias en el valor de la energia, considerandose asi que el
sistema es autoconsistente.

La complicacion crucial en todos los calculos de la estructura
electronica es la presencia de la energia potencial del electron-
electron, que depende de las separaciones electrones-
electrones r;,. Como primer paso, se supone que la funcién de
onda electrénica verdadera, v, es similar en forma a la funcion
de onda y° que se obtendrian si esta complicada caracteristica
no fuera tomada en cuenta. Es decir, y° es una solucion de las

siguientes ecuaciones:
Aoy® = E°y°,con H°=3%".9, (2.3)

Donde ; es el nucleo hamiltoniano para el electron i. Esta
ecuacion de n electrones se puede separar en n ecuaciones de
un electrén, por lo que podemos escribir inmediatamente y°
como un producto de n funciones de onda de un electrén
(orbitales) de la forma ¥2(r;; R) donde R son las locaciones del
nucleo. Para simplificar la notacién, denotaremos el orbital

ocupado por el electron i con la coordenada 1r; y
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paramétricamente dependiendo de la posicidon nuclear R como

Y3 (i). Es una solucion de:

hipe () = Eqpg (D) (2.4)

Donde EJ es la energia de un electron en el orbital a en este
modelo de electronindependiente. La funcion y° representa el
producto de las funciones de onda de un electron,
YI(MDYL2)YL(3) ...vp2(n). Se introduce el concepto de spin-
orbital, ¢,(i), para obedecer el principio de Pauli. Un espin-
orbital es un producto de una funcion de onda orbital y una
funcion de espin, y en una notacion mas elaborada se denotaria
Y2 (x;; R), donde x; representa las coordenadas conjuntas del
espacio de espin del electron i. Para obedecer el principio de
Pauli, usamos un determinante de Slater y la, funcion de onda
total se escribe como:

e (6 R) = (n) ™2 det|$; (1)¢2(2) ... po ()] (2.5)

Los espin-orbitales ¢, son ortonormales y la notacidon u
incorpora ahora el estado de espin asi como el estado espacial
[24].

2.2 Orbitales Moleculares

El estudio de los electrones que se encuentran en los orbitales
moleculares se lo realiza tratandolos como ondas y no como particulas,
especificamente como ondas estacionarias®. Un orbital puede ser
descrito a través de su funcion de onda, vy, (ver la Figura 3) la cual
representa la funcion que describe el sistema vibrando en estado
estacionario en un punto determinado, como se muestra en la Figura
2.1. La densidad electronica en cualquier punto esta dada por y? [27].

Para saber cdmo luce un orbital molecular (OM) es necesario asumir que

los orbitales moleculares pueden ser expresados como combinaciones

% Las ondas estacionarias vibran en una posicién fija.
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lineales de orbitales atébmicos con el fin de calcular su estructura, como

se muestra en la ecuacion 7 [21].

Y =2 Cry (2.6)

Donde ¢, son los orbitales atomicos y ¢, son coeficientes que indican la
contribucion de cada orbital atdmico al orbital molecular. La energia de
un orbital puede ser hallada a partir de la funcién de onda, usando la

ecuacion de Schrodinger [21].

Figura 2.1. Formacion de un orbital molecular (OM) de enlace sigma

segun su funcién de onda .

w9

El eje “y” representa la densidad electronica y el eje “x” representa la distancia desde el nucleo.

M == M
+ = T * T
1s 1s 1s 1s

® ) -_—> [ o

OM de enlace

Representado por

OO0 - O
OM de enlace sigma

Fuente: Adaptado del libro Quimica Orgéanica (Wade, 2012).
Si usamos una funcion de onda para representar un orbital tipo p
quedaria de la siguiente manera: dos lobulos, cada uno con su
respectivo desfase que puede ser negativo o positivo, y el plano nodal,
que es la regidn espacial plana con una densidad electronica nula.
Una de las propiedades de los orbitales atomicos es que pueden
combinarse y traslaparse para generar ondas estacionarias mas
complejas. Las funciones de onda pueden ser sumadas y restadas con
el fin de obtener las funciones de onda de nuevos orbitales. Esto es
conocido como la combinacion lineal de orbitales atdmicos, produciendo
orbitales moleculares de enlace y antienlace: o-¢* (sigma enlace - sigma

antienlace) y n-n* (pi enlace - pi antienlace), los cuales tienen como
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origen la combinacién de orbitales s y p de diferentes atomos, y orbitales
hibridos: sp, sp® y sp°, que tienen como origen la combinacion de
orbitales s y p de un mismo atomo.

Cuando los atomos se traslapan pueden hacerlo en fase (igual sentido
de desplazamiento), produciendo OM enlazante constructivo, en el cual
las funciones de onda se refuerzan una a otra aumentando la densidad
electronica en la regidn de enlace, y en desfase (diferente sentido de
desplazamiento), produciendo un OM antienlazante destructivo,
produciendo un plano nodal.

El enlace o es un orbital molecular cilindricamente, son los enlaces
tipicos en compuestos organicos y cada enlace doble o triple contiene un
enlace o. Esta clase de enlace se producen a partir del traslape de
orbitales s-s, s-px Y px-Px- LOs enlaces o son mas fuertes que los enlaces
TT.

Un OM de enlace m se forma a partir del traslape lateral de dos orbitales
p orientados perpendicularmente a la linea que conecta los nucleos, y la
mayoria de electrones se situan arriba y debajo de la linea.

El OM de enlace m es parte de un enlace doble, el cual posee cuatro
electrones enlazantes, dos de ellos forman parte del OM de enlace o y
los otros dos forman parte de un OM de enlace =, con los electrones
situados arriba y debajo del enlace o.

Los enlaces dobles en una molécula organica son importantisimos, ya
que estos definen las caracteristicas principales de la molécula. Segun la
interaccidn de los enlaces dobles a lo largo de la molécula forman
sistemas acumulados (enlaces dobles juntos), sistemas aislados
(enlaces dobles separados por dos enlaces simples) y sistemas
conjugados (enlaces dobles separados por un enlace simple), este
ultimo es el sistema mas estable de todos.

En una molécula, cantidad de orbitales siempre sera igual a la suma de
orbitales moleculares de enlace (llenos) y de antienlace (vacios). Cabe
recalcar que una molécula estable usualmente tiene los OM de

antienlaces vacios.
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Al interactuar los orbitales moleculares como, por ejemplo, en una
reaccion de Diels-Alder, en donde una molécula tipo nucledfilo (donador)
donara dos electrones a una molécula tipo electrofilo (aceptor). Los
electrones menos estables, es decir, los de energia mas alta, del
nucleodfilo requieren una menor energia de activacién para que suceda
tal contribucién.

Los electrones que se encuentran en el orbital molecular de energia mas
alta, conocido como orbital molecular de mayor energia ocupado
(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) son los mas importantes
debido a que son los electrones mas débiles que posee una molécula.
En este caso, HOMO seria el orbital enlace .

El orbital del electrofilo que recibe los electrones es el orbital de energia
mas baja disponible, conocido como el orbital molecular de menos
energia desocupado (Lowest Occupied Molecular Orbital, LUMO); en
este caso, LUMO seria el orbital antienlace, *.

Para que los electrones en el HOMO del nucledfilo se puedan dirigir sin
complicaciones hacia el LUMO del electréfilo, las especies que
intervienen deben tener una correcta simetria, es decir, que el HOMO
del nucledfilo pueda traslaparse en fase’ (constructivamente) con el
LUMO del electrofilo, formando interacciones de enlace. Una buena
simetria es importante, ya que si no es lo suficientemente buena, solo

formara interacciones de antienlace® [27].
2.2.1 Teoria de los Orbitales Moleculares

La teoria de los orbitales moleculares (TOM) explica, segun
lzquierdo, que la molécula es una unidad que contiene todos los
electrones de las especies atdmicas contituyentes; tales electrones
pueden alcanzar estados energéticos que se caracterizan por
orbitales moleculares. La TOM ayuda a decifrar la reactividad de las

moleculas por medio del estudio de la estructura molecular [28]. Las

" El traslape constructivo se da cuando un desplazamiento positivo se traslapa con otro
desplazamiento positivo, o que un desplazamiento negativo se traslapa con otro desplazamiento
negativo.
¥ Las interacciones de antienlace se forman con traslape de distancia positiva mas distancia
negativa.
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interacciones entre los orbitales moleculares de las especies
reactivas y la transformacién de las mismas en los orbitales de los
productos se han descrito de varias formas. Una de las formas mas
faciles de entender, segun Ege es la siguente:
“Cuando el orbital molecular de mayor energia que contiene
electrones de uno de los reactivos reacciona con el orbital
molecular de menos energia que no contiene electrones del
otro reactivo” [29, p. 1305].
En efecto, esto quiere enunciar que una base de Lewis, con un
orbital vacio sin electrones, listo para recibirlos, o que un nucledfilo
reacciona con un electrofilo
El estudio de las moleculas poliatomicas tambien es parte de la
TOM. Una clase especial de moleculas poliatomicas consiste en
ellas que contienen atomos m-enlazados, particularmente en
polienos conjugados. Ellos pertenecen a una unica clase porque los
orbitales con simetria local ¢ y m pueden ser discutidos
separadamente. Por simetria "local" nos referimos a una simetria
con respecto a un eje internuclear en lugar de la simetria global de la
molécula. Para la simetria global tenemos que clasificar los orbitales
de acuerdo con el grupo de puntos total de la molécula, y la
designacion ¢ y m es relevante sélo para especies lineales. Sin
embargo, si nos centramos en un fragmento puntual de la molécula,
entonces los orbitales tienen una simetria de rotacion caracteristica
alrededor de ese eje, y pueden ser clasificados como localmente o o
TT.
Una razon para el tratamiento separado de los orbitales que pueden
clasificarse localmente como o y m es que los electrones en orbitales
7 son tipicamente menos ligados que los de los orbitales o, por lo
que hay poca interaccion entre los dos tipos de orbitales.
Las estructuras electronicas de los soélidos pueden considerarse
como una extension de la teoria orbital molecular a los agregados
que consisten en un numero virtualmente infinito de atomos, de

hecho hay dos puntos de partida para la discusion de los sdlidos,
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una de ellas es las funciones de onda particula y la otra es la
discusion de moléculas conjugadas [24].

Teoria de los Orbitales de Frontera

En 1952 un cientifico japones, Kenichi Fukui, publico la Teoria de
Orbitales Moleculares de Frontera (TOMF) [30] para explicar que las
energias del orbital molecular ocupado mas alto de una especie
reactiva y del orbital molecular no ocupado mas bajo de otra especie
reactiva, conjuntamente con la geometria molecular determinan el
transcurso de las reacciones. De esta forma, se podia esclarecer
que en las reacciones de especies organicas, el ataque electrdfilo se
genera en el atomo de carbono de mayor densidad de electrones de
frontera. Luego, por los afios 1965 y 1969 se publico las reglas de
Woodward-Hoffman, las cuales conjeturan el desarrollo vy
estereoquimica de las reacciones tan solo con la simetria de los
orbitales moleculares. En estos tiempos se han mejorado los
meétodos de calculos semi-empiricos y los métodos ab initio, en
donde se tiene en cuenta todos los electrones de la molécula. Todos
estos avances han ido de la mano del desarrollo de computadores
con mas potencia [28].

2.2.2.1 HOMO y LUMO

Los electrones de valencia de los atomos de carbono en las
moléculas que tienen sistemas de electrones Tr-conjugados se
encuentran en los orbitales sp? hibridos y p, tal y como se
muestra en la Figura 2.2 La distribucion espacial de electrones
caracteristicos conduce a un solapamiento de los orbitales p,, asi
como de los orbitales sp? del atomo de carbono adyacente;
dando como resultado enlaces moleculares 1™ y 0. Asi, los
aromaticos son moléculas planas, ciclicas con dobles enlaces
conjugados. Al traslaparse los orbitales atomicos p, se producen
orbitales de enlace pi (1) y anti-enlace pi (T*) que estan
energéticamente separados por unos pocos eV. El orbital

molecular de mayor energia ocupado en una molécula se lo
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conoce como el HOMO y posee la capacidad de donar un
electron, ademas su energia corresponde al potencial de
ionizacion. Por otro lado, el orbital de energia mas baja disponible
se lo conoce como el LUMO y posee la capacidad de aceptar los
electrones, ademas su energia corresponde a la afinidad
electronica [31], [32].

Figura 2.2. Hibridacién de orbitales s y p de dos atomos de

carbono.

La configuracion atémica de un atomo de carbono aislado es 1s2,2s2, 2p?. Gréafico
adaptado de Organic solar cells: Correlation between molecular structure,

morphology and device performance [33, p. 26]

Segun Ballesteros, para que una molécula reaccione con otra es
necesario lo siguiente:
‘el HOMO de la molécula debe solapar con un orbital
vacante del LUMO, de forma que tal solapamiento resulten
un orbital mas bajo y otro orbital mas alto que los de las
especies reaccionantes y que el par de electrones en
Jjuego, al ocupar el primero, se estabilice respecto a su
situacioén inicial’ [34, p. 446].
Esto es un principio fundamental que indica lo siguiente:
“la mayor parte de reacciones quimicas deberan tener lugar
en la posicion y en la direccion de maximo solapamiento
del HOMO y LUMO de las especies reaccionantes” [34, p.
446].
Este principio también indica que para que sea posible la
interaccion entre el HOMO y el LUMO deben poseer la misma
simetria, si ocurre lo contrario, esta reaccion sera imposible de
realizar. El solapamiento entre estos orbitales es mas eficaz
cuanto mas proximos sean en energia.
Es indispensable alcanzar una disposicion planar para que se
aproveche al maximo el solapamiento entre los orbitales atomicos
pz, dando como resultado a un orbital enlazante (n), de menor

energia, y un orbital anti-enlazante (z*), de mayor energia, estos
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orbitales originaran el HOMO (banda de valencia) y el LUMO
(banda de conduccion). Entre ambas bandas existe una region
conocida como banda prohibida (bandgap o brecha de banda
energética), mientras mas pequefa sea la anchura de esta banda,
mas grande sera el valor de la conduccion del semiconductor.
Cabe recalcar que el valor de la banda prohibida depende de
varios factores estructurales como [35]:

e Longitud de la cadena (sistemas poliméricos)

e La planaridad

e La alternancia de la longitud de enlace

e La presencia de unidades dadoras y aceptoras de

electrones

Debido a la brecha de banda energética en sistemas aromaticos,
estos materiales pueden absorber o fluorescer en el espectro
visible, en el infrarrojo cercano o cerca del espectro ultravioleta
(UV) y por lo tanto estan predestinados para su uso en
aplicaciones fotovoltaicas o emisoras de luz [33], [36].

El conocimiento de las energias en el HOMO y en el LUMO, asi
como del potencial de ionizacion y de la afinidad electronica nos
permiten conocer otras propiedades, como por el ejemplo [32]:

e Electronegatividad (y = (PI + AE)/2) representa la aptitud
del atomo para atraer electrones.

e Dureza quimica (n= (PI—AE)/2) se refiere a Ila
resistencia a la transferencia de carga del sistema [37].

e Suavidad quimica (S = 1/n)

e Potencial quimico electronico (u = —y) es una propiedad
global que caracteriza la tendencia de los electrones a
escapar desde un sistema en equilibrio.

« indice de electrofilocidad (w = p?/27n), que es la energia de
estabilizacion del sistema cuando es saturado por
electrones que provienen de los alrededores [37].
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A continuacion, se realiza una explicacion breve de celdas
fotovoltaicas y como radica la importancia de las energias de los

orbitales moleculares y de la banda prohibida.

2.3 Celdas Solares

Una celda fotovoltaica es un dispositivo compuesto principalmente por
catodo, anodo y una lamina (capa activa) de material semiconductor p
(huecos) y otra laminada de material semiconductor n (electrones) [38, p.
302], la cual convierte la radiacidn solar en electricidad, produciendo el
efecto fotovoltaico. Entre los materiales mas usados para el semiconductor
estan: Silicio monocristalino, policristalino y amorfo, Ga-As, Cd-S y Cu2-S
[39].

Los fotones de la energia solar producen el movimiento de electrones donde
existe exceso de los mismos (n), hacia la parte de la celda en la que existe
deficiencia de electrones (p), es decir, donde hay huecos. Una vez producida
la corriente directa, se canaliza a un inversor transformando la corriente
directa a corriente alterna, esta energia se transfiere al centro de cargar,
almacenandola en baterias, obteniendo de esa forma electricidad para el uso
domeéstico [40].

Para que se lleve a cabo el efecto fotovoltaico es necesario que los fotones
tengan una energia mayor que un valor minimo determinado, que se
denomina ancho de banda prohibida o también llamada ancho de brecha de
banda energética (band gap), la cual se expresa usualmente en unidades de
energia electréon-voltio representado por eV y se denota mediante Egap =
LUMO — HOMO [41]

La brecha aprovecha la energia del foton, considerando que el espectro de
la luz solar se distribuye sobre un rango de longitudes de onda que va desde
200 nm hasta alrededor de 3000 nm, pero la mayoria de incidencia esta en
un rango de 380 nm a 780nm, el cual corresponde a la luz visible [42].

Los parametros de disefio considerados para la construccion de una celda
solar son los siguientes [39], [43]:

e Propiedad electronica del material semiconductor, pureza.

¢ VVelocidad de recombinacion del par n-p

22



o Absortividad®

e Rango de longitudes de onda utilizadas por la celda (4 = cxh + E) [44]
e Material de bajo costo y alta eficiencia

e Cantidad empleada de material y tecnologia requerida

e Tiempo de vida util

Las celdas solares se dividen en tres clases: celdas solares organicas:
sensibilizadas con tintes y moleculares, estas ultimas se dividen en celdas
de monocapa. bicapa, heterounion, invertida y de multiunién; celdas solares
organicas: basadas en silicio que pueden ser monocristalinas y poli-
cristalinas y no basadas en silicio; e hibridas que son una combinacion de
materiales organicos e inorganicos. A continuacion, Tabla 1 resume las

clases de celdas solares.

Tabla 1. Clasificacion de celdas solares.

Celdas Solares

Inorganicas Organicas Hibridas
Basadas en Si Celdas solares sensibiliza-das Celda solar perovs-kita
con tintes
No basadas en Si Celdas Solares moleculares

Fuente: Modificado de la publicacién Fullerene based acceptors for efficient bulk heterojunction

organic solar cell applications [6].

Ya que el tema de este trabajo de investigacion es sobre el estudio de
pequefias moléculas usadas en celdas solares organicas, se hara hincapié

solamente en esta clase de celdas.
2.3.1 Celda Solar Organica (CSO)

Las celdas solares organicas son celdas fotovoltaicas en las cuales la
capa activa estd compuesta por moléculas organicas. El
comportamiento de las moléculas de caracter semiconductor surge de
la conjugacion a través de la alternancia de enlaces simples y dobles
entre los atomos de carbono (Deibel & Dyakonov, 2010). Estas

moléculas son conjugadas, mostrando en su estructura electrones de

? La absortividad es la cantidad de luz absorbida en un determinado espesor de material.
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orbitales p, lo que posibilita tener cadenas con una alta densidad
electronica, dandole propiedades electrénicas unicas, comparables a
los semiconductores inorganicos [45]. Esta clase de celdas se divide
en dos tipos: celdas solares sensibilizadas con tintes y celdas solares
moleculares, esta ultima esta conformada por celdas solares tipo
monocapa, bicapa, hetero-union, invertida y tandem.

La celda solar de hetero-unién en masa es la estructura de dispositivo
fotovoltaico mas utilizada [15]. El primer paso para fabricar esta clase
de dispositivo es seleccionar el material apropiado para la capa activa,
en esta capa se genera el efecto fotovoltaico bajo la influencia de la
luz. [7]. En una célula solar organica, la capa organica activa se situa

entre dos electrodos

¢ Un electrodo conductor transparente, el mas utilizado ha sido el
oxido de indio y estafo (OTI) y/o poli (3,4-etilendioxitiofeno)
/poli(estirensulfonato) (PEDOT/PSS).

e Un electrodo metalico reflectante, generalmente aluminio o

plata.

La celda solar de hetero-union en masa usa una mezcla de moléculas
donantes (D) y aceptoras (A), en disolventes iguales o diferentes, con
el fin de formar una capa bi-continua. La red tridimensional bicontinua
produce una mayor interfase de contacto entre D-A, lo cual es
necesario para la disociacion eficaz de excitones. El diagrama
esquematico para la celda solar de hetero-unidn se muestra en la
Figura 5 [46].

En esta mezcla de D-A de electrones al recibir la radiacién solar
genera un estado excitado conocido como exciton, el cual esta
formado por un par hueco-electron [12], [47], [48] el cual es necesario
para generar la electricidad. A continuacion, se detallara brevemente
los fundamentos para el funcionamiento de la capa activa de la celda
solar organica y el concepto de interfase de donador-aceptor (D-A).
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2.3.1.1 Principio de funcionamiento
En una celda solar organica, como los electrones tienen carga
negativa, los huecos quedaran cargados positivamente y se
mantiene la neutralidad eléctrica, produciendo el exciton, que es
una especie movil, eléctricamente neutra y relativamente
insensible a campos eléctricos. Este proceso genera un voltaje
que es capaz de conducir una corriente a través de un circuito
externo de modo de producir trabajo util. Este excitdon, después de
un lapso de tiempo puede disociarse y, el electron-hueco que lo
forman recombinarse y reemitir fotones. Es necesario que al
disociarse el excitbn esas cargas eléctricas sean separadas,

evitando con ello que se recombinen [33].

Donador
Aceptor
LUMO
@ LUMO
________?—\I ®
} ® Catodo
Eopt I@
|
|
O _______
' L ]
Anodo «— ©
HOMO
HOMO

Figura 2.3. Diagrama de bandas de energias D-A.

Los electrones se los representa con un punto azul, mientras que los huecos con un
punto morado. Eqpt €s la energia de la brecha banda energética dptica. Fuente: Tomado

de la publicacion Celdas solares organicas, una perspectiva hacia el futuro [45, p. 147].

Para entender el principio de funcionamiento de una CSO en la
Figura 2.3 se expone el diagrama de bandas de energias de los
semiconductores donador y aceptor, donde se observa [45]:

(1) la incidencia de fotones en las CSO por parte de la capa
activa, la energia de los fotones de la puede cuantificar
conociendo la frecuencia de la luz incidente (f) y h es la
constante de Planck.

(2) la ruptura de un enlace covalente genera una transicion

electronica entre estados HOMO y LUMO del material
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donador, produciendo de esta forma los pares electron-
hueco o excitones localizados en la estructura del
compuesto.
(3) los excitones producidos se difunden hasta la interfase
donde se disocian generando portadores de carga libres.
(4) para finalmente moverse independientemente a través de
cada material semiconductor hasta llegar a los contactos

eléctricos.

2.3.1.2 Concepto de interfase donador-aceptor
En las celdas solares de hetero-unién en masa, los fotones suelen
absorberse principalmente en el denominado material donante,
que se fabrica a partir de agujeros que conducen pequefas

E A INTERFASE D-A
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|
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|
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Electr6n aceptor
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LUMO,,

Pl
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moléculas. El exciton fotogenerado ahora puede difundirse dentro
del donante hacia la interfaz con el segundo material, el aceptor,

que generalmente es fuertemente electronegativo.

Figura 2.4. Transferencia de carga a través de una interfaz D-A.
Fuente: Adaptado de Organic solar cells: Correlation between molecular structure,

morphology and device performance [33]

Si la diferencia de energia entre el potencial de ionizacion PI;, del
material donador de electrones y la afinidad electronica AE, del
material aceptor de electrones es mayor que la energia E; de

union a excitones, la disociacion de excitones es energéticamente
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favorable. La condicidn para que se dé la disociacién es la
siguiente:

PI;, —AE, —Ez <0
Donde PI}, es el potencial de ionizacion del donante excitado, AE,
la afinidad electrénica del aceptor y Eg la energia de unidn de los
excitones en el donante (en valores absolutos, respectivamente),
AE} la afinidad electronica del aceptor excitado y AE la afinidad
electronica del donador, tal y como se detalla en la Figura 2.4.
La transferencia de carga a través de una interfaz D-A se produce
muy rapido [49]. Para explicarla segun su AE y Pl usaremos la
Figura 7. En la cual primeramente, se aprecia el nivel HOMO y
LUMO de una molécula donadora no excitada no cargada.
Después, una molécula donante excitada es ionizada por una
energia Pl*p. Luego, el electron se transfiere al LUMO de un
aceptor de electrones dentro de una escala de tiempo del orden
de picosegundo al obtener la energia AE*a. Y finalmente, debido a
la interaccidon de Coulomb entre el electrén en el aceptor y el
agujero restante en el donante ionizado.
Durante la disociacién de excitones (vida util de nanosegundos)
el agujero permanece en la molécula donante mientras que el
electron se transfiere sobre la molécula aceptor [33].
A continuacion, se hara una descripcion de las propiedades mas
relevantes de las moléculas organicas que se han escogido para
este trabajo.

2.4 Moléculas organicas estudiadas
2.4.1 (TPATh)(MTPA),By (TPATh),TPA;B

En el afo 2014 H. Zhen y sus colaboradores [16] disefharon vy
sintetizaron dos pequefias moléculas organicas (mostradas en la
Figura 1), una de ellas es (TPATh),TPA2B, la cual posee una unidad
de 4,7-bis(4-difenilaminofenil)-2,1,3 -benzotiadiazol como bloque de
construccion central y unidades de trifenilamina-3- dodeciltiofeno y
otra molécula es (TPATh),(MTPA);B, la cual consta con el mismo
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bloque central de construccion que (TPATh)sTPA2;B y geometria bi-
armada. Estas pequefias moléculas organicas se sintetizaron por
reaccion de Stille catalizada por paladio.

La molécula de cuatro brazos tiene la mayor absorcién y mejor
miscibilidad con PC71BM ([6,6]fenil-C61-acido butirico metil ester)
que la molécula bi-armada, mientras que la molécula bi-armada
(TPATh)2(MTPA)2B tiene la mayor movilidad del hueco.

El coeficiente molar de absorcion calculado con la ley de Beer™ es
3.24x10* mol/L.. cm a 478 nm para (TPATh),TPA;B y 2.75x10*
mol/lL.cm a 491 nm para (TPATh),(MTPA);B. La intensidad de
absorcion de los cuatro brazos (TPATh)sTPA2B es mas fuerte que la
molécula bi-armada (TPATh)(MTPA).B.

La alta movilidad de los huecos asegura un transporte eficaz del
portador de carga a los electrodos y reduce la pérdida de
fotocorriente en las CSO, pero la movilidad de los orificios de estas
dos pequefias moléculas no es muy alta. En comparacion con la
molécula bi-armada (TPATh),(MTPA),B, la molécula de cuatro
brazos (TPATh)sTPA2B tiene una menor movilidad de los orificios,
esto puede atribuirse a la distorsibn espacial de mas brazos,
reduciendo el apilamiento molecular eficaz. El apilamiento asegura
un transporte eficaz del portador de carga a los electrodos.

Respecto a las mediciones de las energias del HOMO y del LUMO
en la publicacion realizada por Hongyu Zhen fueron realizadas
mediante voltamperometria ciclica (CV) con una estructura de (OTI)/
(PEDOT:PSS)/capa activa/MoO3 (10 nm)/Al (100 nm) y sus valores
experimentales se detallan a continuacion en la Tabla 2 [16], en

donde ell termino Eg,, hace referencia a la brecha de banda

energética (band gap) Optica:

' La ley de Beer relaciona empiricamente la absorcién de luz con las propiedades del material atravesado.
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Tabla 2. Propiedades de (TPATh),(MTPA).B y (TPATh),TPA.B

Moléculas Egp (€V) A (nm) Etowmo (eV) ELumo (eV)
pequenas
TPATh),(MTPA),B 2.11 3455 -5.28 -3.17
(TPATh),TPA,B 2.20 348.5 -5.26 -3.06

Fuente: Modificado de Comparative study on triphenylamine-based bi-armed and four-

armed small molecule donors for solution processed organic solar cells [16].

2.4.2 SF(DPP),y SF(TDPP),

Dongfeng Dang y sus colaboradores [17] sintetizaron y disefiaron en
el 2016 otro grupo de pequeias moléculas la SF(DPP)s vy
SF(TDPP)4 con espirobifluoreno como el nucleo rico en electrones y
la unidad de dicetopirrolopirrol (DPP) como el brazo de electrones
para obtener las pequefias moleculas de tipo D-A. Para el estudio de
las propiedades fotovoltaicas de estas moléculas se fabricd una
estructura de OTI/PEDOT: PSS/capa activa/Ca/Al.

Gracias a su estructura tridimensional las SF(DPP), y SF(TDPP),
tienen una buena solubilidad en el disolvente comun, como el
cloroféormico y o-diclorobenceno a temperatura ambiente. La
movilidad obtenida mediante el método de corriente limitada de
carga espacial de la carga portadora es de 3.50x10™ and 3.16x10™
cm? v' s para SF(DPP), y SF(TDPP), respectivamente.

Los valores de las energias experimentales del HOMO y del LUMO
expresadas en eV de la publicacién realizada por Dongfeng Dang se
detallan en la Tabla 3 [17]:

Tabla 3. Propiedades de SF(DPP), y SF(TDPP),.

Moléculas pequefias E;’.f,’; (eV) A (nm) Enowmo (eV) ELumo (V)
SF(DPP), 1.83 401,574,611 -5.42 -3.50
SF(TDPP), 1.76 436,614 -5.32 -3.33

Fuente: Modificado de Spirobifluorene-cored small molecules containing four

diketopyrrolopyrrole arms for solution-processed organic solar cells [17].
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2.5 Paquetes y detalles computacionales
Para obtener los valores tedricos de las propiedades fisico-quimicas de
las moléculas a estudiar es necesario utilizar un software que permita
estudiar a nivel cuantico las estructuras y orbitales moleculares.
Existen varios paquetes computacionales de quimica cuantica de
modelado tedrico como: Gaussian, GAMESS, Q-Chem, ACES II,
Turbomole, Molpro, y CADPAC,; el primero es el que se va a usar en
este estudio teodrico-cuantico y existen varias versiones (Gaussian 92,
Gaussian 94, Gaussian 98, Gaussian 09, Gaussian 12), etiquetadas
con el afo de la version [20].
Gaussian 09, desarrollado por Gaussian Inc., es un programa usado
por quimicos, ingenieros quimicos, bioquimicos, fisicos y otros
cientificos alrededor del mundo. Este programa fue creado por John
Pople. A partir de las leyes fundamentales de la quimica cuantica,
Gaussian 09 predice energias, estructuras moleculares y frecuencias
vibraciones en solidos [50], en solucién o en fase gaseosa, ademas
puede predecir propiedades moleculares y reacciones en una variedad
de escenarios. Las bondades de este programa es que puede ser
aplicado en moléculas estables o en componentes que son dificiles o
imposibles de observar experimentalmente, como por ejemplo las
estructuras de transicion [18], [51].
Este programa es un potente software comercial que puede modelar
varias propiedades como por ejemplo, espectros vibratorios, incluyendo
infrarrojo (IR), intensidades Raman no resonantes y de pre-resonancia,
analisis vibratorio armonico y acoplamiento vibracidn-rotacion,
geometrias de estructuras de equilibrio y estados de transicion,
propiedades magnéticas, incluyendo desplazamientos quimicos
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y constantes de acoplamiento
spin-spin y espectros de moléculas quirales usando una amplia
variedad de métodos, incluyendo Hartree-Fock, Teoria Funcional de
Densidad y métodos de alta precisién [18], [52]
GaussView es otro programa que provee herramientas para el disefio y

vizualizacion de sistemas moleculares grandes, permite al usuario
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construir una estructura molecular en 3D mediante el uso de interfaz
grafica [18], [50].
Un archivo con extension gjf (para sistema windows) o com (para
sistema linux) es producido por GaussView, el cual sirve como fichero
de entrada (input) del programa Gaussian 09, que luego de ejecutarlos
produce un archivo con los resultados con extensién log y para
visualizar graficamente los resultados se utiliza nuevamente
GaussView [52].
Cuando se aplican modelos quimicos, Gaussian 09 puede realizar [18],
[51]:
e Mecanica molecular, por ejemplo, gradientes y frecuencias.
e Modelado semiempiricos de estado basal, por ejemplo, MINDO,
PM3, etc.
e Modelado de campo autoconsciente, por ejemplo, analisis de
estabilidad de funcién de onda con DFT o HF.
e Modelado de DFT

¢ Modelado con correlacion e electron

2.5.1 Optimizacién de geometria molecular

La optimizacion geometria molecular, también conocida como
energia de optimizacion o energia de minimizacion, es realizada
para encontrar una disposicion atomica 6ptima de la molécula, en
donde las coordenadas de todos los atomos son optimizados para
dar una configuracion electrénica de la energia mas baja posible.

En términos mecano-cuanticos, la optimizacion geometria molecular
significa encontrar una solucion para la ecuacién de la onda de
Schrédinger de una molécula, por medio de un proceso iterativo de
relajacion nuclear y electronica, hasta que la convergencia sea
obtenida. Esto significa que la energia del todo el sistema deja de
cambiar significativamente. Estos calculos Ab Initio en una estructura
electronica estan compuestos por métodos que tienen como meta
encontrar una solucién a la ecuacion de Schrodinger sin recurrir a

las aproximaciones por integrales, necesarias en la solucion. [51].
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2.5.2 Métodos mecano-cuanticos

Como sabemos la ecuacion de Schrodinger es el punto inicial en

cualquier calculo mecano-cuantico. Para poder calcular un sistema

de varios atomos, esta ecuacion debe ser simplificada a un nivel

practico y factible [51]. Profundizaremos a continuacién en algunos

de los métodos cuanticos mas utilizados.

2.5.2.1

2.5.2.2

Teoria Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT) cada vez es mas
utilizada debido a que los resultados obtenidos son analogos a los
obtenidos usando métodos ab initio, pero con un menor tiempo de
CPU. Por ejemplo, tenemos el método B3LYP (Becke, 3-
parametro, Lee-Yang-Parr) que es el modelo DFT mas popular,
usa correcciones tanto para el gradiente como para las
correlaciones de intercambio; basado en la aproximacién de
densidad local [24].

Método Ab initio

La teoria de los orbitales moleculares Ab initio tiene como objetivo
predecir las propiedades se sistemas atdmicos y moleculares. Se
basa en las leyes fundamentales de la mecanica cuantica y usa
una variedad de técnicas de transformacién y aproximacion
matematicas para resolver las ecuaciones fundamentales.

Con el método Hartree-Fock (HF) de campo autoconsistente se
asume que los electrones son nubes en lugar de particulas que se
esquivan entre si debido a su inmensa repulsion electron-electron
[19], [24], es decir que, la energia particular de un electrén
depende de los campos eléctricos producidos por el nucleo
atomico y por todos los otros electrones.

La aproximacion de HF de campo autoconsciente trabaja de la
siguiente manera, primero, los efectos de todos los electrones
excepto uno, son promediados. La aproximacion es necesaria
porque los electrones se estan moviendo, por lo tanto, ahora es
posible encontrar la particula restante que se estara moviendo en

un campo eléctrico creador por los otros electrones. Este
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movimiento es entonces promediado, y el proximo electron es
seleccionado.

Como la repulsién entre pares de electrones debe ser calculada
es necesario utilizar una aproximacién. Si un sistema tiene una
multiplicidad de cero (significa que todos los electrones estan
pareados), entonces los electrones pueden estar restringidos a
moverse en pares. Esto es conocido como Hartree-Fock
restringido (restricted Hartree-Fock, RHF), y es el mejor método
para esta clase de sistemas. Si se presentan electrones no
pareados se debe usar Hartree-Fock no restringido.

No es facil hacer esto, porque las particulas no son puntos
estaticos, sino ondas oscilando o cargas moviéndose en sus
orbitales, y estos orbitales son realmente complicados de
describir. La usual aproximacion para describir orbitales es usar
un conjunto de bases como bloques de construccion, que

detallaremos en la siguiente seccion [21].
2.5.3 Conjunto de Bases

El conjunto de bases es un set de funciones de onda que describen
la forma de orbitales atomicos. Los orbitales moleculares son
calculados usando un modelo teorico seleccionado combinando
linealmente los orbitales atomicos [20]. El nivel de aproximacién de
su calculo esta directamente relacionado con el conjunto de bases
utilizado.

Dos clases de funciones base son ampliamente usadas, orbitales
atomicos tipo Slater y funciones atdmicas tipo gausiana. Las
combinaciones de funciones gausianas pueden ser usadas para
hacer buenas aproximaciones en orbitales atémicos. Los conjuntos
de base de valencia dividida (Split-valence) son usualmente
designados como a-bcG, donde cada a, b y ¢ corresponden a un
numero de funciones gausianas usadas en cada parte del modelo.
Mientras mas grandes sean los numeros, mas precisa es el conjunto

de base, pero mas tiempo llevara completar el calculo. El conjunto
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de base mas simple usualmente usado es 3-21G [53], [54], pero 6-
31G [55], [66] produce mejores respuestas si el mayor gasto

computacional es aceptable [21].
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3 Metodologia

El fin de este trabajo de investigacion es hallar los valores de energia de HOMO y
LUMO, y con ellos, la brecha energética. Se ha usado Gaussian 09 [18] vy
GaussView 5 [57] para aplicar distintas metodologias de aproximacion y
permitiendo tratar los resultados obtenidos. A continuacion, se detallaran el
equipo y programas utilizados y la metodologia usada para la obtencion de datos.

3.1 Herramientas computacionales
Este trabajo de investigacion se lo realizé en dos estaciones de trabajo
diferentes: una localizada en ESPOL y la otra ubicada en la Universidad
Auténoma de Chile (UAC). La siguiente figura presenta las estaciones de

trabajo con sus respectivos sofwares y equipos.

EC CL

Computador 1
e Uso de GaussView 5
o PuTTY
o FileZilla

NS

Figura 3.1. Diagrama de las estaciones entre ESPOL- Ecuador y la Universidad
Auténoma de Chile (UAC)- Chile.

Super-Computador

Computador 2 ¢ Uso de Gaussian 09

La primera estacidon de trabajo se encuentra en el laboratorio de
Simulaciones Atomisticas y Mesoscopicas (SIMULAB) del Departamento
de Fisica de la FCNM, mediante un computador de caracteristicas
comunes (Procesador i7), pero con un procesador y una tarjeta grafica lo
suficientemente buena para soportar la interfaz grafica de GaussView 5.
Desde este computador 1 se construyeron las moléculas en GaussView
5 y se realiz6 el archivo de entrada, para ser movido del computador 1
(Ecuador) al computador 2, en la segunda estacion (Chile), y viceversa,
por medio del programa FileZilla.
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La segunda estacion de trabajo se encuentra en el Instituto de Ciencias
Quimicas Aplicadas de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Auténoma de Chile cuenta con un Servidor Dell T630 con las siguientes
caracteristicas:

e 2 x Intel Xeon E5-2680 v4 2.4GHz, 35M Cache, 9.60GT/s QPI, Turbo,

HT.

e 14C/28T (120W).

e 128GB Ram (8 x 16GB) RDIMM, 2400 MT/s, Dual Rank, x4 Data Width.

e 2x1TB 7.2K RPM SATA 6Gbps 3.5in Hot-plug Hard Drive,13G.

En esta terminal también se uso el programa PuTTY. Este programa nos
permite entrar a una terminal Linux, en este caso, la del super-
compuador. Con este programa se movieron los archivos del
computador 2 al super-computador y viceversa, y se ejecutaron los
calculos en Gaussian 09, ya que gracias a PUTTY y a ciertos comandos
(que se detallan en el Anexo B) es posible ejecutar programas como
Gaussian 09 de modo remoto, entregando archivos de salida del archivo

de entrada previamente enviado.

3.2 Descripcion de metodologia

3.2.1 Calculo de optimizacion molecular

Una vez identificadas las moléculas a ser estudiadas, se procedié a
construir cada una de ellas en el computador 1 con el programa
GaussView 5 con el fin de dar al programa la informacién de la
posicion espacial de los atomos que conforman la molécula, es
decir, este archivo contiene la estructura geométrica molecular.

Una vez construida la molécula fue posible crear el archivo de
entrada para optimizar la geometria molecular (con ello, su energia
basal) con GaussView 5 de la siguiente manera: se abrié el menu de
“Calculate” y se escogid la opcion “Gaussian Calculation Setup”, con
clase de trabajo “Optimization”, luego se escogié el método “Ground
State”, “HF”, “Restricted” con conjunto de base “3-21G” [53], [54].
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Para guardar este archivo de entrada, se hace clic en “edit’ y se lo
guarda como nombre-archivo.com para que pueda ser ejecutado en
una terminal con sistema operativo Linux.

Para agregar ciertos comandos como, por ejemplo, nucleos vy
memoria a utilizar, se abre el nombre-archivo.com con Wordpad. Al

abrirlo aparecio la ventana que se muestra en la Figura 8.

tmem=16GB
%chk=DP2h.chk
# opt rhf/6-31g geom=connectivity

DP2h

01
c -1.37437500 0.96320400 -0.26€426800
c -0.67439500 -0.19033300 -0.28%18700
o

0.75172300 -0.28797300 -0.11879800

Figura 3.2. Fichero de GaussView para el calculo de optimizacién en
Gaussian 09.

Fuente: La autora

En la primera linea se detalla el espacio a utilizar del super-
computador, en la segunda linea se detalla el nombre, tipo de
archivo a generar y ubicacion. En la tercera linea se detalla la accion
a realizar, el método y conjunto de base escogido. La cuarta y sexta
linea deben estar en blanco. En la quinta se detalla en nombre del
archivo. La séptima linea indica la carga y el espin, y de la octava en
adelante detalla la informacién molecular posicional del sistema a
ser analizado.

Para enviar este archivo de entrada (nombre-archivo.com) al
computador 2 se lo realizdé por medio del programa FileZilla. Para
mover el nombre-archivo.com del computador 1 al super-computador
y poder ejecutarlo en esta ultima terminal, se us6 el programa
PuTTY", el cual permite conectarse a servidores remotos iniciando

una sesioén en ellos, y establecer comandos (se detallan en el Anexo

11 ; o .

PuTTY es un cliente intérprete de 6rdenes seguro (Secure SHell, SSH) y Telnet con el que
permite conectarse a servidores remotos iniciando una sesion en ellos que nos permite ejecutar
comandos.
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3.2.2

B) con el fin de ejecutar acciones como, por ejemplo, la optimizacion
de una molécula a partir del nombre-archivo.com.

Una vez que se comenzO a ejecutar el nombre-archivo.com se
crearon dos archivos: el nombre-archivo.chk y el nombre-archivo.log
(estos primeros archivos no suelen contener informacion valida);
cuando el calculo de la molécula termindé adecuadamente, es decir
que convergidé, los archivos antes mencionados contienen
informacion valida, pero aun no es posible leer el nombre-
archivo.chk, ya que es necesario convertirlo a nombre-archivo.fchk
para que pueda ser leido en Windows del computador 1. Esta
conversion se la realiz6 por medio de comandos del programa
PuTTY.

Se procedio a mover el nombre-archivo.log y el nombre-archivo.fchk
del super-computador al computador 2 por medio de PuTTY, y luego
se lo movié del computador 2 al computador 1 por medio de FileZilla.
Se visualizo los resultados en GaussView del computador 1.

Una vez obtenidos los calculos de cada molécula con el conjunto de
base 3-21G, se volvié a realizar todo lo detallado anteriormente con
una nueva base, 6-31G [55], [56], la cual produce mejores
respuestas si el mayor gasto computacional es aceptable [21]. Esta
base es mas exacta y, por lo tanto, demora mas en calcular, y con

ello, el costo computacional se incrementa.

Visualizacién de energias y de orbitales en el HOMO y en el
LUMO

Una vez obtenido el nombre-archivo.fchk de cada una de las
moléculas es posible conocer las energias en el HOMO y el LUMO.
Se procedio a abrir el nombre-archivo.fchk en GaussView 5 y se hizo
clic en “editar molecular orbital” el cual se denota por el dibujo de un
orbital p. Al hacer clic en el icono, se abrié inmediatamente una
ventana en donde aparece las energias HOMO y LUMO en unidades
de Hartrees. Una vez sabiendo estos valores, fue posible calcular,
como se detalld en el marco teorico, la brecha de energia en
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3.2.3

unidades de eV, la longitud de onda de la brecha de energia en
unidades de nm, el potencial de ionizacion, la afinidad electronica, y
otros parametros quimicos-cuanticos.

Para visualizar el orbital molecular de menos energia desocupado
(LUMO) y el orbital molecular de energia mas alta (HOMO), se hizo
clic derecho sobre la molécula y se escogio la opcion “Results” y
luego se hizo clic en “Surfaces/Contours” e inmediatamente se abrio
una ventana. Se hizo clic en “Cube Actions”, y luego en “New Cube”.
Se escogio el tipo de orbital (HOMO o LUMO) que requiera generar
y se dejo todas las opciones predeterminadas.

Una vez lista la generacion de cubos aparecio una linea de datos en
la caja de “Cubes Availables”, y se habilitoé la seccion de “Surfaces
Available”, se hizo clic en el cubo recién generado, y finalmente
aparecieron los orbitales, como los que se muestran en la Figura 15.

Todos los pasos detallados se encuentran en el Anexo A.

Analisis de regresion lineal

Una vez conocidos los valores tedricos del HOMO, el LUMO, la
longitud de onda y la brecha de energia, se procedié a realizar un
analisis de regresion simple mediante herramientas basicas de Excel
para conocer qué tan relacionados estan los resultados teoricos de
los resultados experimentales con el fin de determinar un valor de

correlacion.
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4 Resultados

4.1 Moléculas optimizadas

A continuacion, se presentan en la Tabla 4 las energias totales tedricas
en unidades de eV y Hatree de las moléculas (TPATh)(MTPA).B,
(TPATh)4TPA2B, SF(DPP)s y SF(TDPP)4 en equilibrio, optimizadas con
el método RHF/6-31G mediante el programa Gaussian09. La
optimizacién de un sistema es el primer paso a realizar para poder
obtener otros parametros fisico-quimicos [58].

En las figuras 4.1, 42, 43 y 44 se muestran las estructuras
moleculares optimizadas de (TPATh),(MTPA),B, (TPATh)sTPA2B,
SF(DPP)s y SF(TDPP)4 con el método y base antes mencionados.

Tabla 4. Energia total después de la optimizacién con RHF/6-31G de las

moléculas estudiadas

Energia total

Moléculas Hartree eV

(TPATh),(MTPA),B  -5824  -158477
(TPATh),TPA,B  -9269  -252219
SF(DPP), 9800  -266667
SF(TDPP), 412000 -326532
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Figura 4.2. (TPATh),TPA.B optimizada con método y base RHF/6-31G .
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Figura 4.4. SF(TDPP), optimizada con método y base RHF/6-31G.
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4.2 Orbitales fronterizos
A continuacion, se exponen las moléculas (TPATh),(MTPA).B,
(TPATh)4,TPA2,B, SF(DPP), y SF(TDPP)s, de caracter 1r-conjugado,
optimizadas con el método RHF/6-31G [55], [56] con sus respectivos
orbitales p en fase en los niveles LUMO y HOMO en las Figuras 4.5 a
la 4.8.

Figura 4.5. Orbitales moleculares fronterizos de (TPATh),(MTPA).B
obtenidos mediante RHF/6-31G.
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Figura 4.6. Orbitales moleculares fronterizos de (TPATh),TPA.B
obtenidos mediante RHF/6-31G.




Figura 4.7. Orbitales moleculares fronterizos de SF(DPP), obtenidos
mediante RHF/6-31G.
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Figura 4.8. Orbitales moleculares fronterizos de SF(TDPP), obtenidos
con método y base RHF/6-31G.




4.3 Valores tedricos.

En esta seccion se mostraran los resultados teoricos de los dos grupos
de moléculas (TPATh),(MTPA)B y (TPATh),TPA,B (basadas en
trifenilamina), y SF(DPP), y SF(TDPP)4 (basadas en espirobifluoreno)
obtenidos con el método RHF/6-31G mediante el programa
Gaussian09 [18].

En la Tabla 5 se presentan los valores tedricos y los experimentales de
energias LUMO, HOMO y brecha de energia de las moléculas basadas
en trifenilamina, y en la Figura 4.9 se presenta la relaciéon de dichos

valores con su respectivo coeficiente de determinacion.

Tabla 5. Comparacién de valores LUMO, HOMO y brecha de energia
tedricos (obtenidos con RHF/6-31G) versus los valores experimentales

de las moléculas basadas en trifenilamina.

Molécula Experimental Tedrico
(TPATh),(MTPA).B -5.28 -6.76
HOMO (eV)
(TPATh), TPA.B -5.26 -6.74
(TPATh),(MTPA).B -3.17 0.786
LUMO (eV)
(TPATh),TPA.B -3.06 0.689
(TPATh),(MTPA).B 2.11 7.54
Egap (eV)
(TPATh),TPA.B 2.20 7.43
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Relacion de valores experimentales versus teoricos de
LUMO, HOMO vy brecha de energia de
(TPATh),(MTPA),B y (TPATh),TPA,B
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Figura 4.9 Comparacion de LUMO, HOMO y brecha de energia
experimentales versus tedricos con su respectivo coeficiente de
determinacion de las moléculas basadas en trifenilamina

Los valores experimentales de las Tablas 4 y 5, son los valores

hallados previamente por Zhen et al. [16] y Dang et al. [17].

En la Tabla 6 se presentan los valores tedricos, calculados con el

método y base antes mencionado, y los experimentales de LUMO,

HOMO vy brecha de energia de

las moléculas basadas en

espirobifluereno, y en el Grafico 2 se presenta la relacion de dichos

valores con su respectivo coeficiente de determinacion.

Tabla 6. Comparacién de valores LUMO, HOMO y brecha de energia

tedricos (obtenidos con RHF/6-31G) versus los valores experimentales

de las moléculas basadas en espirobifluoreno.

Molécula Experimental Tedrico
HOMO (eV) SF(DPP), -5.42 -7.02
SF(TDPP), -5.32 -7.08
LUMO (eV) SF(DPP), -3.50 0.40
SF(TDPP), -3.33 0.33
Egap (eV) SF(DPP), 1.83 7.43
SF(TDPP), 1.76 7.41
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Relacion experimental vesus tedrica de LUMO, HOMO
y brecha de energia de SF(DPP), y SF(TDPP),
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Figura 4.10. Comparacion de LUMO, HOMO y brecha de energia
experimentales versus tedricos con su respectivo coeficiente de
determinacion de las moléculas basadas en espirobifluoreno.

A partir de HOMO y LUMO calculados tedricamente, se puede obtener
la longitud de onda asociada a la energia del foton de luz solar, 1 =
(cxh = E), capaz de vencer la brecha de energia correspondiente. La
longitud de onda para cada molécula se muestra en la Figura 6 con su

respectivo porcentaje de error.

Tabla 7. Comparacioén de longitud de onda experimental y tedérica

correspondiente a la energia de banda.

A (nm)
Moléculas Experimental Tedrico % Error
(TPATh),(MTPA).B 345.5 164.4 110.2
(TPATh),TPA,B 348.5 166.9 108.8
SF(DPP), 401 167.0 140.1
SF(TDPP), 436 167.4 160.5

Otros parametros fisicos cuanticos también pueden ser obtenidos a
partir de HOMO y LUMO tedricos como, por ejemplo, el potencial
ionizador, afinidad electrénica, electronegatividad y entre otros, estos

parametros se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Otros parametros quimicos-cuanticos

TPATh),(MTPA),B (TPATh),TPA,B SF(DPP), SF(TDPP),
Potencial
6.755 6.744 7.025 7.076
ionizador (eV)
Afinidad
-0.786 -0.688 -0.401 -0.330
electrénica (eV)
Electronegati-
2.985 3.028 3.312 3.373
vidad (eV)
Dureza (eV) 3.771 3.716 3.713 3.703
Suavidad (1/eV) 0.265 0.269 0.269 0.270
Potencial
quimico -2.985 -3.028 -3.312 -3.373
electrénico (eV)
indice de
electrofilicidad 1.181 1.233 1.477 1.536

(eV)
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5 Analisis de resultados

5.1 Optimizacion geométrica

La capacidad de la mecanica cuantica para calcular la energia total de
un sistema de electrones y nucleos, permite obtener parametros fisico-
quimicos a partir de calculos mecanico-cuanticos [58], ya que la primera
fase necesaria para poder realizar estudios tedricos en una molécula es
la optimizacién [59]. Para llevar esto a cabo se utiliz6 el método de
Hartree-Fock restringido con el conjunto de base 6-31G [55], [56] usado
por otros investigadores como Ghalla et al. [60] y Vipin et al. [61] para
optimizar sistemas T1-conjugados. En la Tabla 4 se muestra la energia
total de optimizacién para cada molécula y sus respectivas estructuras
optimizadas se muestran en las figuras 4.1, 4.2, 4.3y 4.4.

Entre las moléculas basadas en trifenilamina, (TPATh)4sTPA.B tetra-
armada, es mas estable que (TPATh);(MTPA),B bi-armada, debido a
que la molécula tetra-armada posee una energia total mas baja,
correspondiente a -9269 u.a. Entre las moléculas basadas en
espiribifluoreno, SF(TDPP)4 es la mas estable, dado que su energia total
es de -12000 u.a., mientras que SF(DPP), tiene -9800 u.a.

5.2 Energias de orbitales fronterizos

Respecto a la obtencién tedrica de los orbitales moleculares fronterizos
de cada molécula, fueron realizados con el mismo nivel de calculo
utilizado para la optimizacién, ya que se han hecho estudios con
moléculas basadas en trifeniletilamina [62], y PPD [63] con conjunto de
base 6-31G. Los orbitales moleculares fronterizos resultantes se
muestran en las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 para (TPATh),(MTPA):B,
(TPATh)4TPA;B, SF(DPP); y SF(TDPP)s; respectivamente, y sus
energias correspondientes se muestran en la Tabla 5.

Los electrones el orbital molecular de menos energia desocupado
(LUMO) de las moléculas (TPATh),(MTPA).B y (TPATh);TPAB se
encuentran sobre una parte del sistema T1-conjugado, especificamente
en todo el bloque central compuesto por el grupo electréfilo
benzotiadiazol, que es conocido por aportar mayor afinidad electronica
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segun S. Kutkan [64], y ligeramente en los dos grupos fenilos
adyacentes, como se muestra en las figuras 4.5 y 4.6. Para el caso del
orbital molecular de energia mas alta (HOMO) en las moléculas
mencionadas anteriormente, se encuentra sobre la mayor parte del
sistema Tr-conjugado, concentrandose en anillo benceno del bloque
central del benzotiadiazol, en los brazos de caracter nucleofilico de
trifenilamina [65], [66] proximos al bloque central, también se hallan en
los carbonos de los tiofenos y alrededor de ciertos carbonos cercanos a
este, y alrededor del nitrégeno de las trifenilaminas mas alejas del
bloque central.

Respecto a la molécula SF(DPP),, los electrones del orbital molecular de
menos energia desocupado (LUMO), se encuentran en la seccion del
sistema Tr-conjugado donde existe mayor caracter electrofilico, es decir,
en el ditiofenodicetopirrolopirrol [67] de dos de sus brazos (en uno de
sus brazos mucho mas que en el otro) y ligeramente en el
espirobifluoreno. Mientras que para el caso del orbital molecular de
energia mas alta (HOMO), la seccion de mayor caracter nucleofilico del
sistema T1r-conjugado se concentra en parte del bloque central de
espirobifluoreno (fluereno) y en el ditiofenodicetopirrolopirrol de sus uno
de sus brazos, y ligeramente en el ditiofenodicetopirrolopirrol del otro
brazo, como se muestra en la Figura 4.7. El caracter donador y aceptor
de electrones del espirobifluoreno se repite en la investigacion realizada
por LukeS et al. en donde los orbitales del HOMO y del LUMO se
concentran en diferentes partes dicha molécula [68].

La molécula SF(TDPP)s posee un mayor caracter electrofilico en el
ditiofenodicetopirrolopirrol y en el tiofeno en dos de sus brazos, al igual
que la molécula anterior, y en menor intensidad en parte del bloque
central de espirobifluoreno (fluoreno). Respecto al orbital molecular de
energia mas alta (HOMO), es decir, la seccibn de mayor caracter
nucleofilico de este sistema T11-conjugado de la molécula se concentra en
parte del bloque central de espirobifluoreno (especificamente en el
fluereno), en el ditiofenodicetopirrolopirrol en dos de sus brazos, pero en
menos intensidad en el tiofeno y ditiofenodicetopirrolopirrol de sus otros
dos brazos, como se muestra en la Figura 4.8. Estos resultados
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concuerda con la investigacion realizada por Sambathkumar en donde
los orbitales p se concentran en el dicetopirrolopirrol y en el anillo
benceno [69].

Cabe recalcar que, para las dos moléculas previamente mencionadas,
cada espirobifluoreno tiene diferentes caracteristicas, de donador y
aceptor, segun Heredia et al. y Nakagawa et al. [70], [71]

El analisis previo concuerda con las investigaciones hechas por So et al.
en donde han reportado recientemente que los compuestos derivados de
tiofenodicetopirrolopirrol y  trifenilamina, desempefian un papel
importante como donante de electrones y mediador de transporte de
huecos [72].

Una vez obtenidas las energias LUMO y HOMO de cada molécula es
posible obtener la brecha de energia LUMO-HOMO (energia de banda o
bandgap) [41], esto ayuda a aclarar el intercambio de carga dentro de la
molécula y reflejar la actividad quimica [12]. Las brechas de energia
junto a sus correspondientes longitudes de onda de cada pequefia
molécula organica analizada se presentan en la Tabla 5.

El intervalo de energia LUMO-HOMO mas bajo entre las moléculas
basadas en trifenilamina, lo posee (TPATh),TPA,B y es igual a 7.43 eV,
y entre las moléculas basadas en espirobifluoreno y dicetopirrolopirrol,
SF(TDPP),4 es la que posee menor valor de bandgap, con 7.41 eV, por lo
tanto, tedricamente, esta molécula es la mejor opcion para ser usada en
una capa activa, ya que muestra menos separacion de energia [73].

La longitud de onda asociada con la energia de luz incidente que debe
absorber estas moléculas, con el fin de superar la brecha de energia
tedrica y de esa forma excitarse [41], es muy diferente a la longitud de
onda experimental, ya que la longitud de onda tedrica calculada por
RHF/6-31G, solo posee valores de radiaciones ultravioleta, mientras que
las experimentales, solo poseen radiaciones de espectro visible [16],
[17].

De las moléculas basadas en trifenilamina, (TPATh)(MTPA).B es la que
tiene mayor porcentaje de error, siendo 110%, mientras que para la
molécula (TPATh)sTPA,B tiene una ligera diferencia de la molécula
anterior, con un error del 109%. Respecto al otro grupo de moléculas,
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SF(TDPP)s posee mayor porcentaje de error, siendo mas del 160%,
mientras que para la molécula SF(DPP), tiene un 140% de error.

Esta dramética diferencia entre el valor tedrico longitud de onda versus
el experimental puede darse por varios motivos, entre ellos puede estar
el error de medicion por parte de [16] y Dang et al. [17], ya que en sus
trabajos de investigacion no publican repetibilidad. Otra razén es que
para los calculos tedricos solo se usa una molécula pura para obtener
los resultados, mientras que los valores experimentales usaron varios
gramos de las moléculas sintetizadas junto a disolventes y otros
materiales. Y por ultimo, el método y conjunto de base usado para la
optimizacién molecular no fue el mas adecuado para este calculo, ya
que en otras investigaciones teoricas similares usan el método de la
teoria funcional de la densidad [32], [74]-[76] para obtener propiedades

fisicoquimicas.

5.3 Andlisis de regresion lineal
El analisis de regresion entre los valores experimentales y tedricos del
HOMO, el LUMO, la brecha de energia de los dos grupos de moléculas
se los analiza a continuacion.
El coeficiente de determinacion de valores experimentales y tedricos del
HOMO, el LUMO, la brecha de energia del grupo de las moléculas
basadas en trifenilamina dio un valor de 0.9297, el cual indica que existe
una asociacion lineal fuerte entre las dos variables [77], como se
muestra en el Grafico 1.
Para las moléculas basadas en espirobifluoreno, el coeficiente de
determinacién de valores experimentales y tedricos del HOMO, el
LUMO, la brecha de energia, dio un valor de 0.9278, el cual indica que
existe una relacion lineal fuerte entre las dos variables, como se muestra

en el Grafico 2.

5.4 Otros parametros quimicos-cuanticos
Las propiedades quimicas-cuanticas de las moléculas nos ayudan a
saber el uso que se le puede dar a las moléculas estudiadas. Los
enlaces quimicos, el movimiento de las moléculas, las vibraciones y

rotaciones son una fuente de energia [78]. A partir de los valores del
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HOMO y el LUMO calculados por medio de RHF / 6-31G se puede
obtener otros  parametros  quimicos-cuanticos tales como
electronegatividad, dureza, suavidad, potencial quimico, potencial
ionizador, afinidad electronica e indice de electrofilicidad se muestran en
la Tabla 8.

Este analisis quimico-cuantico reveld que entre (TPATh),(MTPA).B vy
(TPATh)4sTPAzB, (TPATh),(MTPA).B tiene mayor caracter donador, a
pesar que ambas moléculas tienen potenciales de ionizacion (Pl) muy
parecidos, ya que el Pl es de 6.755 eV (el valor positivo de la energia del
HOMO), lo cual concuerda con la investigacion de Ramkumar et al., en
donde las cuatro moléculas basadas en trifenilamina estudiadas tienen
potenciales de ionizacién alrededor de 6.3 eV [79], y que ademas,
(TPATh)2(MTPA),B seria la mejor opcidn para ser parte de mezcla
donador-aceptor en una capa activa, ya que su brecha de energia
LUMO-HOMO es menor que la de la molécula (TPATh)sTPA2B.

Cabe mencionar que (TPATh)s,TPA2;B seria un pésimo aceptor de
electrones porque su afinidad electrénica es negativa [32], La molécula
mas electronegativa y de mayor suavidad en este grupo es la molécula
tetra-armada.

Respecto al otro grupo de moléculas, SF(DPP),; y SF(TDPP)4, la ultima
molécula posee mayor caracter donador, ya que posee un valor de
ionizacion igual a 7.08 eV, y que ademas, seria la mejor opcion para ser
parte de una capa activa, ya que su brecha de energia LUMO-HOMO,
igual a 7.41 eV es menor que la de la molécula SF(DPP)4, ya que esta
por debajo con apenas 7.43 eV. Estos valores no son tan parecidos a los
calculados por Vala et al. los cuales obtuvieron valores de potencial de
ionizacidnentre 5 y 6 eV en moléculas solamente basadas en
dicetopirropirroles, sin espiribifluoreno.

Cabe recalcar que SF(DPP), y SF(TDPP),4 serias pésimos aceptores de
electrones porque su afinidad electronica es negativa[32](Hellal et al.,
2017), La molécula mas electronegativa y de mayor suavidad en este

grupo es la molécula SF(TDPP)s.
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6 Conclusiones

Por medio del método Hartree-Fock y con el conjunto de base 6-31G se
determiné con éxito las propiedades fisico-quimicas tedricas de pequenas
moléculas organicas, especificamente las energias HOMO y LUMO; y con ellas
se pudo calcular las bandas de energia de (TPATh)(MTPA).B, (TPATh);TPA2B,
SF(DPP)s y SF(TDPP)a.

Mediante la comparacion de los valores teoricos calculados de LUMO, HOMO y
brecha de energia y los experimentales hallados previamente por Zhen et al. [16]
y Dang et al. [17] se determin¢ el coeficiente de determinacion; para las moléculas
basadas en trifenilamina y para las basadas en espirobifluoreno R? es 0.9297 y
0.9278, respectivamente, por lo tanto la relacién lineal entre los valores teéricos y

experimentales es fuerte.

7 Recomendaciones
e Para un préximo trabajo relacionado a calculos computacionales, se

recomienda usar métodos mas precisos como, por ejemplo, la teoria funcional
de la densidad, ya que en otras investigaciones similares a este trabajo
también usan este método para obtener propiedades fisicoquimicas.

e Si se tienen los recursos necesarios, se recomienda comenzar los calculos
desde bases menos complejas a mas complejas, porque si se inicia con una
compleja, es posible que nunca converja el calculo de optimizacion.

e Se recomienda que la ESPOL u otra organizacion financie un super-
computador y el paquete Gaussian, para poder calcular propiedades fisico-
quimicas de moléculas con una alta precisién, sin la necesidad de

sintetizarlas.
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GLOSARIOS DE TERMINOS

Absortividad

Afinidad electronica

Ancho de banda prohibida

Anisotropia

Arquitectura multi-unién

Bandgap optico

Brecha de banda

energeética

Capa activa

Conjunto de bases

Dureza quimica

El efecto fotovoltaico

Electronegatividad

Es la cantidad de luz absorbida en un determinado
espesor de material.
Alta capacidad de adquirir electrones.

También llamada ancho de brecha de banda
energética (band gap), es la energia aprovechada
del foton. El valor éptimo de Eg esta alrededor de
1,5ev.

La anisotropia es una cualidad de un cuerpo o medio
que ofrece distintas propiedades cuando se examina
0 ensaya en direcciones diferentes.

Las células solares multi-union o tandem es una
estructura de SC preparadas por dos o mas
subceldas solares conectadas en serie 0 en paralelo
Es la transicion o excitacion de menor energia desde
el estado fundamental hasta el primer estado
excitado permitido. Controla la senal
electroluminiscente en los diodos emisores de luz y
la eficiencia de la absorcion de luz en celdas solares.
La diferencia de energia entre el LUMO y HOMO.
También llamada bandgap o banda prohibida

La capa activa esta compuesta por pequefias
moléculas organicas donde se genera corriente
fotoeléctrica gracias a la interaccion con la luz solar
Es un set de funciones de onda que describe la
forma de orbitales atomicos.

Se refiere a la resistencia a la transferencia de carga
del sistema

Es el proceso en el cual se transforma la energia
solar en energia eléctrica; este efecto ocurre en una
celda fotovoltaica o también llamada celda solar.

Representa la aptitud del atomo para atraer
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Electrones de valencia

Enlace 1

Enlace o

Exciton

Fermi

HOMO

Hueco

indice de electrofilocidad

LUMO

electrones.

Son los electrones que se encuentran en la capa de
mayor nivel de energia del atomo y los responsables
de la interaccion entre atomos de distintas especies
o entre los atomos de una misma.

Es un enlace covalente formado por la hibridacion de
dos orbitales atomicos p, aunque los orbitales
atomico d también pueden participar en este tipo de
enlace.

Es el enlace covalente mas fuerte, que se forma por
la hibridacion de orbitales atomicos, se puede formar
a partir de dos orbitales s, un orbital s y uno p, o dos
orbitales p.

Es una cuasiparticula formada por un par electron-
hueco ligados a través de la interaccidon
coulombiana. Esta particula se forma cuando un
fotdn interactua con un semiconductor.

Término utilizado para describir la parte superior del
conjunto de niveles de energia de electrones a la
temperatura de cero absoluto

Es el orbital molecular ocupado mas alto en
semiconductores organicos y posee la capacidad
de donar un electron, ademas su energia
corresponde al potencial de ionizacién.

El hueco es una cuasiparticula que consiste en la
ausencia de un electron en un dado estado; su uso
es comun en el contexto de estados vacios en la
banda de valencia de un semiconductor. Tiene carga
opuesta a la del electrén.

Es la energia de estabilizacion del sistema cuando
es saturado por electrones que provienen de los
alrededores

Es el orbital anti-enlazante molecular no ocupado
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Material aceptor

Material donador

Materiales 1T-conjugados

Orbital anti-enlazante

Orbital enlazante

Orbital molecular

mas bajoy poseela capacidad de aceptar los
electrones, ademas su energia corresponde a la
afinidad electronica.

Es un material organico semiconductor que esta
compuesto por moléculas conjugadas tipo p y tienen
como funcion aceptar de electrones, ya que esta
conformada por huecos. Semiconductor tipo p (carga
positiva).

Es un material organico semiconductor que esta
compuesto por moléculas conjugadas tipo p y tienen
como funcion donar de electrones. Semiconductor
tipo n (carga negativa).

Son materiales organicos cuyas propiedades son
similares a las de los metales y/o semiconductores,
donde los atomos estan unidos mediante enlace
covalente con enlaces simples y multiples alternados
En un orbital anti-enlazante los nucleos son atraidos
hacia una acumulacion de densidad electrénica fuera
de la region intranuclear. Los electrones que se
encuentran en esta clase de orbital tienden a forzar
que los atomos que constituyen el enlace se
separen. Tienen mayor energia que un orbital
enlazante.

En un orbital enlazante los nucleos son atraidos
hacia la acumulacion de densidad electronica en la
region intranuclear. Los electrones que se
encuentran en esta clase de orbital tienen a
mantener que los atomos que constituyen el enlace
se mantengan unidos.

Un orbital atdmico es la region del espacio donde se
mueven los electrones, los cuales no tienen una
trayectoria definida, ya que es imposible conocer la

posicion de un electron de un orbital en un momento
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determinado.

Potencial (energia) de Capacidad de retener fuertemente a los electrones

ionizacion

Potencial quimico Es una propiedad global que caracteriza la tendencia

electronico de los electrones a escapar desde un sistema en
equilibrio.
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APENDICES O ANEXOS
Anexo A

A-A Pasos para ejecucioén de calculos

Pasos para optimizar una molécula

—

Dibujar la molécula en GaussView 2*

N

Hacer clic en “Calculate”

A~ W

)

)

) Clic en “Gaussian Calculation Setup”

) Escoger la clase de trabajo: Optimizacion
)

(¢

Escoger los parametros para el método: Ground State, HF,
Restricted, B3LYP

6) Escoger el conjunto de base: 6-31G

7) Escoger carga cero y Singlet spin.

¥:] G3:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup - -

Title: DPle

Keywords: # opt rhf/6-31g geom=connectivity

Charge/Mutt.: 01

[ Job Type ] Method [ Title | Link 0 | General [ Guess | NBO [ PBEC | Solvation ] Add. Inp. \

[7] Muttilayer ONIOM Model
Method: | Ground State [v] Restricted [+]
BasisSet: (631G [][ [+]( [+] - [+])
Charge: 0 Spin: | Singlet E]
Additional Keywords: Update
Scheme: | (Unnamed Scheme) lz'
[ Submit... ] [Quick Launch] [ Cancel ] [ Edit... ] [ Retain ] [ Defaults ] [ Help ]

Figura 0.1. Ventana de "Gaussian Calculation Setup" de GaussView.

Fuente: Autora
8) Hacer clic en Edit
9) Aparecera una ventana para guardar el archivo. Guardarlo como
normbre-archivo.com porque se ejecutara el archivo en el

sistema operativo Linux.

10)Hacer clic en icono®= y se abrira Wordpad.
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11)Cambiar el titulo y poner las condiciones de calculo, esto es,
localizacion de ficheros, memoria a utilizar del disco duro y

numero de procesadores.

12)Se usa a continuacion el programa FileZilla Client para mover
el archivo del computador 1 (ESPOL) al computador 2 (UAC).

13)Para mover el archivo.com del computador 2 de la UAC al
supercomputador (y viceversa) se hace uso de PuTTY"? & con
ayuda de una serie de comandos que se detallan en el Anexo B.

14)Para ejecutar o compiar el normbre-archivo.com en Gaussian09
en el supercomputador también se lo realiza con el programa
PuUTTY.

15)Una vez que se comience a calcular la molécula en Gaussian, se
creara un archivo con extension *.chk.

16)Una vez terminado el calculo, se creara un archivo.log.

17)Para que el archivo *.chk pueda ser leido en GaussView 5 se le
debe cambiar al formato *.fchk con ayuda de Putty, mediante el
comando formchk archivo.chk.

18)Se procede a mover archivo *.fchk y archivo *.log del
supercomputador al computador 2 de la UAC, por medio del
programa PuTTY.

19)Se mueven los archivos del computador 2 al computador 1 por
medio del programa FileZilla Client.

20)Para verificar que la molécula se ha optimizado adecuadamente
y sin errores aparecera una frase célebre al final del archivo *.log.

21)Una vez optimizada la molécula se puede obtener el de las
energias HOMO y LUMO.

22)Para ver los valores de HOMO y LUMO abrir el archivo *.fchk en
GaussView.

23)Hacer clic en ‘ y aparecera la ventana a) y mostrara los valores
de LUMO y HOMO.

12 , A . o~ L
PuTTY, es un cliente de acceso remoto a maquinas informaticas de cualquier tipo
mediante SSH, Telnet o RLogin, para plataformas Windows 32bits y UNIX.
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Anexo B

Pasos para obtener visualmente la densidad de electrones en los

HOMO y HUMO en Gaussview

1)

2)

Hacer clic en Results, desplegara un menu, hacer clic en
Surfaces/Contours. Se abrira la ventana b).

Hacer clic en Cube Actions, se desplegara un menu, hacer clic
en New Cube. Se abrira la ventana c) para generar cubos.

£ 1M1 - MOs

1] GLM1LVL - Surfaces and Contours =)
Cubes Available: (Cube Acions 7
N
ﬁ GLMLV1 - Generate Cubes &J
Sutces Avaible U Molecular Orbital
590 Orbitals:
soo il 0son2 - HOMO [+] /635 Alpha [+
cccccc sssian MOs from: C:/Users/piza.ESPOL/Desktop/Adria
jagram | 6950cc 1416 Vit
El
| Grid: Coarse E| 2 Points v
] Add views for new surfaces/contours
Ok Cancel Hel
Co o) ) — [ ittt {amibon)

Figura 0.2. a) Ventana de editor de OMs de GaussView. b) Ventana de

Superficies y contornos. ¢) Ventana para generar cubos.
Escoger el tipo de orbital (HOMO o LUMO) que requiera generar
y dejar todas las opciones como predeterminadas, hacer clic en
ok. Se abrira una ventana donde se ejecutara la generacion de
cubo.

Cuando la generacion esté lista aparecera una linea de datos en
la caja de Cubes Availables.

Se habilitara la seccion de Surfaces Available. Hacer clic en el
cubo recién generado.

Seleccionar un valor adecuado de isosuperficie=0.020.

Para visualizarlo hacer clic en Surfaces Action y seleccionar

show. Finalmente se podra visualizar.

A-B Comandos en PuTTY

Comandos de navegacion

pwd muestra el path completo del directorio en el que se encuentra
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= cd cambia de directorio, por ejemplo, cd directorio/subdirectorio
*= cd ~ lleva a su directorio home
= cd - lleva al ultimo directorio en el que estuvo
= cd .. sube a un directorio superior
Listado de archivos
= |[s lista archivos y directorios de un directorio
= |s -al lista archivos y directorios e informacion sobre los mismos
= s *.html lista todos los archivos acabados en .html
= |s -al directorio/subdirectorio/ lista archivos e informacion de ese
subdirectorio
Crear, editar o eliminar archivos y directorios
= pico /home/usuario/public_html/index.html edita el archivo index.html
con el editor pico
= touch /home/usuario/public_html/404.html crea el archivo vacio
404 .html en ese directorio
= rm archivo.txt elimina archivo.txt
= rm -rf directorio/ elimina el directorio indicado, los subdirectorios y
todos sus archivos
Compresion y descompresion de archivos
= gzip -9 fichero Comprimir
= gzip -d fichero.gz Descomprimir [80]
Ejecutar calculo

e formchk file.chk
Anexo C

A-C Fichero de entrada en Gaussian 09
El fichero de entrada de GAUSSIANQ9 se divide en las siguientes partes:
= Seccion LinkO, se comienza con el simbolo % (porcentaje) y es donde
se especifican parametros como localizacion de ficheros, memoria a
utilizar del disco duro, numero de procesadores, etc.
= Seccién de Ruta, se comienza con el simbolo # (numeral) donde se
especifica el tipo de trabajo que se requiere ejecutar, el método
tedrico (DFT, HF, etc) y conjunto de base a utilizar.
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= Seccién de Titulo, que consiste en una o mas lineas que describen el
calculo.

= Seccién de especificacion molecular, en esta parte se especifica la
carga de la molécula, la multiplicidad de espin y las coordenadas
cartesianas de la estructura molecular.

El fichero de entrada se muestra en la Figura 8.
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