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RESUMEN

En el presente trabajo, se realizd un estudio tedrico quimico-cuantico de las propiedades
estructurales y electrénicas de dos dendrimeros, para establecer si pueden ser empleadas como
materiales semiconductores en la construccion de dispositivos fotovoltaicos. Estas estructuras
dendriticas estdn conformadas por un centro de trifenilamina (TPA, por sus siglas en inglés)
unido de derivados pirrolicos y aceno.

Para la realizacion de este estudio se utiliz6 la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) y la
Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT), asi como los
programas Gaussian 09W y Gauss View 5.0. Las propiedades analizadas fueron: la geometria
molecular, energia HOMO-LUMO gap, momento dipolar, energia de reorganizacion, poder
electrodonador y electroaceptor. Ademas, se determind el espectro de absorcion (UV), y se
realiz6 un analisis de transiciones electronicas y mapeo de orbitales HOMO-LUMO en ambos
dendrimeros. Todas las propiedades se calcularon utilizando tres diferentes funcionales: M05-
2X, PBEO y B3LYP.

Se encontré que ambas estructuras dendriticas absorben energia solar dentro del rango UV-
visible y ademas son transportadoras de huecos. Sin embargo, el dendrimero de mayor
planaridad llamado TPA-antraceno es el que presenta menor energia de reorganizacion y

momento dipolar, lo cual favorece el transporte de carga.

Xi



1. INTRODUCCION

Los efectos contaminantes y el agotamiento de los combustibles fésiles, coloca a las energias
renovables en un importante foco de interés en la investigacion actual, puesto que proceden de
fuentes naturales inagotables y son mas respetuosas con el medio ambiente.

La energia renovable mas abundante es la solar y se puede aprovechar a través de dispositivos
fotovoltaicos, tales como las celdas solares fabricadas principalmente de silicio. Estas celdas
convierten los fotones de la luz del sol directamente en energia eléctrica y exhiben buenos
porcentajes de eficiencia, sin embargo, sus costos de produccion suelen ser altos, por lo que
recientemente se han disefiado dispositivos cuya base han sido estructuras organicas. Estos
sistemas prometen disminuir substancialmente los costos de produccién en contraste con las
tradicionales celdas de silicio [1]. Por esta razén, actualmente, muchas investigaciones se centran
en la busqueda de nuevos compuestos organicos con posibles actividades semiconductoras,
implementando para ello alteraciones a nivel molecular y orientando esfuerzos no solo hacia la
sintesis de estos materiales, sino empleando como herramienta esencial, el desarrollo de estudios
tedricos previos que apoyen en el esclarecimiento de ciertas propiedades de interés [2,3].

Los estudios teoricos resultan ser de gran contribucion para la investigacion y avances en el area
de disefio, sintesis y fabricacion de materiales para sensores quimicos y biosensores, ademas de
dispositivos electronicos tales como: diodos organicos emisores de luz (OLEDSs) y celdas solares,
entre otros. El desemperio de los dispositivos antes mencionados depende en gran medida de las
propiedades de transporte de carga de los materiales organicos seleccionados [4], por lo que una
correcta comprensién y analisis de la relacion entre la estructura molecular y las propiedades de
transporte de cargas de un material, es uno de los puntos clave para el disefio de estos

dispositivos [5].



1.1 Justificacion
Investigaciones recientes han demostrado que estructuras dendriticas de trifenilamina unidas a
anillos pirrdlicos [6] y aceno [7], presentan propiedades electronicas interesantes que hace a
estos materiales dignos de ser investigados electrénica y estructuralmente. Razédn por la cual, en
el presente trabajo, se analizara la relacion existente entre la energia que una molécula requiere
para modificar su estructura cuando pasa de su estado neutro a un estado con carga o viceversa,
es decir, la energia de reorganizacion y la habilidad del transporte de cargas con la estructura

molecular de dichos materiales, empleando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).

1.2 Hipotesis
Un valor pequefio en la energia de reorganizacion conduce a un buen transporte de cargas en
estructuras dendriticas derivadas de anillos pirrolicos y de aceno, donde este valor pequefio

depende de la geometria planar de los enlaces m en dichos sistemas.

1.3 Objetivo general
Realizar un estudio quimico-cuantico de la estructura y propiedades electrénicas, en estructuras
dendriticas de trifenilamina unidas a anillos pirrélicos y aceno, empleando la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT), para determinar la energia de reorganizacién y su relacién

con el transporte de cargas y estructura molecular.

1.4 Objetivos especificos
e Construir tedricamente estructuras moleculares de dendrimeros de trifenilamina unidos a
anillos pirrélicos y aceno para efectuar un estudio quimico cuantico sobre éstos,

empleando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).



Determinar propiedades electrénicas de interés tales como: energia de reorganizacion,
momento dipolar, HOMO-LUMO gap, etc., mediante el empleo de diferentes
metodologias de célculo para proporcionar una guia en el disefio y seleccion de

materiales semiconductores organicos.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Materiales organicos
Los materiales organicos son compuestos que basan su estructura en atomos de carbono, los
cuales tienen la capacidad de unirse entre si hasta niveles que resultan imposibles para atomos de
cualquier otro elemento. Ademéas de carbono, este tipo de materiales pueden contener otros
elementos en menor proporcion como: hidrégeno, fluor, cloro, bromo, yodo, nitrogeno, azufre y
fésforo. Actualmente, existen mas de 30 millones de compuestos organicos y éste nimero
aumenta en medio milldn cada afio [8].
La estructura solida de estos materiales estd basada en componentes moleculares individuales
débilmente ligados entre si, es decir, los enlaces entre moléculas adyacentes estan gobernados
por fuerzas de Van der Waals. Por ello presentan mayor flexibilidad y un menor punto de fusion
comparado con los materiales inorganicos [9].
Hasta los afios 70’s este tipo de materiales, debido a sus caracteristicas eléctricas pobres, sélo se
utilizaban como materiales aislantes y de soporte. Pero en 1977, Shirakawa y colaboradores,
descubrieron que cuando una pelicula de poli acetileno es expuesta a vapor de yodo, cloro o
bromo, el halégeno se absorbe y la conductividad de la pelicula se incrementa hasta en siete
6rdenes de magnitud [10]. Gracias a este descubrimiento, en el afio 2000 Shirakawa, Heeger y
MacDiarmid se hicieron acreedores al premio Nobel de Quimica por haber descubierto y
desarrollado el primer polimero sintético semiconductor.
Hasta la fecha, estos materiales organicos semiconductores siguen siendo objeto de muchas
investigaciones y desarrollos. Entre los polimeros méas investigados desde 1980, se presentan el

polipirrol, politiofeno y polianilina (Figura 1).
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Figura 1. a) Polipirrol, b) Politiofeno y ¢) Polianilina.

2.1.1 Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos deben sus caracteristicas semiconductoras a que son estructuras
conjugadas, es decir, presentan enlaces alternados sencillos y dobles a lo largo de toda la
molécula o en su gran mayoria.

Cabe recordar que los enlaces sencillos corresponden a enlaces covalentes ¢ y los enlaces dobles
estan constituidos por un enlace ¢ y un enlace &, por lo que cada atomo de carbono en un sistema
conjugado tiene tres vecinos mas cercanos con los que forma tres enlaces o equivalentes, los
cuales se forman por la hibridacién trigonal sp2 de tres orbitales atbmicos de valencia del atomo
de carbono: 2s, 2px y 2py. Para este estado de hibridacién, el cuarto orbital atbmico puro 2pz se
encuentra perpendicular al plano del enlace o. La superposicion lateral de éstos orbitales
atdbmicos puros 2pz fuera del plano es la que da lugar a los enlaces n[11].

Los niveles de energia de los enlaces ¢ y = se dividen en orbitales de enlace ocupados con menor
energia (o y ), y en orbitales anti-enlace desocupados de mayor energia (c* y ©n*) [12]. En la

Figura 2, se muestra un esquema de energia de una molécula que presenta enlaces dobles, donde



n representa el nimero de electrones que participan en los enlaces =y m el nimero de electrones

que participan en los enlaces ¢ [13].
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Figura 2. Diagrama de energia de un enlace molecular. Orbitales de enlace ocupados de menor energia (¢ y @) y
orbitales antienlace desocupados de mayor energia (c* y ©*).

Puesto que el traslape de los orbitales = es mas débil que el traslape de los orbitales o, la banda
de gap entre los orbitales moleculares de enlace y de antienlace, es mas grande para la diferencia
de los orbitales o - 6* que para los orbitales = - 7*. Por lo tanto, se puede limitar el estudio de la
banda de gap a los orbitales moleculares & - ©*, que son respectivamente el HOMO (orbital
molecular ocupado de mayor energia) y LUMO (orbital molecular vacio de menor energia) [14].
Para los semiconductores organicos, los orbitales moleculares HOMO y LUMO, son los
analogos a la banda de valencia y de conduccion en un semiconductor inorganico convencional,
respectivamente.

La propiedad esencial que viene a partir de la conjugacion, es que los electrones © son mucho
méas moviles que los electrones o, puesto que pueden saltar de un sitio a otro entre los &tomos de

carbono con una barrera de energia potencial baja con respecto al potencial de ionizacion, por lo



tanto, los electrones © son los méas relevantes para las caracteristicas optoelectronicas de los
materiales organicos y los enlaces o contribuyen solamente a la estabilidad de la estructura

molecular [11].

2.1.1.1  Ventajas de semiconductores organicos
A pesar de que hasta el momento no se ha logrado que los semiconductores organicos superen la
conductividad eléctrica de los semiconductores inorganicos tradicionales, éstos tienen ciertas
ventajas que los hacen candidatos potenciales para sustituir a los semiconductores inorganicos en
la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos. En la Tabla 1, se muestran las principales
ventajas que tienen los semiconductores organicos, y por las cuales el estudio de estos materiales

sigue siendo de gran interés en la comunidad cientifica.

Tabla 1.Ventajas de los semiconductores organicos.

PROPIEDAD SEMICONDUCTOR SEMICONDUCTOR
ORGANICO INORGANICO
Disponibilidad Infinita Limitada
Diversidad Infinita Limitada
Procesabilidad Buena Mala
Limites nanométricos No existen Existen
Estructura Molecular Atdmica

Una ventaja muy importante que tienen los semiconductores organicos es que estan constituidos
principalmente por carbono, con pocos elementos adicionales, por lo cual su disponibilidad en la

Tierra es casi infinita, ya que pueden fabricarse a partir de petrdleo, gas, carbon o biomasa. En



cambio los metales y semiconductores tradicionales, excepto el silicio, son materiales escasos y
cuya disponibilidad es finita.

Ademas, el nimero de compuestos organicos diferentes que se pueden sintetizar es técnicamente
infinito. Contrariamente al nimero de materiales diferentes que pueden producirse a partir de
semiconductores inorganicos que estd determinado por la suma de los materiales puros y sus
aleaciones [15].

Otro motivo muy grande por el cual se busca emplear los materiales organicos en la elaboracion
de dispositivos optoelectrénicos, es su bajo costo de fabricacién debido a su facil procesamiento,
comparado con la produccién de dispositivos elaborados a base de semiconductores
tradicionales.

Ademas, dada la flexibilidad mecénica de los enlaces moleculares en compuestos organicos, es
posible fabricar estructuras ordenadas en forma de pelicula delgada sobre sustratos flexibles [16].
Esto permite construir dispositivos flexibles, transparentes y de un tamafio mucho menor que los

dispositivos elaborados en base a semiconductores inorganicos.

2.1.1.2  Aplicaciones de semiconductores organicos
Como se mencion6 anteriormente, los semiconductores organicos presentan propiedades Unicas
para aplicaciones novedosas en dispositivos optoelectronicos. Entre estas aplicaciones se

encuentran [16]:

e Los diodos organicos emisores de luz (OLEDs, Organic Light Emitting Diodes) con los
que se pueden fabricar dispositivos como pantallas planas de amplio uso en dispositivos

como teléfonos celulares, paneles de radio, televisores y computadores personales.



e Transistores de efecto de campo basados en materiales organicos (OFET - Organic Field
Effect Transistor).

e Celdas solares organicas (OSC, Organic solar cells).

e Memorias basadas en materiales organicos (organic memories).

o Papel electronico (e-papel)

En el siguiente punto se tratara un poco méas a fondo las Celdas solares organicas, puesto que se
busca que los materiales estudiados en esta tesis puedan ser empleados como semiconductores

organicos en la elaboracién de este tipo de dispositivos.

2.2 Celdas solares orgéanicas

Las celdas solares orgéanicas son sistemas fotovoltaicos que permiten transformar la energia
luminosa (fotones) en energia eléctrica (electrones) mediante el efecto fotovoltaico. Este tipo de
celdas solares estan construidas a base de semiconductores organicos, los cuales pueden ser
procesados a base de una solucidn e imprimirse sobre sustratos plasticos, por lo que prometen ser
flexibles, ligeras y baratas.

La eficiencia total de conversion de energia solar a corriente eléctrica de este tipo de celdas
solares, es relativamente baja en comparacion con el 20% de eficiencia de conversion que
alcanzan las celdas solares elaboradas a base de silicio [17,18]. Sin embargo, en las Gltimas 3
décadas, esta eficiencia se ha podido mejorar impresionantemente mediante la ingenieria
molecular sistematica y el desarrollo de la arquitectura de dispositivos que se ajusten
Optimamente a las propiedades de estos nuevos materiales fotovoltaicos [19]. La primera celda
solar orgénica fue descrita por Tang en 1986 y presentd una eficiencia de conversion del 1%

[20]. En el 2006 se alcanz6 una eficiencia del 5,5% [21], en 2009 del 6,1% [22] y actualmente se



han reportado eficiencias superiores al 9% [23, 24, 25, 26]. Sin embargo, es importante sefialar,
que en la literatura, la mayoria de las investigaciones reportan eficiencias tipicas entre 3 y 5%
[18, 27].

A pesar de que la eficiencia de conversion adn sigue siendo baja, respecto a la alcanzada por la
tecnologia de silicio, el bajo costo de produccion de este tipo de celdas es lo que incita a la
comunidad cientifica a seguir en la busqueda de nuevos materiales organicos que tengan mejores

propiedades semiconductoras y ayuden a incrementar dicha eficiencia.

2.2.1 Funcionamiento

En las celdas solares organicas, la absorcion de fotones lleva a la formacion de un par electron-
hueco eléctricamente neutro y localizado espacialmente. En cambio, en las celdas solares
inorganicas se generan portadores de carga libres. Gracias a esto las celdas solares organicas son
también referidas como celdas solares excitonicas [28].

La celda solar organica mas simple consiste en una capa activa que corresponde a un
semiconductor organico que se encuentra entre dos electrodos metélicos, un éanodo y un cétodo.
El &nodo, cominmente es un 6xido conductor transparente (TCO, por sus siglas en inglés), y el
sustrato, por lo general es de vidrio y actla como soporte y proteccion del dispositivo. Ambos,
deben ser transparentes para permitir la entrada de la luz hasta la capa activa [29].

En este tipo de celdas, el proceso de conversion de la energia solar a energia eléctrica involucra
seis pasos: absorcion de fotones, formacion de exciton, migracion del exciton, disociacion del
exciton, movilidad del portador de carga y coleccion de la carga en los electrodos (Figura 3)[30].

A continuacion se explicara mas a detalle cada uno de estos procesos.
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Figura 3. El proceso fotovoltaico.

2.2.1.1 Absorcion de fotones
Una celda solar absorbe, principalmente, la energia de la region del espectro electromagnético
que corresponde a la luz visible, es decir, de 400nm a 700nm (del violeta al rojo)
aproximadamente, y una buena parte de la regién infrarroja (longitudes de onda superiores a los
700 nm).
En este primer paso, un requerimiento basico es que el gap de energia de excitacion optica (gap
Optico) debe ser igual o cercano a la energia del foton incidente. En la mayoria de los materiales

organicos amorfos, este gap es la diferencia de energia entre el orbital molecular ocupado de
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mayor energia y el orbital molecular vacio de menor energia (HOMO y LUMO respectivamente,
por sus siglas en inglés), ambos también llamados orbitales frontera [31].

En la mayoria de los dispositivos organicos sélo una pequefia fraccion de la luz incidente es
absorbida debido a que el gap de energia entre HOMO y LUMO es demasiado alto. Se requiere
que el gap de energia sea de 1.1 eV (1100 nm) para conseguir una absorcion del 77% de la
radiacion solar en la tierra, mientras que la mayoria de los semiconductores organicos presentan
un gap de energia superior a 2.0 eV (600 nm), lo cual limita la absorcion a aproximadamente el

30% [11].

2.2.1.2  Formacion de excitones
Una vez que el material absorbe la luz, los electrones (e-) pasan a un nivel de energia superior,
dejando su posicion energética inicial vacia y generandose un hueco (h+). Puesto que los
electrones tienen carga negativa, los huecos quedan cargados positivamente, lo que provoca que

queden fuertemente enlazados dando lugar a un par electrén-hueco denominado exciton [29].

2.2.1.3  Migracion de excitones
El exciton es una especie mavil, eléctricamente neutra y relativamente insensible a campos
eléctricos [29]. ldealmente, todos los excitones fotoexcitados deben llegar a un sitio de
disociacién, pero algunas veces este sitio se encuentra en el otro extremo del semiconductor,
ocasionando que algunos excitones que no alcanzan a difundirse hasta el sitio se disocien antes,
llevandose a cabo la recombinacion del electron y el hueco que lo forman, reemitiendo luz
(fotones). Por esta razdn, la longitud de difusion de un exciton debe ser al menos igual al espesor

de la capa del semiconductor, de lo contrario los excitones se recombinan y los fotones se
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desperdician. Los rangos de difusion del exciton en polimeros y pigmentos suelen ser alrededor
de 10nm [11].

Una forma de minimizar la pérdida de excitones, seria hacer un material libre de defectos con
una fase donador aceptor definida nanoestructuralmente, de tal manera que, un exciton generado
en cualquier sitio del material puede alcanzar la interfaz donador/aceptor en su camino de

difusion dentro de la longitud de difusion de excitones [32].

2.2.1.4  Disociacion de excitones
Una vez que un exciton se difunde a una interfaz donador7aceptor, o que un excitén es foto
generado cerca de la interfaz, se lleva a cabo la separacidn de carga, es decir, el exciton se
disocia en un par de iones radicales, con un electron libre en el aceptor (LUMO) y un hueco libre

en el donador (HOMO) [31].

2.2.1.5  Transporte de carga

Una vez que se generan los portadores de carga libres, los huecos se difunden hacia el electrodo
positivo de funcion de trabajo grande y los electrones hacia el electrodo negativo de funcion de
trabajo negativo. La fuerza motriz para la difusion de los portadores de carga puede ser el campo
creado por la diferencia de funcién de trabajo entre los electrodos, asi como también, la fuerza
motriz de potencial quimico [31].

El transporte de cargas es afectado por la recombinacion durante el viaje de los portadores hacia
electrodos, especialmente si el mismo material sirve como medio de transporte de electrones y
huecos. También la interaccion con &tomos u otras cargas puede disminuir la velocidad de

desplazamiento y asi limitar la corriente [11].
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2.2.1.6  Coleccién de carga
Con la finalidad de introducir un material que tenga una funcién de trabajo relativamente baja,
como Al o Ca, los portadores de carga frecuentemente tienen que sobrepasar la barrera de
potencial que genera una fina capa de oxido, ademas el metal forma un contacto de bloqueo con
el semiconductor lo que impide que los portadores puedan llegar inmediatamente al metal. Por
esta razén, se cree que la pérdida de coleccion de portadores en los electrodos es también un

factor critico en la baja eficiencia de las celdas solares organicas [11].

2.3 Quimica computacional

La quimica computacional, también llamada comunmente modelado molecular, consiste en un
conjunto de técnicas que se utilizan para simular de manera numeérica estructuras quimicas y
reacciones, basada parcial o totalmente en las leyes fundamentales de la fisica [33]. La quimica
computacional tiene aplicaciones en mdltiples ramas de la ciencia: quimica organica e
inorganica, espectroscopia, bioguimica, fisica, ciencia de materiales, cinética quimica, biologia,
medicina, farmacia y catalisis, asi como ingenieria ambiental [34]. Entre las principales
cuestiones que se investigan computacionalmente estdn la geometria molecular, reactividad
quimica, la interaccion de un substrato con una enzima, las propiedades fisicas de sustancias y
espectros UV, IR y NMR [35].

La quimica computacional no debe considerarse como un rival de las técnicas experimentales
tradicionales, sino como una herramienta complementaria que permite obtener resultados que
son imposibles de obtener experimentalmente [36]. Por ejemplo, mediante la quimica
computacional es posible analizar compuestos muy reactivos que resulta imposible aislarlos y

estudiarlos experimentalmente en un laboratorio. Ademas, es posible realizar estudios que
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experimentalmente resultan muy caros desde el punto de vista econdmico o que demandan
mucho tiempo.
Los metodos de la quimica computacional se clasifican en dos categorias segun el principio
fisico en que se basan: la mecénica molecular o bien métodos de estructura electronica [33].
La mecanica molecular (MM) utiliza las leyes de la fisica clésica para predecir estructuras y
propiedades moleculares, basdndose en un modelo mecano clasico simple, donde una molécula
es tratada como un conjunto de bolas (d&tomos) que se mantienen unidas por resortes (enlaces).
Los métodos de estructura electrénica se basan en las leyes de la mecénica cuéntica, la cual
establece que la energia y otras propiedades de una molécula se determinan resolviendo la
ecuacion de Schrodinger [33,37,38]:

HY = EY¥ (1)
Donde H es el operador hamiltoniano, definido como la suma de los operadores de energia
cinética y de energia potencial. W es la funcion de onda y E la energia del sistema. Para sistemas
con varias particulas, asumiendo que los electrones y los nucleos son particulas puntuales con

masa y carga, el hamiltoniano molecular se puede escribir de la siguiente forma [36]:

h2 ) 5 h2 ) a€2 e?
H=—="Ya; -V =5 -2iVi + XaXp>a ~Zadi, +Z"Z">”—u @)

H_“/\ ;%{_"‘U\ Y‘“}\YJ

E. cinética de E. cinética de E. potencial de E. potencial E. potencial de

ZoZge? 7

los nacleos los electrones los nacleos nacleo-electron los electrones

donde o y P se refieren a los nucleos, mientras que iy j a los electrones. El primer término en el
hamiltoniano es el operador de la energia cinética de los nucleos; el segundo es el operador de la
energia cinética de los electrones; el tercero se refiere a la energia potencial debida a la repulsion

entre los nucleos, donde r es la distancia entre los nicleos o y p con nimero atomico Za. El
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cuarto término se debe a la energia potencial de atraccién entre los electrones y los nucleos,
donde ri, es la distancia entre el electron i y el ndcleo a. Y el Gltimo término es la energia
potencial debida a la repulsion entre los electrones con rij como la distancia entre los electrones i
y j [36].

La ecuacion de Schrodinger se puede resolver para un atomo de hidrogeno, sin embargo, no es
posible resolverla para cualquier otra molécula. Para esto es necesario utilizar algunas

aproximaciones, como la aproximacion de Born-Oppenheimer.

2.3.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion que hicieron M. Born y J. R. Oppenheimer se basa en el hecho de que los
nacleos son mucho mas pesados que los electrones. Por lo tanto, los nucleos se desplazan a una
velocidad relativamente mas lenta y pueden considerarse fijos en una ubicacion arbitraria en
relacion a los electrones [34, 36, 40]. De esta manera se puede omitir el término de energia
cinética de los nucleos que se encuentra incluido en el operador Hamiltoniano (Ec. 2).
Lo anterior ocasiona que para calcular la energia de una molécula sea necesario resolver primero
la ecuacién de Schrodinger electronica y, enseguida, afadir la repulsion internuclear (Vyn) para
obtener la energia interna total. Obteniéndose la ecuacion de valores propios siguiente:

(Het + Vyn)Wer = U¥ (3)
donde el hamiltoniano puramente electrénico He y la repulsion entre los nicleos Vyy tienen la

siguiente forma:

ZoZpge?

AR W NECSES I S E ) @
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2.3.2 Meétodos de estructura electronica
Los distintos métodos de estructura electrénica se caracterizan por sus distintos niveles de
aproximacion a la solucion exacta de la ecuacion de Schrddinger y se pueden clasificar

bésicamente en:

1) Métodos ab-initio. Se basan solamente en primeros principios. Esto significa que los
métodos ab-initio, no utilizan pardmetros experimentales en el célculo, estan basados Unicamente
en las leyes de la mecénica cuéntica y valores de las constantes fisicas fundamentales como la
velocidad de la luz, masas y cargas de electrones y nucleos, y la constante de Planck.

2) Métodos semiempiricos. Utilizan pardmetros derivados de resultados experimentales para

simplificar los célculos. EI mas antiguo de los métodos semiempiricos es el propuesto por
Hickel. Actualmente, los métodos semiempiricos mas difundidos son los conocidos con las
siglas MNDO, MINDO, AM1, PM3, etc.

3) Métodos DFT (Teoria de Funcionales de la Densidad). Se basan en que la energia de una

molécula puede determinarse a partir de la densidad electrénica en lugar de usar la funcién de
onda.

Para la realizacion de esta tesis se utilizd la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), basada
en los teoremas de Hohenberg y Kohn [39], la cual representa una forma alternativa a los
métodos ab initio convencionales al introducir los efectos de la correlacion electrénica en la
resolucion de la ecuacion de Schrédinger (Ec.1). De acuerdo con la DFT, la energia del estado
fundamental de un sistema polielectronico puede expresarse a partir de la densidad electrénica, y
de hecho el uso de la densidad electronica en lugar de la funcion de onda para el calculo de la
energia, constituye la base fundamental de DFT. Por desgracia, la formula matematica exacta

que relaciona la energia con la densidad electronica no es conocida, y es necesario recurrir a
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expresiones aproximadas. Estas expresiones acostumbran proporcionar  resultados
sorprendentemente buenos [40]

Como se menciond anteriormente, la Teoria de Funcionales de la Densidad se basa en los
teoremas de Hohenberg y Kohn [41], quienes probaron que la energia electronica del estado
basal se puede determinar completamente por la densidad electronica (p). En otras palabras,
existe una correspondencia uno a uno entre la densidad electronica de un sistemay la energia.

La prueba “intuitiva” de por qué la densidad define totalmente el sistema se debe a E. B. Wilson
[42] quién discutid lo siguiente:

« La integral de la densidad define el nimero de electrones.

* Las cuspides en la densidad definen la posicion del nucleo.

* Las alturas de las ctspides definen las cargas nucleares correspondientes.

2.3.2.1  Funcionales DFT
La dificultad fundamental de DFT, radica en encontrar las expresiones adecuadas para el término
de intercambio y correlacion Exc [p] incluido en el funcional de Hohenberg y Kohn. Los
funcionales normalmente usados en DFT para la determinacién de este término son integrales de

alguna funcion de la densidad y posiblemente del gradiente de densidad.

Ex[P1= [ f{pa(r), pp(r), Voo (r), Vog(r)}dr (5)

Donde los métodos difieren en cual funcion f es usada para la energia de intercambio (Ex) y en
cual f (si es que existe) es usada para la energia de correlacion (Ec). En la actualidad existen
aproximaciones para encontrar las formas exactas del termino de Exc [p], la cuales se muestran a

continuacion [43].
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¢ Funcionales Hibridos
Definen el funcional de intercambio como una combinacion lineal de los términos de
intercambio de Hartree Fock y funcional de correlacion local y gradiente-corregido [44].

Los funcionales hibridos utilizados en la presente tesis son:

o MO05-2X
e PBEO
e B3LYP

2.3.2.2  Teoria de funcionales de la densidad dependiente del tiempo (TD-
DFT)

La TD-DFT extiende las ideas fundamentales de la Teoria de Funcionales de la Densidad para el
estado fundamental (DFT) a fendmenos dependientes del tiempo, y permite el estudio de
excitaciones electrénicas. Tal y como sucede en el caso de la DFT para el estado fundamental, la
TD-DFT se puede considerar como una formulacion alternativa de la mecénica cuéntica
dependiente del tiempo, donde la variable basica ya no es la funciéon de onda que cumple la
ecuacion de Scrhodinger de muchos cuerpos, sino la densidad de un cuerpo del sistema, es decir,
p(r,t). La ventaja de esta formulacion radica en el hecho de que mientras las funciones de onda
son funciones en un espacio de 3N variables, donde N es el nimero de electrones del sistema, la

densidad p(r,t) depende Unicamente del vector tridimensional r [45].

2.3.3 Conjuntos de base
Un conjunto de base es una descripcion matematica de los orbitales de un sistema, que se utiliza
para el calculo o modelado tedrico aproximado [46]. Hay dos tipos de funciones de base de uso
general en célculos de la estructura electrénica: Orbitales Tipo Slater (STO) y Tipo Gaussianas

(GTO) [47].
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Un orbital gaussiano (GTO) difiere de un orbital tipo Slater (STO) en la forma de la funcién
exponencial (Figura 4) [46], por lo que se aleja méas de la forma de un orbital atomico, sin
embargo, las funciones tipo Slater son funciones muy poco manejables ya que las integrales
correspondientes tienen formas funcionales més complejas, en cambio la solucion de las
integrales de los orbitales gaussianos es mucho més sencilla [48].Una desventaja de las funciones
gaussianas es que se precisa un mayor nimero de estas funciones que de las STO para alcanzar

una calidad similar en el célculo.

STO

GTO

Figura 4.Comparacion entre los orbitales Gaussianos y los Slater.

2.3.3.1  Conjuntos de base tipo Pople
En 1969 Pople empezé a publicar sus conjuntos de funciones de base STO-NG, de las cuales la
mas popular es la STO-3G. Son bases minimas en las que se intenta simular la correspondiente
base STO empleando para ello N funciones GTO por cada STO.

Algunos ejemplos de conjuntos de base de este tipo son: 3-21G, 6-31G y 6-311G [47, 49].
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El conjunto de base 6-31G, es una base de valencia de una division, donde los orbitales del
nacleo son una contraccién de seis PGTOs (GTOs primitivas), la capa interna de los orbitales de
valencia es una contraccion de 3PGTOs y la capa externa de valencia esté representada por un

PGTO [47].

2.3.3.2  Bases extendidas
Para mejorar los resultados obtenidos con bases minimas, es necesario ampliar el nimero de
funciones y utilizar lo que se conoce como bases extendidas, existen dos criterios fundamentales
para extender una base [43]:

e EIl primero consiste en aumentar el nimero de funciones gque se usan para representar
cada orbital atbmico que pertenezca a las capas ocupadas en el estado fundamental del
atomo.

e Otro criterio para aumentar la base, consiste en introducir funciones que representan
orbitales que no se encuentran ocupados en el estado fundamental del atomo
correspondiente. Estas se conocen como funciones de polarizacion. Estas son funciones
base tipo p o d que describen la distorsion (polarizacion) de los orbitales s o p, como

consecuencia de la formacion de enlaces en las moléculas.

2.4 Propiedades Moleculares
A continuacion se describen las propiedades moleculares estudiadas en este trabajo:

e Geometria molecular
e Calculo de frecuencias
e Gap de energia

e Momento dipolar
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e Espectro ultravioleta

e Energia de reorganizacion

e Poder electrodonador y electroaceptor.

2.4.1 Optimizacion de geometria molecular
La forma en que varia la energia con pequefios cambios en la estructura molecular estad dada por
la superficie de energia potencial, por tanto la superficie de energia potencial es la relacién
matematica entre la estructura molecular y la energia resultante. La optimizacion de geometria
intenta localizar un minimo de energia en la superficie de energia potencial, y asi conseguir la
estructura de equilibrio de un sistema molecular, entonces, lo que se busca es el punto donde el

gradiente de energia es cero [50].

2.4.2 Célculo de frecuencias

Los calculos de frecuencia sirven para diferentes propositos, por ejemplo, para predecir los
espectros IR y Raman de moléculas (frecuencias e intensidades) o calcular constantes de fuerza
para una optimizacion de geometria. En la presente tesis, el calculo de frecuencias se utilizo para
identificar la naturaleza de los puntos estacionarios encontrados por una optimizacion de
geometria. Es decir, se utilizé para determinar si la estructura final, obtenida por la optimizacion
de geometria, corresponde a un minimo en la superficie de energia potencial, o si representa un
punto de silla, el cual es un minimo con respecto algunas direcciones y un maximo en una o0 mas
direcciones en la superficie de energia potencial.

Para determinar si la estructura se trata realmente de un minimo, es necesario revisar en el
archivo de salida del calculo de frecuencias, el nimero de frecuencias imaginarias. Una

frecuencia imaginaria se muestra como un numero negativo en el archivo de salida del calculo.
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Si el nimero de frecuencias imaginarias presentes en el archivo de salida es cero, significa que la
estructura encontrada corresponde a un minimo de energia. En cambio, si el nimero de
frecuencias imaginarias es mayor o igual a uno, la estructura es un punto de silla y no un

minimo [33].

2.4.3 Gap de energia
El gap de energia, conocido tambien como HOMO-LUMO gap, se refiere a la diferencia de
energia que existe entre la banda de valencia (HOMO) y la banda de conduccion (LUMO). Las
propiedades de semiconduccion dependen en gran medida de la anchura del gap, debido a que
los unicos portadores Utiles para conducir son los electrones que tiene suficiente energia térmica
para poder saltar la banda de gap y caer en orbitales desocupados que acttan como capa de

conduccioén.

2.4.4 Momento dipolar
El momento dipolar es un indicador de la deslocalizacién de la densidad electrénica, puesto que
un valor pequefio, de momento dipolar, indica una gran deslocalizacién [51], la cual es una de las
principales caracteristicas de los materiales semiconductores [52].
Ademas, un aumento en el momento dipolar provoca una disminucion en la movilidad de los
portadores de carga [53], lo cual reafirma que para materiales semiconductores es necesario tener
un momento dipolar pequefio. Lo anterior muestra la importancia de determinar el momento

dipolar en el presente trabajo.

2.4.5 Espectro de absorcion
La absorcion de fotones por moléculas organicas con gaps HOMO-LUMO adecuados, da lugar a

la creacion de pares electron-hueco, cuya energia puede ser convertida en electricidad si se
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encauzan los electrones y los huecos a los diferentes electrodos de una celda solar, debido a esto,
es importante determinar tanto el espectro de absorcién como la energia de absorcién vertical

(QA) en cada uno de los sistemas propuestos.

2.4.6 Energia de reorganizacion
El proceso de transporte de carga, en semiconductores organicos, puede ser descrito por la Teoria
de Marcus. Segun esta teoria, la velocidad del proceso de intercambio de electrones se expresa
como:

4T

__2 1 2 A
ket = h 4-7r/1kBTt exp( 4kBT) (6)

la cual se rige por dos pardmetros; uno es la integral de transferencia intermolecular (t), el otro es
la energia de reorganizacion (A) [54]. A se define como el costo de energia debido a las
modificaciones de la geometria de una molécula cuando pasa de su estado neutro a un estado con

carga, y viceversa.

k(T) = Axexp (— ) (7)

Notese que la ecuacion 6 es similar a la ecuacion de Arrhenius (Ec. 7), en la cual A esta asociada
con la energia de activacion (Ea) del proceso de transferencia de electrones. Por lo tanto, t debe
ser maximizada y A debe ser minimizada, para que la velocidad de transferencia de carga sea

méaxima [54].

2.4.7 Poder electrodonador y electroaceptor
El poder electrodonador se puede definir como la tendencia que tiene una molécula a donar carga

y se determina utilizando la siguiente ecuacion.
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- BI1+4?
= 16(1-4) (8)

En cambio el poder electroaceptor, corresponde a la tendencia de una molécula a aceptar carga y

esta dado por:

+ . (1+34)?
~ 16(1-4) ©)

Donde en ambas ecuaciones (8 y 9), | corresponde al potencial de ionizacion y A es la afinidad

electronica, los cudles se determinan mediante las siguientes ecuaciones:
A=Ey—E_ (10)
[=E, —Ey (11)

Donde E corresponde a la energia y los subindices N, + y — denotan los estados electrénicos

neutro, cationico y anidnico respectivamente.
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3. DISENO EXPERIMENTAL

3.1 Equipo y programas utilizados
Equipo de computo.

+«»» Dell Precision 380. Procesador Intel Pentium 4, 3.8 GHz, 2 Gb en RAM.

% Cluster de Computadoras sistema de archivos Turquel de 96 nucleos distribuidos en 4
nodos dobles de 12 procesadores cada uno Xeon exa Core bajo entorno LINUX
(PROMETEO).

Programas computacionales.

% Gaussian 09W [55] Version 7.0 para Windows, LINUX y UNIX.

% Gauss View 5.0 [56], para Windows, LINUX y UNIX.

3.2 Metodologia computacional
La Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) a través de los funcionales M05-2X [57], PBEO
[58] y B3LYP [59] y el conjunto de base 6-31G**, fue empleada para los céalculos de
optimizacion geométrica, frecuencias y energias, de ambas estructuras dendriticas propuestas
(Figuras 7 y 8).
El proceso de reorganizacion total (A%,,.,;) se separé en dos contribuciones: una relajacion
geomeétrica siguiendo la ionizacion vertical de una molécula neutra y una relajacién geométrica

siguiendo la neutralizacién vertical de una molécula cargada, como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Energias de reorganizacion del proceso de intercambio de carga.

De acuerdo a esto, las energias de reorganizacion se calcularon aplicando las siguientes
ecuaciones:
o= 24+ 75

At = E+(Qn) — E+(Q4)

/1% = EN(Qi) — Ex(Qn)
donde los subindices N, + y — denotan los estados electronicos neutro, cationico y anidnico
respectivamente. Por lo tanto, para determinar la energia de reorganizacién de cada molécula, se
realizaron calculos de energia neutra, energia de cation y energia de anién, tanto vertical como

adiabatica (con previa optimizacién de la molécula en su forma idnica). Ademas, dichos calculos
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se utilizaron para determinar el poder electrodonador y electroaceptor de cada estructura
dendritica analizada, aplicando las ecuaciones mostradas en la seccion 2.4.7.

Las propiedades electronicas de estado excitado tales como: espectro de absorcion, longitud de
onda de absorcion méaxima (Amax) y las energias de absorcion vertical (QA), se calcularon
mediante la Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT) con el
mismo conjunto de base y los mismos funcionales utilizados con DFT.

En la Figura 6 se muestra un diagrama con la serie de calculos desarrollados en la presente tesis

con cada estructura dendritica. Todos los calculos se realizaron con Gaussian 09W [55].
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Figura 6. Ruta de investigacion utilizada con cada dendrimero.
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3.3 Sistemas moleculares estudiados
En la Figura 7 se presenta la primera estructura analizada, la cual consiste en un dendrimero
conformado por un centro de trifenilamina (TPA por sus siglas en inglés) unido a derivados de
anillos pirrolicos en cada uno de sus extremos. La segunda estructura analizada se muestra en la
Figura 8, y corresponde a un dendrimero con un centro de TPA unido a una molécula de

antraceno en cada uno de sus extremos.

NO,

Figura 7. Estructura del dendrimero TPA-derivado pirrdlico.

N

Figura 8. Estructura del dendrimero TPA-antraceno.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran las propiedades estructurales y electronicas de dos
estructuras dendriticas (ver Figuras 7 y 8), empleando la Teoria de Funcionales de la Densidad
(DFT).

Ambas estructuras propuestas son novedosas y se construyeron insertando en el centro un
arreglo molecular correspondiente a una trifenilamina (TPA, por sus siglas en inglés), debido a
que los derivados de TPA han sido ampliamente utilizados como materiales transportadores de
huecos a causa de la alta movilidad de los mismos [60, 61, 62]. Ademas, los derivados de TPA
pueden ser vistos como sistemas 3D gracias a su no planaridad. Esto reduce la necesidad de
controlar la orientacién molecular, el cual es un factor determinante en la construccion de celdas
solares orgénicas, puesto que puede influir de forma considerable en la absorcion de la luz
incidente [63].

4.1 Calculos de validacién de los modelos tedricos con parametros estructurales

Como se menciond anteriormente, las estructuras de TPA unidas a derivados pirrdlicos y de
aceno estudiadas en la presente tesis, son estructuras novedosas que ain no han sido sintetizadas.
Por esta razén, aun no se cuenta con datos experimentales de sus propiedades estructurales,
mismos que permitan realizar una validacion de los modelos tedricos utilizados en el programa
Gaussian 09W. Sin embargo, fue posible llevar a cabo una validacion de los distintos modelos
tedricos que se utilizaron mediante un anélisis de los enlaces y angulos de TPA (ver Figura 9).
Dicho analisis se llevo a cabo comparando los resultados tedricos obtenidos con sus respectivos
valores experimentales. Los resultados teoricos se obtuvieron del célculo de optimizacion de
geometria de la TPA empleando los funcionales B3LYP, M05-2X y PBEO, con el conjunto de

base 6-31G**.
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3 Enlace N-C

D Angulo C-N-C

) Angulo diedro entre el plano del anillo

del fenil y el plano del enlace N-C.

Figura 9. Molécula de TPA analizada para validar los modelos tedricos empleados.

En las Tablas 2 y 3 se muestran los valores del enlace C-N y de los angulos de la TPA obtenidos

con los diferentes modelos tedricos y sus respectivos valores experimentales [64].

Tabla 2. Valores tedricos y experimentales de la distancia de enlace N-C de TPA.

MO05-2X PBEO B3LYP
Experimental
6-31G**
Enlace N-C (A) 1.4141 1.4125 1.4216 1.419
experimental-teérico 0.0049 0.0065 0.0026
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Tabla 3. Valores tedricos y experimentales de angulos (en grados) de TPA

MO05-2X PBEO B3LYP
Experimental
6-31G**
Angulo C-N-C 120 120 119.999 119.6
Experimental-teérico 0.4 0.4 0.39
Angulo diedro C-N-C-C 40.4088 40.1858 41.5989 44
experimental-tedrico 3.56912 3.8142 2.4011

En las Tablas 2 y 3 se muestra que el funcional hibrido B3LYP es el que arroja resultados
tedricos que exponen una menor diferencia respecto a los datos experimentales de longitud de
enlace N-C y &ngulos de la molécula de TPA. Sin embargo, los dos funcionales restantes (M05-
2X y PBEOQ) también presentan resultados tedricos que difieren muy poco de sus respectivos
datos experimentales, lo cual indica que las tres metodologias empleadas arrojan buenos

resultados en el andlisis estructural de éste tipo de estructuras dendriticas.
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4.2 Optimizacion de geometria
La optimizacion de geometria es el paso fundamental para modelar una estructura quimica, su
objetivo es localizar un minimo de energia en la superficie de energia potencial de la estructura
quimica y asi conseguir la conformacion mas estable en estado basal.
El célculo de optimizacién de geometria de las estructuras TPA-derivado pirrolico y TPA-
antraceno se llevo a cabo con el programa de quimica computacional Gaussian 09W y su
interface grafica Gauss View 5.0, utilizando para ambas estructuras el conjunto de base 6-31G**
y los funcionales M05-2X, PBEO y B3LYP.
En las Figuras 10 y 11 se muestran las estructuras optimizadas de TPA-derivado pirrélico y
TPA-antraceno, respectivamente. En éstas se puede observar que las tres metodologias utilizadas
arrojaron estructuras optimizadas con una geometria aparentemente igual, tanto para la estructura
TPA-derivado pirrdlico como para la estructura TPA-antraceno. Ademas, los resultados
muestran que ambas moléculas se presentan como estructuras en forma de estrella conocidas
como dendrimeros, con un nlcleo de TPA.
También, de las geometrias optimizadas se sabe que la estructura TPA-antraceno es mas plana
que la estructura TPA-derivado pirrdlico, lo cual facilita las transiciones de electrones desde la

unidad electrodonadora hacia la electroaceptora [65].

34



Figura 10. Estructura dendritica TPA-Pirrol optimizada. A) M05-2X/6-31G**, B) PBE0/6-31G** y C) B3LYP/6-

31G**.
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9 9 9

Figura 11. Estructura dendritica TPA-antraceno optimizada. A) M05-2X/6-31G**, B) PBE0/6-31G** y C)
B3LYP/6-31G**.
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Las longitudes de enlace, angulos y angulos diedros medidos (ver Figura 12), en la estructura
dendritica TPA-derivado pirrolico optimizada con las tres diferentes metodologias, se enlistan en
la Tabla 4. Como se puede observar, las tres metodologias utilizadas concuerdan muy bien,

dando resultados muy similares para longitudes de enlace, angulos y angulos diedros.

Figura 12. Posiciones de distancias de enlace, angulos y angulos diedros medidos en la estructura TPA-derivado
pirrélico.
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Tabla 4. Valores teoricos de distancias de enlace, angulos y angulos diedros de la estructura
TPA-derivado pirrolico.

M05-2X PBEO B3LYP
Posicion Enlace (A) 6-31G**
A N-C 1.4178 14111 1.4201
B Cc-C 1.4806 1.4762 1.4819
C Cc-C 1.442 1.4432 1.4508
D C=0 1.2185 1.2217 1.2269
E C-N 1.4694 1.4652 1.4734
Posicion Angulo(®)
1 C-N-C 119.99 119.99 119.99
2 C-C-C 121.02 121.20 121.29
3 C-N-C 109.88 109.98 109.82
4 C-C-C 118.37 118.78 119.10
5 C-N-O 117.49 117.52 117.65
Angulo diedro
Posicion ®)
A C-N-C-C -39.88 -39.49 -40.39
B C-C-C-C -38.66 -36.44 -35.46
C C-C-C-C -39.03 -39.36 -38.74
D C-C-C-C -34.68 -35.06 -35.09
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Las longitudes de enlace, angulos y angulos diedros medidos en la estructura dendritica TPA-
antraceno (ver Figura 13), se muestran en la Tabla 5.

Al igual que en la estructura TPA-derivado pirrolico, las tres metodologias utilizadas arrojaron
resultados muy similares, tanto para longitudes de enlace como para angulos, lo cual es

consistente con lo obtenido en la validacion de los métodos tedricos presentados previamente.

Figura 13. Posiciones de distancias de enlace, angulos y angulos diedros medidos en la estructura TPA-
antraceno.
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Tabla 5. Valores teoricos de distancias de enlace, angulos y angulos diedros de la estructura
TPA-antraceno.

M05-2X PBEO B3LYP

Posicion Enlace (A) 6-31G**

A N-C 1.4126 1.4106 1.4196

B Cc-C 1.4409 1.4463 1.4524

C C-C 1.4320 1.4263 1.4300
Posicion Angulo (°)

1 C-N-C 119.74 119.92 119.92

2 C-C-C 122.01 122.20 122.31

Angulo diedro

Posicion ®)

A C-N-C-C 36.81 38.91 4041
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4.3 Energia HOMO-LUMO Gap

El calculo de energia de los orbitales de frontera HOMO (orbital molecular ocupado de mayor
energia) y LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia), asi como el calculo de
energia HOMO-LUMO gap (AEgap ) Son un indicativo de las propiedades de semiconduccion de
los materiales organicos. En semiconductores organicos el nivel HOMO corresponde de manera
anéloga a la maxima banda de valencia en los semiconductores inorgénicos, y la misma analogia
existe entre el nivel LUMO y la minima banda de conduccion. Por esto, la banda de gap se puede
considerar como la brecha energética entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Esta
brecha energética sirve como una medida de la excitabilidad del material, por lo que entre mas
pequefa sea la energia correspondiente al gap, dicho material serd mas facilmente excitado.

En la Tabla 6, se enlistan las energias correspondientes a HOMO, LUMO y AEgap, que se
obtuvieron para las dos estructuras dendriticas estudiadas, utilizando las tres metodologias
tedricas propuestas en la seccidon 3.2. Dichas energias se tomaron del archivo de salida de los
calculos de energia neutra, que se realizaron después de llevar a cabo la optimizacion de cada
estructura.

En la Tabla 6, se puede observar que para ambas estructuras dendriticas, los calculos de energia
realizados con los funcionales PBEO y B3LYP dan como resultado valores muy similares de
HOMO, LUMO y AEgap. Sin embargo, los calculos que se llevaron a cabo con el funcional
MO05-2X arrojan valores de energia muy diferentes, obteniéndose un AEgap de casi el doble al
obtenido con los otros dos funcionales. En las Figuras 14 y 15, se muestra de manera grafica que
tanto para la estructura dendritica TPA-derivado pirrélico como para la estructura TPA-

antraceno se sigue la misma tendencia, es decir, la brecha energética entre HOMO y LUMO
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obtenida con el funcional M05-2X es mucho mayor a la obtenida con PBEO y B3LYP; sin
embargo la diferencia entre los valores obtenidos por PBEO y B3LYP es muy poca.

En un trabajo previo realizado por Sek y colaboradores, se encontré que las energias HOMO
calculadas con B3LYP/6-31G** difieren muy poco (de 0.06 a 0.15 eV) de los valores obtenidos
experimentalmente en estructuras orgénicas sintetizadas a partir de TPA [66]. Por esta razon
podria considerarse que el funcional M05-2X subestima los valores de energia de y sobreestima
los valores de LUMO de este tipo de estructuras dendriticas, dando como resultado valores de
AEcap mucho mas grandes, aunque por falta de valores experimentales esto no se puede
asegurar.

Otro punto importante que se puede observar en la Tabla 6, es que ambas estructuras dendriticas
presentan una energia HOMO-LUMO gap muy similar, por lo que este valor no se puede aplicar
como un factor determinante que indique cual molécula podria funcionar como mejor

semiconductor organico para la elaboracion de celdas solares organicas.

Tabla 6. Energia HOMO-LUMO Gap obtenida tedricamente para las moléculas TPA-Pirrol y
TPA-antraceno.

TPA-derivado pirrolico TPA-antraceno
g3 HOMO | LUMO | AE = E¢omo-Eromo | HOMO | LUMO | AE = E¢omo-Eromo
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
MO05-2X/6-31G** -5.95 -1.6 4.34 -5.66 -1.47 418
PBEO0/6-31G** -4.97 -2.52 2.44 -4.76 -2.18 2.57
B3LYP/6-31G** -4.75 -2.69 2.06 -4.54 -2.22 2.31
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=HOMO (eV)
=LUMO (eV)

MO05-2X/6-31G** PBEO0/6-31G** B3LYP/6-31G**

Figura 14. Niveles de transporte de la estructura dendritica TPA-derivado pirrélico.

=LUMO (eV)

=HOMO (eV)

MO05-2X/6-31G** PBEO/6-31G** B3LYP/6-31G**

Figura 15. Niveles de transporte de la estructura dendritica TPA-antraceno
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4.4 Mapeo de orbitales HOMO y LUMO

La energia del orbital LUMO se puede utilizar de forma semicuantitativa como una estimacion
de la capacidad aceptora de electrones que tiene una molécula, dicho de otro modo, indica las
propiedades potenciales de tipo de &cido de Lewis. Por otra parte, la energia del orbital HOMO
indica propiedades potenciales de tipo de base de Lewis, es decir, la capacidad donadora de
electrones que tiene el sistema. Por lo tanto, el mapeo de superficie de los orbitales frontera
HOMO y LUMO en los sistemas moleculares tiene gran relevancia fisica, puesto que permite
localizar los sitios donadores o aceptores de electrones dentro de su estructura molecular. Este
tipo de analisis, en semiconductores organicos, es de gran relevancia debido a que ayuda a
determinar la viabilidad de que se lleve a cabo el proceso de transferencia electronica
fotoinducida intra o intermolecularmente.

Las Figuras 16 y 17, muestran la localizacion de los orbitales frontera, los cuales se obtuvieron
utilizando las tres metodologias teéricas propuestas para las dos estructuras dendriticas
estudiadas en la presente tesis.

Como se observa en la Figura 16, las tres metodologias utilizadas concuerdan en que el orbital
HOMO se localiza principalmente sobre el centro de TPA de la estructura dendritica TPA-
derivado pirrélico. Por lo tanto, la unidad de TPA corresponde a la zona donadora de electrones
del sistema, mientras que el orbital LUMO se sitia en uno de los extremos de la molécula,
siendo ésta la parte aceptora de electrones. El hecho de que los orbitales HOMO y LUMO se
ubiquen en diferentes zonas de la molécula resulta favorable para la transferencia de carga,
puesto que esto reduce la probabilidad de que se genere la recombinacion durante el flujo de

electrones de la parte donadora hacia la parte aceptora.
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B3LYP/6-31G**

B3LYP/6-31G**

Figura 16. Isosuperficie de los orbitales HOMO y LUMO para la estructura dendritica TPA-derivado pirrélico

(isovalor 0.02).
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En la Figura 17, se puede observar que, en el analisis de isosuperficie de los orbitales HOMO y
LUMO, las tres metodologias arrojaron el mismo resultado para la estructura TPA-antraceno. El
orbital HOMO se encuentra ubicado sobre toda la estructura, lo que indica que toda la molécula
es un sistema electrodonador. En cambio, el orbital LUMO se sitda en solo dos de los extremos,
asi que, la zona donadora y aceptora de electrones se encuentran superpuestas, lo cual podria
indicar que se trata de un sistema puramente electrodonador. Esto provoca una disminucion en la
transferencia de carga, puesto que durante el proceso fotovoltaico aunque un excitén logre
dividirse, aun se encuentra dentro de la region del donador, por lo que existe la posibilidad de
que se encuentre con un hueco dandose la recombinacion. Por esta razon, una situacion ideal
seria la separacion de los orbitales HOMO y LUMO. Se sabe que las interacciones inter e intra
moleculares se ven favorecidas con la unién de grupos aceptores de electrones en los extremos
de las moléculas; por lo que probablemente al adicionar un grupo aceptor de electrones en los
extremos de la estructura, se podria lograr la eliminacion de superposicion de los orbitales

HOMO y LUMO y con esto favorecer la transferencia de carga intra e intermolecularmente.
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HOMO LUMO

B3LYP/6-31G** B3LYP/6-31G**

Figura 17. Isosuperficie de los orbitales HOMO y LUMO para el estructura dendritica TPA-antraceno.
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4.5 Momento dipolar

El momento dipolar es otro parametro importante a determinar, puesto que indica el grado de
deslocalizacion de la densidad electronica, siendo ésta mayor conforme el momento dipolar
disminuye [51]. Ademas, por trabajos anteriores se sabe que entre mas pequefio es el momento
dipolar, la movilidad de los portadores de carga es mayor [67]. Por estas dos razones, en
semiconductores orgéanicos se busca que el momento dipolar sea lo mas pequefio posible, puesto
que esto favorece sus propiedades de semiconduccion.

En la Tabla 7 se enlistan los resultados obtenidos para ambas estructuras estudiadas. Los valores
de momento dipolar se tomaron del archivo de salida del célculo de optimizacion geométrica.
Como se muestra en, las tres metodologia utilizadas para determinara el momento dipolar
arrojaron valores muy similares entre si para cada estructura. Asimismo, se puede observar que
existe una diferencia significativa del momento dipolar entre los dos arreglos moleculares
propuestos. La estructura dendritica TPA-derivado pirrélico presenta un momento dipolar de
aproximadamente 9 Debye, mientras que la estructura dendritica TPA-antraceno tiene un
momento dipolar de alrededor de 0.4 Debye, lo que representa una diferencia de mas de 8
Debyes. Tomando estos resultados en cuenta, se puede decir que la estructura dendritica TPA-
antraceno tiene una densidad electrénica mucho mas deslocalizada que la estructura TPA-
derivado pirrélico. Ademas, por tener un momento dipolar tan pequefio, la estructura TPA-
antraceno podria presentar una mayor movilidad de los portadores de carga, lo cual favorece su

desempefio como material semiconductor.
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Tabla 7. Momento dipolar tedrico obtenido tedricamente para las estructuras TPA-derivado
pirrolico y TPA-antraceno.

Momento dipolar Momento dipolar
Método TPA-derivado pirrdlico TPA-antraceno
(Debye) (Debye)
MO05-2X/6-31G** 8.79 0.4601
PBEQ/6-31G** 8.83 0.4309
B3LYP/6-31G** 9.16 0.3952

4.6 Espectro de absorcion (UV)
La importancia de analizar los espectros de absorcion ultravioleta-visible radica en la necesidad
de determinar si las estructuras dendriticas estudiadas en la presente Tesis, absorben luz solar en
el espectro visible (380 nm a 780 nm ). Puesto que estos materiales son propuestos como
semiconductores organicos con posibilidades de ser empleados en la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos.
Los gréficos de absorcion de cada estructura dendritica se elaboraron a partir de los resultados de
los célculos de energia, los cuales se realizaron utilizando el conjunto de base 6-31G**, los
funcionales M05-2X, PBEO y B3LYP y el método TD-DFT, tomando en cuenta 10 estados
excitados.
En las Figuras 18 y 19 se muestran los espectros de absorcion obtenidos para las estructuras
dendriticas TPA-derivado pirrélico y TPA-antraceno, respectivamente. En éstas se puede
observar que los espectros obtenidos con B3LYP y PBEO difieren menos entre si que el obtenido
con M05-2X, el cual presenta picos diferentes y a longitudes de onda mucho menores.
Esta marcada diferencia entre los espectros se atribuye al diferente porcentaje de intercambio de
Hartree Fock (HF) que tiene cada funcional que se utilizd, puesto que M05-2X tiene 56%, PBEO

25% y B3LYP 20% [68]. Tomando en cuenta dicho porcentaje, en ambas figuras se puede
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apreciar que conforme éste disminuye, el espectro presenta un corrimiento batocromico, es decir,

los méximos de absorcion se dan a longitudes de onda mayores.

—— MO05-2X/6-31G**
—— PBE0/6-31G**
100 - B3LYP/6-31G**
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Figura 18. Espectros de absorcion calculados con TD-DFT para la estructura TPA-derivado pirrolico.
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Figura 19. Espectros de absorcion calculados con TD-DFT para la estructura TPA-antraceno.
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Como se menciond anteriormente, ninguna de las estructuras propuestas han sido sintetizadas
previamente, por lo cual no se cuenta con un espectro de absorcion experimental con el que se
puedan comparar los espectros tedricos obtenidos, para determinar asi cual de estos es el que mas
se aproxima a resultados experimentales. Sin embargo, en trabajos previos se ha encontrado que
el funcional B3LYP arroja espectros de absorcion con muy buena aproximacion [69].

Por lo anterior, se cree que los espectros obtenidos con B3LYP o PBEO son los que dan mejor
resultado, puesto que son muy similares entre si. Con la finalidad de reforzar ésta hipétesis, se
Ilevo a cabo el calculo del espectro de absorcion de la estructura 1 (ver Figura 20), utilizando las
mismas tres metodologias. Se eligio esta estructura debido a que es muy similar a las estudiadas
en la presente tesis, ademas se cuenta con el espectro de absorcion experimental [70], lo que
permitié hacer una comparacion entre los espectros teéricos obtenidos.

En la Figura 21 se muestra la comparacion entre el espectro experimental y los tedricos, para la
estructura 1. En ésta se puede observar que el primer pico del espectro obtenido con B3LYP
(337.8nm) es el que mejor se aproxima al correspondiente pico experimental (340nm), mientras
que el segundo pico del espectro obtenido con PBEO (399.8nm) es el que mas se acerca al
segundo pico experimental (398nm). Por esto, se concluye que los espectros obtenidos con PBEO
y B3LYP son los que arrojan mejor resultado en el anélisis de este tipo de estructuras, por lo
tanto, el M05-2X se descarta.

Por ltimo, al analizar los espectros obtenidos con B3LYP y PBEO de la esructura TPA-
antraceno y TPA-derivado pirrolico, se puede observar que no existe diferencia significativa
entre ellas; puesto que ambas presentan su longitud de onda maxima (Amax) por encima de los

500nm. Por lo tanto, ambas estructuras absorben dentro del espectro visible.
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Figura 20. Estructura 1

53



398

Experimental

340

0.D.{(a. u.)

30 4o 500 600 700 860

——— MO05-2X/6-31G**
: —— PBE0/6-31G**
i B3LYP/6-31G**

100 -

80 H

INTENSIDAD

' HL ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 L
200 300 400 500 600 700 800
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 21. Espectros de absorcion de la estructura 1. Experimental (arriba) y teéricos obtenidos con TD-DFT
(abajo).
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4.7 Andlisis de transiciones

Para reforzar la interpretacion de los espectros de absorcion, se llevé a cabo un analisis detallado
de las transiciones electronicas que se presentan en ambas estructuras dendriticas objeto de
estudio. Este analisis se realizo utilizando Unicamente los datos de los espectros obtenidos con
PBEO y B3LYP, puesto que se decidid descartar el obtenido con M05-2X por las razones
presentadas en la seccién anterior.

Las Tablas 8 y 9 muestran los valores obtenidos para longitudes de onda (1), energias de
absorcién vertical (Qa), fuerza del oscilador (f) y transiciones electronicas presentes en los
sistemas estudiados. La fuerza del oscilador es una magnitud que caracteriza a las bandas
espectrales y se utiliza habitualmente para medir la intensidad de las bandas electronicas. Los
valores calculados de la fuerza del oscilador ayudan a predecir el estado excitado que absorbe la
mayor parte de la radiacion inicial. La energia de absorcion vertical (2a) indica la cantidad de
energia que un electrén necesita absorber para ser promovido de un orbital de menor energia
hacia uno de mayor energia, por lo tanto, es importante que esta energia presente valores
pequefios para facilitar la conduccion electronica en sistemas organicos.

En los espectros de absorcion teoricos obtenidos para la estructura dendritica TPA-derivado
pirrélico (ver Figura 18) se observa que la transicion con la mayor fuerza de oscilador
corresponde a HO—L+3 y HO—L+6 (ver Tabla 8). Sin embargo, a pesar de ser los picos que
tienen una mayor fuerza del oscilador en cada espectro (0.9145 y 0.4988, respectivamente),
tienen los valores més grandes de Qa Yy se presentan a una A menor que los otros picos. La
transicion de menor energia, es decir, la transicion HO—LO con un 99%, se presenta en ambos

espectros a una longitud de onda maxima (Amax) de 569.2nm con PBEO y 668.3nm con B3LYP,
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por lo tanto, dicha transicion se da en una A dentro del rango del espectro solar deseado y ademas

involucra orbitales mas cercanos.

Tabla 8. Valores de absorcion electronica para la estructura dendritica TPA-derivado pirrélico,
obtenidos con TD-DFT.

, Fuerza del Transicion
Metodo A(nm) Qp(eV) . -
oscilador (f) electronica
569.2 2.18 0.0133 H-0—L+0(+99%)
H-2—>L+0(+82%)
PBE0/6-31G** . . .
410.8 3.02 0.0281 H-3> L +0(+10%)
H-0—>L+3(+71%)
370 3.35 0.9145 H-0_»L+6(20%)
668.3 1.86 0.0101 H-0—L+0 (+99%)
H-2—L+0(+61%)
B3LYP/6-31G** . . .
458.6 2.70 0.0174 H-3—>L+0(+5%)
- 0,
397.6 3.12 0.4988 H-0—>L+3(+86%)

H-0—>L+6(6%)

En la estructura TPA-antraceno, los dos picos con la mayor fuerza del oscilador se presentan
dentro del rango del espectro UV-Visible, con ambas metodologias. La transicion H-3—L0 se
presenta en el primer pico, el cual aparece a una A de 403.4nm en el espectro obtenido con PBEO
y a 425.8nm con B3LYP. En el segundo pico, con f = 0.14, ocurre la transicion HO—LO, la

cual tiene la menor energia de absorcion vertical y se presenta a una Amax €N ambos espectros.
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Tabla 9. Valores de absorcion electronica para la estructura dendritica TPA-antraceno, obtenidos

con TD-DFT.
. Fuerza del Transicion
Método A(nm Qa(eV . L

(nm) A(BV) oscilador (f) electrénica
587.7 211 0.1409 H-0—>L+0(+96%)
PBE0/6-31G** 4355 2.85 0.0981 H-1->L+2(+93%)
403.4 3.07 0.2558 H-3—>L+0(+90%)
620.9 2.0 0.1324 H-0—>L+0(+97%)
B3LYP/6-31G** 467.6 2.65 0.0655 H-1—>L+2(+99%)
425.8 2.91 0.2709 H-3—>L+0(+94%)

4.8 Energia de reorganizacion
La energia que una molécula requiere para modificar su estructura, cuando pasa de su estado
neutro a un estado con carga o viceversa, corresponde a la energia de reorganizacion. Esta
energia estd asociada con la energia de activacion del proceso de transferencia de electrones. Por
lo tanto, se busca que la energia de reorganizacion sea minima para obtener que la velocidad de
transferencia de carga sea méxima [54].
En las Tablas 8 y 9, se presentan las energias de reorganizacion que se obtuvieron para las
estructuras dendriticas TPA-derivado pirrdlico y TPA-antraceno, respectivamente. Todos los
calculos se realizaron con la teoria de funcionales de la densidad (DFT), utilizando los tres
diferentes funcionales que se utilizaron para todos los demas célculos realizados.
En la Tabla 8 se muestra que los tres funcionales utilizados fueron consistentes en los resultados,

puesto que todos arrojaron una menor energia de reorganizacion para el proceso de transporte de

huecos (1;,;) que para el proceso de transporte de electrones (1;,,). Esto indica que la estructura
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dendritica TPA-derivado pirrdlico corresponde a un sistema transportador de huecos, tal y como
lo es la trifenilamina (TPA) sola.

Tabla 10. Energias de reorganizacion de los procesos de transporte de huecos y electrones para
la molécula TPA-derivado pirrolico (eV).

Método AT A3 Mot y A Arot

M05-2X/6-31G** 0.0854 0.0836 0.1690 0.1486 0.1452 0.2939
PBE0/6-31G** 0.0850 0.0749 0.1600 0.1289 0.1225 0.2514
B3LYP/6-31G** 0.0825 0.0759 0.1585 0.1260 0.1198 0.2458

Para la estructura dendritica TPA-antraceno, los funcionales PBEO y B3LYP dieron como
resultado una energia de reorganizacion menor para A;,, que para A, lo cual indica que la
estructura es un sistema transportador de huecos. Sin embargo, el funcional M05-2X indica lo
contrario, ademas arroja resultados de energia de reorganizacion de casi el doble de las obtenidas
con los otros dos funcionales. Por falta de datos experimentales no se puede definir cual
resultado es el correcto, sin embargo, se sabe que la mayoria de los materiales organicos son
semiconductores tipo p (transportadores de huecos) [54], sobre todo los derivados de TPA [61].
Por lo anterior, se supone que el resultado correcto es el que arrojan los funcionales PBEQ y
B3LYP, siendo la estructura TPA-antraceno un sistema transportador de huecos.

Tabla 11. Energias de reorganizacion de los procesos de transporte de huecos y electrones para
la molécula TPA-antraceno (eV).

Método )“I A; /’i:—ot AI AE /1t_ot

MO05-2X/6-31G** 0.0883 0.0778 0.1662 0.0808 0.0736 0.1545
PBEO0/6-31G** 0.0459 0.0456 0.0916 0.0465 0.0484 0.0950
B3LYP/6-31G** 0.0386 0.0391 0.0777 0.0432 0.0443 0.0876
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Por ultimo, al analizar los resultados obtenidos para ambas estructuras dendriticas, se encontrd
que la estructura TPA-antraceno, cuya geometria es mas plana, tiene una energia de
reorganizacion menor que la estructura TPA-derivado pirr6lico, lo cual favorece la velocidad de
transporte de carga.

4.9 Poder electrodonador y electroaceptor
El poder electrodonador y electroaceptor se determiné con el fin de determinar la tendencia que
tiene cada estructura dendritica a donar o aceptar carga.
En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos para ambas estructuras, utilizando las tres
metodologias tedricas. En ésta se puede observar que las tres metodologias fueron consistentes
en los resultados, arrojando un mayor poder electrodonador tanto para la estructura TPA-
derivado pirrolico como TPA-antraceno. Por lo tanto, ambas estructuras tienen una mayor
capacidad de donar electrones.
Estos resultados son consistentes con los obtenidos en la seccidn anterior, los cuales indican que
ambas estructuras son transportadoras de huecos; puesto que el mecanismo propuesto de
transporte de carga indica que el transporte de huecos se da por una serie de reacciones redox,
con las cuales los electrones son transferidos de un sitio donador a otro [71]. Cabe sefialar que
cuando el material corresponde a moléculas pequefias, un sitio es considerado una molécula
entera [72].

Tabla 12. Poder electrodonador y electroaceptor de las estructuras TPA-derivado pirrélico y
TPA-antraceno, obtenidos con DFT.

Método TPA-derivado pirroélico TPA-antraceno
o o (o o
MO5-2X/6-31G** 5 947155136 5 130890145 4.764600465  1.381956402
PBE0/6-31G** 5 781552423 1955391933 4.872540257  1.413049274
B3LYP/6-31G** 4.953047119 1232626826 4.597653398  1.086766506
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5. CONCLUSIONES

La validacién realizada con trifenilamina indica que las tres metodologias utilizadas
generan buenos resultados en el anélisis estructural de este tipo de moléculas.

No existe variacion significativa en la geometria de ambas estructuras dendriticas al
utilizar diferentes metodologias.

La geometria del dendrimero TPA-antraceno presenta mayor planaridad que el
dendrimero TPA-derivado pirrolico.

La energia HOMO-LUMO gap, en ambos dendrimeros, se mantiene en un rango de 2eV-
2.5eV con dos de las metodologias, mientras que con el funcional M05-2X se alcanza un
valor de 4.34 eV causado por la subestimacion de la energia del orbital HOMO.

El mapeo de los orbitales presenta en el dendrimero TPA-derivado pirr6lico una marcada
separacion de los orbitales HOMO y LUMO, mientras que en el dendrimero TPA-
antraceno se encuentran solapados.

La mayor movilidad de portadores de carga lo presenta la estructura dendritica TPA-
antraceno, de acuerdo con sus valores de momento dipolar.

Las longitudes de onda de absorcion maxima (Amax) que se encontraron con el funcional
B3LYP y PBEOQ estan en el rango de 620nm-670nm y 560nm-590nm respectivamente, en
ambas moléculas.

De acuerdo con la validacion realizada con el dendrimero muestra (estructura 1) para el
espectro de absorcion, los funcionales B3LYP y PBEO son los que se ajustan mejor a los
resultados experimentales para este tipo de sistemas.

Tanto el funcional B3LYP como PBEO muestran la transicion HO—LO en la longitud de

onda de absorcion maxima (Amax) para ambas moléculas.

60



En base a los valores de energia de reorganizacién ambas estructuras dendriticas son
transportadoras de huecos.
La menor energia de reorganizacion se presenta en la estructura dendritica TPA-

antraceno, la cual a su vez es la que presenta mayor planaridad.

6. RECOMENDACIONES

Realizar mapeos de la estructura dendritica TPA-antraceno adicionando grupos aceptores
en los extremos del dendrimero para ver si se logra separar los orbitales HOMO y
LUMO.

Incrementar el nimero de unidades de derivados pirrélicos y aceno con el fin de observar
si el caracter de transportador de huecos permanece.

Repetir los calculos utilizando un funcional con el mismo porcentaje de intercambio de

Hartree Fock que PBEO y B3LYP, para observar si existe alguna diferencia entre estos.
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