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Abstract 
En este trabajo se evaluó computacionalmente una serie de cinco sistemas donador–aceptor 
basados en un núcleo de dicetopirrolopirrol (DPP) funcionalizado con distintos grupos 
terminales, con el objetivo de analizar su potencial como materiales donadores en celdas 
solares orgánicas (OSCs). Las geometrías fueron optimizadas mediante DFT (PBE 
[31]/def2-SVP [32]) y posteriormente se calcularon propiedades electrónicas y ópticas 
mediante TD-DFT empleando el funcional CAM-B3LYP [33]. Se determinaron niveles 
frontera, brechas electrónicas, energías ópticas (Eopt), transiciones de máxima absorción 
(Emax) y espectros UV-Vis simulados. Adicionalmente, se estimaron energías de 
reorganización mediante un esquema simplificado para evaluar el transporte de carga. Los 
resultados muestran que todos los derivados presentan niveles LUMO superiores al del 
aceptor PCBM, permitiendo la transferencia electrónica, mientras que varios compuestos 
exhiben Eopt dentro del rango visible. En conjunto, los derivados B, D y E destacan como los 
candidatos más prometedores para su uso como materiales donadores en dispositivos 
fotovoltaicos orgánicos. 
 
Introducción 
 
Las celdas solares orgánicas (OSCs) 
representan una alternativa prometedora 
dentro de las tecnologías fotovoltaicas 
debido a su bajo costo de fabricación, 
flexibilidad mecánica y posibilidad de 
ajuste electrónico mediante diseño 
molecular.[1–7] 
 
Como se observa en la Figura 1. En una 
celda solar orgánica la capa donadora 
absorbe la radiación incidente y promueve 
la excitación electrónica. Este proceso 
genera un excitón que migra hacia la 
interfase D–A, donde ocurre la separación 

de cargas y la transferencia del electrón 
hacia el LUMO del aceptor (PCBM en este 
trabajo).[4,6,8–9] 
 

 
Figura 1. Diagrama ilustrativo del 

funcionamiento de un dispositivo D-A. 
En este trabajo se estudia una serie de 
sistemas donadores basados en un núcleo 



dicetopirrolopirrol (DPP) funcionalizado 
con cinco grupos aceptores distintos en los 
extremos del conjugado. [4,9]. 
 
El análisis se enfoca en caracterizar:  

●​ Los niveles HOMO y LUMO 
●​ La brecha electrónica (gap 

HOMO-LUMO) 
●​ Brecha óptica (Eopt) 
●​ La transición de máxima absorción 

(Emax) 
●​ La viabilidad de transferencia 

electrónica al aceptor de referencia 
PCBM, usando ampliamente en 
OSCs. [3,5–8] 

 
Estas propiedades permiten evaluar qué 
tan eficiente podría ser cada derivado de 
DPP cómo donador en un sistema 
fotovoltaico.[4,6] 
 
El núcleo DPP mostrado en Figura 2, fue 
elegido por su uso extenso en literatura, 
por su notable estabilidad fotoquímica, así 
cómo facilidad de modificación química 
mediante sustituyentes que permiten 
ajustar su absorción y solubilidad.  
 
Obsérvese en la Figura 2, la elección de 
los aceptores para el DPP se eligieron de la 
siguiente manera, maleimida por su uso 
clásico y electronegatividad, 
Benzodithiophene-4,8-dione (BDTD) 
mejora la planaridad y transporte de carga 
por rigidez estructural, 1-4 
dimetoxibenceno nos permite contrastar 

con los otros candidatos al ser más débil y 
ser un derivado de un aromático, 
yodobenceno por ser voluminoso y 
relativamente electronegativo polarizable, 
por último el 4-nitroanilina al ser atrayente 
electrónico, donde el grupo amino puede 
crear un sistema D - A. 
 
Metodología 
 
Teniendo ya elegido al DPP y sus 
modificaciones se realizó la geometría por 
medio de Avogadro [34] posteriormente 
los cinco sistemas basados en DPP se 
optimizaron empleando teoría funcional de 
la densidad (DFT).  
 
Todas las geometrías se optimizaron con el 
funcional PBE [31] con el conjunto de 
bases def2-SVP. [32] Se usó el criterio de 
convergencia ThightSCF y el aproximado 
IR. [24] en el programa ORCA v.6 [34], 
verificando la ausencia de frecuencias 
imaginarias .  
 
Posteriormente, se calculadora los 
espectros y propiedades electrónicas 
mediante TD-DFT  a partir del funcional 
híbrido CAM-B3LYP [33] con misma base 
y aproximación que en la optimización, 
esto para obtener las energías del primer 
estado excitado (Eopt), la transición de 
máxima absorción (Emax) y los espectros 
de UV-Vis. Y finalmente se realizó otro 
calculó para las energías de reorganización 
simplificada. 



 
Figura 2. Estructuras optimizadas de los 
cinco derivados evaluados. 
 
La energía del primer estado excitado que 
realmente absorbe luz (Eopt,), es decir el 
primer pico que tiene una fuerza de 
oscilador significativa, tomando el primer 
valor de fosc  que es significativo.  
 
Por su parte, la transición con mayor 
fuerza de oscilador (Emax), siendo el pico 
dominante (de mayor intensidad) de 
espectro se obtiene del mayor valor fosc 
dentro de las 50 raíces calculadas.  
Así mismo, se determinó la brecha 
electrónica (EHomo - ELumo) y se analizó la 
alineación energética con el aceptor 
PCBM para evaluar la viabilidad de 
transferencia electrónica. 
 
Finalmente, las energías de reorganización 
se estimaron mediante el esquema 
simplificado, utilizando optimizaciones del 
estado cargado en el nivel PBE [31] 
]/def2-SVP [32]. La energía de 
reorganización se obtuvo como la 

diferencia entre la energía del catión 
calculado en la geometría neutra (sin 
relajación) y la energía del mismo catión 
tras su optimización geométrica:     λ ≈ 
Ecatión, neutra​−Ecatión, optimizado 
 
Este enfoque permite obtener una 
aproximación razonable del costo de 
reorganización estructural asociado al 
transporte de carga, sin incrementar 
significativamente el costo computacional. 
Resultados 
Antes de analizar los valores calculados, se 
muestra en la Figura 3. El modelo 
energético empleado para evaluar la 
eficiencia potencial de cada derivado de 
DPP como donador. En este esquema se 
representa la alineación HOMO–LUMO 
entre un donador genérico y el aceptor de 
referencia PCBM, así como la brecha 
electrónica requerida para facilitar la 
transferencia del electrón hacia el LUMO 
del aceptor. 

Figura 3. Modelo ilustrativo de la 
alineación energética entre el donador y el 
PCBM, mostrando la brecha electrónica y 
la dirección de transferencia del electrón. 
 



Cómo se observa en la Tabla 1.  Los 
candidatos (A - E)       
Aunque tienen brechas ópticas grandes 
tienen un LUMO mayor que el LUMO del 
aceptor PCBM.

 
Tabla 1. Energías HOMO, LUMO y 
brechas electrónicas (Egap) de los 
compuestos A–E calculadas mediante DFT 
(PBE/def2-SVP).[31,32] 
Como se observa en la Figura 4, todos los 
candidatos presentan niveles LUMO por 
encima del valor del aceptor PCBM (~3.7 
eV), lo que permite la transferencia 
electrónica desde el donador hacia el 
aceptor. Además, los valores se encuentran 
cercanos al borde energético del PCBM, lo 
cual favorece una transferencia eficiente 
sin una pérdida excesiva de energía. 
 
 

 
Figura 4. Comparación de los niveles 
LUMO de los compuestos A–E con 
respecto al aceptor PCBM.​
 

Los valores de Eopt obtenidos (2.45 – 2.87 
eV) se encuentran dentro o muy cercanos 
al intervalo considerado ideal para 
donadores orgánicos eficientes (2.0 – 2.8 
eV). 
 
Esto indica que los compuestos B, C, D y 
E presentan el comportamiento más 
favorable para iniciar la excitación 
electrónica con un costo energético 
adecuado y hacer posible la transferencia 
del electrón de LUMO a LUMO de 
donador a aceptor. 
 
Por otro lado, los valores de Emax 
calculados (4.24 – 5.64 eV) confirman que 
estos sistemas poseen transiciones 
electrónicas intensas dentro de la región 
óptica relevante. En particular, los 
compuestos B, C, D y E caen dentro del 
intervalo típico reportado para donadores 
eficientes (3.5 – 5.5 eV), reforzando su 
potencial fotovoltaico. 
 

Tabla 2. Energía óptica (Eopt) y energía 
del máximo absorbente (Emax) calculadas 
mediante TD-DFT para los compuestos 
A–E. 



 
Figura 5. Espectros UV–Vis simulados para los compuestos A–E. Se muestran los valores de 
λ�ₐₓ correspondientes a las transiciones electrónicas de mayor intensidad para cada sistema. 

 

Los espectros UV–Vis simulados muestran 
que cada compuesto presenta múltiples 
transiciones electrónicas, pero solo algunas 
exhiben intensidades significativas, 
correspondientes a los valores de λ�ₐₓ 
marcados en la Figura 5. 

Para todos los compuestos A–E, el primer 
máximo intenso coincide con la energía 
Eopt previamente calculada, lo que 
confirma que esta transición corresponde 
al primer estado excitado con relevancia 
óptica. Asimismo, los máximos 
secundarios observados concuerdan con 

las energías Emax determinadas mediante 
TD-DFT. 

Los valores de λ�ₐₓ obtenidos se 
encuentran dentro de las regiones típicas 
para donadores orgánicos conjugados, 
indicando que estos sistemas absorben luz 
en un rango adecuado para aplicaciones 
fotovoltaicas. En particular, los 
compuestos B, C, D y E muestran 
transiciones intensas dentro del intervalo  

esperado, lo que refuerza su potencial 
como materiales donadores en celdas 
solares orgánicas. 



 

Figura 6. Energías de reorganización 
simplificado de los compuestos A-E 

En las energías de reorganización se espera 
un valor de  o, en su defecto, λ ≤ 0. 20 𝑒𝑉 
aceptable de . Como se  (0. 20 − 0. 30)
observa en la Figura 6, el compuesto A 
presenta un valor de 2.51 eV, muy por 
encima de lo esperado, por lo que queda 
completamente descartado.  

Por otro lado, el compuesto C también se 
descarta debido a su valor de 0.39 eV, 
ligeramente por arriba del límite aceptable. 
En contraste, los compuestos B, D y E 
muestran valores dentro del rango 
deseable, siendo adecuados para un buen 
transporte de carga. Entre ellos, destaca el 
compuesto B, que presenta el valor más 
bajo (0.13 eV), colocándolo como el 
candidato más óptimo en comparación con 
los demás. 

Conclusiones 

En este estudio se evaluaron cinco 
derivados de DPP funcionalizados con 
distintos grupos aceptores, con el objetivo 
de determinar su viabilidad como 

donadores frente al aceptor de referencia 
PCBM en celdas solares orgánicas. 

Los cálculos DFT iniciales con 
PBE/def2-SVP [31, 32] subestimaron las 
brechas electrónicas, por lo que se aplicó 
CAM-B3LYP [33] para obtener niveles 
frontera y propiedades ópticas más 
realistas para sistemas conjugados. Con 
este método corregido, todos los 
compuestos presentaron niveles LUMO 
superiores al del PCBM (≈ −3.7 eV), 
cumpliendo la condición fundamental para 
permitir la transferencia electrónica tras la 
excitación. Además, la diferencia entre el 
LUMO del donador y el del PCBM se 
mantuvo moderada, lo que favorece la 
separación de carga sin generar pérdidas 
energéticas excesivas. 

El análisis óptico mediante TD-DFT 
mostró que cuatro compuestos (A, B, D y 
E) presentan valores de Eopt y Emax 
dentro del rango deseable para donadores 
orgánicos (Eopt ≈ 2.0–2.8 eV; Emax ≈ 
3.5–5.5 eV) o muy cercanos a él, además 
de transiciones intensas dentro del espectro 
visible, lo cual sugiere una adecuada 
captación de luz. El compuesto C mostró 
desviaciones importantes y menor 
probabilidad de absorción eficiente. 

Integrando la información electrónica y 
óptica, los compuestos B, D y E destacan 
como los candidatos más prometedores. 
Estos sistemas combinan: 

●​ LUMO favorable para 
transferencia hacia PCBM, 

●​ Absorción significativa en el 
visible, 

●​ Valores de Eopt y Emax dentro del 
intervalo esperado, 



●​ Perfiles espectrales congruentes 
con la participación efectiva en 
procesos fotovoltaicos. 

●​ Valores de energías de 
reorganización dentro del rango 
deseable. 

En conjunto, los resultados sugieren que 
estos derivados de DPP son plataformas 
potencialmente eficientes para el diseño de 
donadores orgánicos en celdas solares, 
dejando como trabajo futuro el análisis de 
energías de reorganización y simulaciones 
excitónicas completas para validar su 
desempeño en materiales reales.  

Por último cabe destacar que el compuesto 
B es el candidato más ideal ya que fue 
aquel que cumplió de mejor manera todos 
los requisitos mencionados anteriormente. 

Contribuciones: 
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