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Solares Organicas: Analisis Electrénico y Optico por DFT y TD-DFT
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de Ingenieria en Nanotecnologia, ITESM Campus Monterrey.

Abstract

En este trabajo se evalué computacionalmente una serie de cinco sistemas donador—aceptor
basados en un nucleo de dicetopirrolopirrol (DPP) funcionalizado con distintos grupos
terminales, con el objetivo de analizar su potencial como materiales donadores en celdas
solares organicas (OSCs). Las geometrias fueron optimizadas mediante DFT (PBE
[31]/def2-SVP [32]) y posteriormente se calcularon propiedades electronicas y Opticas
mediante TD-DFT empleando el funcional CAM-B3LYP [33]. Se determinaron niveles
frontera, brechas electronicas, energias Opticas (Eopt), transiciones de méaxima absorcion
(Emax) y espectros UV-Vis simulados. Adicionalmente, se estimaron energias de
reorganizacion 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 electronica, mientras que varios compuestos
exhiben Eopt dentro del rango visible. En conjunto, los derivados B, D y E destacan como los
candidatos mas prometedores para su uso como materiales donadores en dispositivos

fotovoltaicos orgénicos.

Introduccion de cargas y la transferencia del electron
hacia el LUMO del aceptor (PCBM en este
Las celdas solares organicas (OSCs) trabajo).[4,6,8-9]

representan una alternativa prometedora

dentro de las tecnologias fotovoltaicas

debido a su bajo costo de fabricacion, DPP + modificacion CAPA DONADORA
flexibilidad mecanica y posibilidad de
PCBM CAPA ACEPTORA

ajuste  electrébnico mediante  disefio
molecular.[1-7] S e
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Como se observa en la Figura 1. En una EEEEEN
celda solar organica la capa donadora
absorbe la radiacion incidente y promueve Figura 1. Diagrama ilustrativo del
la excitacion electronica. Este proceso funcionamiento de un dispositivo D-A.
genera un excitdbn que migra hacia la En este trabajo se estudia una serie de

interfase D—A, donde ocurre la separacion sistemas donadores basados en un nucleo



dicetopirrolopirrol (DPP) funcionalizado
con cinco grupos aceptores distintos en los

extremos del conjugado. [4,9].

El analisis se enfoca en caracterizar:

e Losniveles HOMO y LUMO

e La brecha electrénica (gap
HOMO-LUMO)

e Brecha optica (Eopt)

e La transicion de maxima absorcion
(Emax)

e La viabilidad de transferencia
electronica al aceptor de referencia
PCBM, usando ampliamente en
OSCs. [3,5-8]

Estas propiedades permiten evaluar qué
tan eficiente podria ser cada derivado de
DPP cOémo donador en un sistema

fotovoltaico.[4,6]

El nucleo DPP mostrado en Figura 2, fue
elegido por su uso extenso en literatura,
por su notable estabilidad fotoquimica, asi
como facilidad de modificacion quimica
mediante  sustituyentes que permiten

ajustar su absorcion y solubilidad.

Obsérvese en la Figura 2, la eleccion de
los aceptores para el DPP se eligieron de la
siguiente manera, maleimida por su uso
clasico y electronegatividad,
(BDTD)

mejora la planaridad y transporte de carga

Benzodithiophene-4,8-dione

por rigidez estructural, 1-4

dimetoxibenceno nos permite contrastar

con los otros candidatos al ser mas débil y
ser un derivado de un aromatico,
yodobenceno por ser voluminoso vy
relativamente electronegativo polarizable,
por ultimo el 4-nitroanilina al ser atrayente
electrénico, donde el grupo amino puede

crear un sistema D - A.

Metodologia

Teniendo ya elegido al DPP y sus
modificaciones se realizé la geometria por
medio de Avogadro [34] posteriormente
los cinco sistemas basados en DPP se

optimizaron empleando teoria funcional de
la densidad (DFT).

Todas las geometrias se optimizaron con el
funcional PBE [31] con el conjunto de
bases def2-SVP. [32] Se uso 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 electronicas
mediante TD-DFT a partir del funcional
hibrido CAM-B3LYP [33] con misma base
y aproximaciéon que en la optimizacion,
esto para obtener las energias del primer
estado excitado (Eopt), la transicion de
maxima absorciéon (Emax) y los espectros
de UV-Vis. Y finalmente se realizd otro
calcul6 para las energias de reorganizacion

simplificada.
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Figura 2. Estructuras optimizadas de los

cinco derivados evaluados.

La energia del primer estado excitado que
realmente absorbe luz (E,,), 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 transicion 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 raices calculadas.

Asi mismo, se determiné la brecha
electronica (Eyomo - Erumo) ¥ s€ analizo la
alineacion energética con el aceptor
PCBM para evaluar la viabilidad de

transferencia electronica.

Finalmente, las energias de reorganizacion

se estimaron mediante el esquema
simplificado, utilizando optimizaciones del
estado cargado en el nivel PBE [31]
1/def2-SVP  [32]. La

reorganizacion se obtuvo como la

energia de

diferencia entre la energia del cation
calculado en la geometria neutra (sin
relajacion) y la energia del mismo cation
tras su optimizacion geométrica: A=

Ecatic’m, neutra_Ecatién, optimizado

Este enfoque permite obtener una
aproximacion razonable del costo de
reorganizacion 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 alineacion HOMO-LUMO
entre un donador genérico y el aceptor de
referencia PCBM, asi como la brecha
electronica requerida para facilitar la
transferencia del electron hacia el LUMO

del aceptor.

-3.7eV

Pequena
2.4€V

-6.1eV

Figura 3. Modelo ilustrativo de la
alineacion energética entre el donador y el
PCBM, mostrando la brecha electronica y

la direccion de transferencia del electron.



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

Brecha HOMO-
Compuesto HOMO (eV) LUMO (eV) @

LUMO (eV)
Compuesto A -8.71 -3.25 5.46
Compuesto B -8.51 -3.60 4,90
Compuesto C -7.49 -3.03 4.45
Compuesto D -8.22 -3.39 4.83
Compuesto E -8.22 -3.45 4.77

Tabla 1. Energias HOMO, LUMO vy
brechas electronicas (E,,) 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
electronica desde el donador hacia el
aceptor. Ademas, los valores se encuentran
cercanos al borde energético del PCBM, lo
cual favorece una transferencia eficiente

sin una pérdida excesiva de energia.

-3.03
-3.25

-3.39 *

LUMO (eV)

-3.45 .
-3.60 .
-3.7

Aceptor

mpuesto B Compuesto E mpuesto D mpuesto A Compuesto C  “FEEL

Comparacién de niveles LUMO (Donador-Aceptor)

Figura 4. Comparacion 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 organicos eficientes (2.0 — 2.8
eV).

Esto indica que los compuestos B, C, Dy
E presentan el comportamiento mas
favorable para iniciar la excitacion
electrébnica con un costo energético
adecuado y hacer posible la transferencia
del electron 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
electronicas intensas dentro de la region
optica relevante. En particular, los
compuestos B, C, D y E caen dentro del
intervalo tipico reportado para donadores
eficientes (3.5 — 5.5 eV), reforzando su

potencial fotovoltaico.

Compuesto Eopt (eV) Emax (eV)
Deseable 1.85 - 3.25 (Visible)
Compuesto A 2.88 5.64
Compuesto B 2.75 4.39
Compuesto C 2.50 4.49
Compuesto D 2.73 5.12
Compuesto E 2.46 4.24

Tabla 2. Energia optica (Eopt) y energia
del maximo absorbente (Emax) calculadas
mediante TD-DFT para los compuestos
A-E.



21958
16
” Compuesto A
- 12
2
L
Q
2
&
Q08
g
[+}
2
Q
4
04
43146
27331
; N N
200 250 300 350 400 450
Wavelength (nm)
0.8
275.64 Compuesto C
0.7
7 06
Z os
8 04
8 os 195.21
| ™ 314.61
2 02
2., 403.99
]

T T
250 300 350 400 450 500

Wavelength (nm)
1.2
291.67

-~ +
El
Zos
[0}
Y06
a
a
2 04
=}
a
< 0.2

0 ——

[
3
@
@
=
o

550

365
Wavelength (nm)

u)

(a.

Absorbance

18 280.86

14 Compuesto B

12

08

450.22

0 T — T T o
350 400 450
Wavelength (nm)

242.10 Compuesto D

u)

0.8 287.60

453.66

Absorbance (a.

320 370 420 470

Wavelength

220 270

(nm)

Compuesto E

504.09

-—T—

415 465 515 565

Figura 5. Espectros UV—Vis simulados para los compuestos A—E. Se muestran los valores de
Al 4 correspondientes a las transiciones electronicas de mayor intensidad para cada sistema.

Los espectros UV—Vis simulados muestran
que cada compuesto presenta multiples
transiciones electronicas, pero solo algunas
exhiben intensidades
correspondientes a los valores de Allui
marcados en la Figura 5.

significativas,

Para todos los compuestos A—E, el primer
maximo intenso coincide con la energia
Eopt calculada, lo que
confirma que esta transicion corresponde
al primer estado excitado con relevancia
optica. Asimismo, los

previamente

maximos
secundarios observados concuerdan con

las energias Emax determinadas mediante
TD-DFT.

Los wvalores de All, obtenidos se
encuentran dentro de las regiones tipicas
para donadores organicos conjugados,
indicando que estos sistemas absorben luz
en un rango adecuado para aplicaciones
fotovoltaicas. En particular, los
B, C, D y E muestran

transiciones intensas dentro del intervalo

compuestos

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



Compuesto A (eV)
Deseable A=<0.20)6
(0.20 - 0.30)

Compuesto A 2.5]

Compuesto B 0.13

Compuesto C 0.39

Compuesto D 0.22

Compuesto E 0.23

Figura 6. Energias de reorganizacion
simplificado de los compuestos A-E

En las energias de reorganizacion se espera
un valorde A < 0.20 eV o, en su defecto,
aceptable de (0.20 — 0.30). Como se
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 limite 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 mas
bajo (0.13 eV), colocandolo como el
candidato mas 6ptimo en comparacion con
los demas.

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 organicas.

Los célculos DFT iniciales con
PBE/def2-SVP [31, 32] subestimaron las
brechas electronicas, por lo que se aplicd
CAM-B3LYP [33] para obtener niveles
frontera y propiedades Opticas mas
realistas para sistemas conjugados. Con
este método corregido, todos los
compuestos presentaron niveles LUMO
superiores al del PCBM (= —3.7 eV),
cumpliendo la condicion fundamental para
permitir la transferencia electronica tras la
excitacion. Ademas, la diferencia entre el
LUMO del donador y el del PCBM se
mantuvo moderada, lo que favorece la
separacion de carga sin generar pérdidas
energéticas excesivas.

El andlisis Optico mediante TD-DFT
mostré que cuatro compuestos (A, B, Dy
E) presentan valores de Eopt y Emax
dentro del rango deseable para donadores
organicos (Eopt = 2.0-2.8 eV; Emax =
3.5-5.5 eV) o muy cercanos a ¢l, ademas
de transiciones intensas dentro del espectro
visible, lo cual sugiere una adecuada
captacion de luz. El compuesto C mostro
desviaciones  importantes 'y  menor
probabilidad de absorcion eficiente.

Integrando la informacion electronica y
optica, los compuestos B, D y E destacan
como los candidatos mas prometedores.
Estos sistemas combinan:

e LUMO favorable para
transferencia hacia PCBM,

e Absorcion significativa en el
visible,

e Valores de Eopt y Emax dentro del
intervalo esperado,



e Perfiles espectrales congruentes
con la participacion efectiva en
procesos fotovoltaicos.

e Valores de energias de
reorganizacion dentro del rango
deseable.

En conjunto, los resultados sugieren que
estos derivados de DPP son plataformas
potencialmente eficientes para el disefo de
donadores organicos en celdas solares,
dejando como trabajo futuro el andlisis de
energias de reorganizacion y simulaciones
excitonicas completas para validar su
desempefio en materiales reales.

Por ultimo cabe destacar que el compuesto
B es el candidato mas ideal ya que fue
aquel que cumplié de mejor manera todos
los requisitos mencionados anteriormente.

Contribuciones:

Ari: redaccion y estructura de la Introduccion,
busqueda y sintesis de bibliografia, analisis e
interpretacion de resultados ya calculados,
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