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1. RESUMEN

Durante los ultimos afios se ha logrado una
mejora significativa del rendimiento de
Células solares con materiales de
semiconductores organicos m-conjugados,
siendo las células fotovoltaicas de
heterounion masiva con las que se ha
alcanzado la mayor eficiencia. En este
sentido, el disefio de nuevas estructuras
moleculares con caracteristicas mejoradas
de transporte de carga juega un papel
fundamental en el desarrollo de estos
sistemas. En este Trabajo Fin de Grado se

ha realizado un estudio, a escala molecular y

DPP TDP

Figura 1: Estructuras moleculares de
DINI, DPPy TDP

mediante calculos mecanocuanticos, de algunas propiedades relacionadas con el

transporte de carga de unidades monoméricas que forman parte de polimeros con

estructura dador-aceptor, de utilidad en el disefio de células solares de heterounidn

masiva.

Los sistemas objeto de este estudio han sido una nueva serie de copolimeros =-

conjugados formados por 5,10-dihidroindol [3,2-b] indolo (DINI) como unidad dadora

de electrones, y por diketopirrolopirrol (DPP) vy tienopirroldiona (TDP), como

unidades aceptoras de electrones (Figura 1).

Para los sistemas seleccionados se ha llevado a cabo un estudio de las propiedades

estructurales, de los niveles HOMO y LUMO, afinidad electrénica y potencial de

ionizacion, energia de reorganizacion y de las barreras rotacionales.



ABSTRACT

In recent years, a significant improvement in the performance of solar cells with
organic m-conjugated materials has been achieved, so that the bulk heterojunction
photovoltaic cells have shown the maximum efficiency. In this sense, the design of
new molecular structures with improved charge transport properties plays an
important role in the development of these systems. This work of end of degree deals
with the study, at molecular level and by quantum mechanical calculations, of some
monomeric units of polymers with donor-acceptor structure, which are useful in the
design of bulk heterojunction solar cells of high efficiency.

A new series of copolymers incorporating n-conjugated donor-acceptor units in theirs
structure has been studied. They are composed by 5,10-dihydroindolo [3,2-b] indole
(DINI) as electron donor systems units, and diketopyrrolopyrrole (DPP) and
thienopyrroledione (TDP) as electron acceptor units.

We have carried out a study of the structural properties for the selected systems,
including HOMO and LUMO levels, electron affinity, ionization potential,

reorganization energy and rotational barriers.



2. INTRODUCCION

2.1. Antecedentes

El descubrimiento de polimeros semiconductores organicos m-conjugados y su
empleo en diodos organicos emisores de luz (OLED), transistores organicos de
efecto campo (OFET), células solares, etc., abre una nueva puerta en el mundo de
la informacién y la tecnologia. Su avance ha sido tan rapido debido a que las
movilidades alcanzadas por los semiconductores organicos han entrado en rivalidad
con las de materiales inorganicos. Una caracteristica basica de este tipo de
polimeros m-conjugados es la deslocalizacion electronica a lo largo de toda su
estructura, lo que permite que estos sistemas sean conductores.

El interés que ha despertado este campo de investigacion ha sido tal que un gran
numero de investigadores estan trabajando en el mismo. Entre ellos destacan Alan
G. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa, quienes descubrieron que al
dopar una pelicula de poliacetileno (oxidandola con yodo (l2), bromo (Brz) o cloro
(Cl2)), su conductividad eléctrica aumentaba (Shirakawa, 1977). Por ello, en el afo
2000 recibieron el Premio Nobel de Quimica por el descubrimiento y desarrollo de
polimeros conductores. En el afio 2010, el Premio Nobel de Fisica fue concedido a
Andrey Gueim y Konstantin Novosiolov por los descubrimientos realizados sobre el
grafeno (http://www.nobelprize.org).

En estos sistemas existe una banda de energia ocupada por electrones (banda de
valencia, HOMO) y una banda vacia que contendra a los electrones excitados por la
incidencia de luz o energia (banda de conduccion, LUMO) (Figura 2). En funcion de
las caracteristicas de estas bandas, se puede hablar de polimeros aislantes,
conductores y semiconductores. Entre los métodos para disefiar estructuras
moleculares de polimeros organicos que formen parte de dispositivos electronicos,
se encuentra la metodologia computacional basada en calculos mecanocuanticos,
los cuales permiten simular propiedades 6ptimas de los materiales en relacién a su

estructura (Garcia Moreno, 2012).
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Figura 2: Bandas de conduccidn y de valencia del semiconductor

2.2. Semiconductores orgénicos w-conjugados

Una de las principales caracteristicas de los semiconductores organicos n-
conjugados nace de la presencia de una distribucion alterna de enlaces simples y
dobles en las estructuras moleculares, lo que permite la deslocalizacion de los
electrones © de valencia (Blythe, 2005). Es necesario lograr una estructura lo mas
plana posible para que se beneficie al maximo el solapamiento entre los orbitales
atomicos p;, dando lugar a un orbital enlazante (), de menor energia, y un orbital
antienlazante (n*), de mayor energia. Estos orbitales daran lugar a la formacion de
la banda de valencia (HOMO) y banda de conduccién (LUMO), respectivamente.
Entre ambas bandas existe una region conocida como bandgap o banda prohibida.
Cuanto menor sea la anchura de esta banda, mayor sera la conduccién del
semiconductor. El valor del bandgap depende de varios factores estructurales como
la longitud de la cadena, en el caso de sistemas poliméricos, la planaridad, la
alternancia de la longitud de enlace y la presencia de unidades dadoras y aceptoras
de electrones (Owczarczyk, 2013).

Los semiconductores n-conjugados pueden ser semiconductores tipo p

(transportadores de huecos) o tipo n (transportadores de electrones). La mayoria de
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los semiconductores empleados son de tipo p, ya que poseen altos valores en la
energia del orbital HOMO lo que favorece el transporte de huecos y permite una
mayor movilidad de los mismos. Los semiconductores de tipo n poseen bajos niveles
de energia LUMO y una alta movilidad de los electrones. Sin embargo, los
semiconductores organicos suelen presentar altos valores de energia del orbital
LUMO, por lo que se suele utilizar grupos funcionales electron-atrayentes como F,
Cl, CN, etc., que disminuyen la energia del orbital LUMO y favorecen la obtencion de
materiales conductores de electrones.

Ademas, existen materiales denominados ambipolares, que son aquellos que
presentan una eficiente inyeccion de carga y altas movilidades tanto para huecos

como para huecos y electrones.

2.3. Aplicaciones de los semiconductores organicos n-conjugados a células

fotovoltaicas

La principal ventaja de los polimeros semiconductores es su facil produccién, ya que
estos estan hechos de plasticos sencillos y por tanto combinan flexibilidad,
resistencia, y elasticidad con la conductividad de un metal, proporcionando buenas
movilidades de carga.
Hoy en dia los polimeros conductores constituyen una amplia area de investigacion
(Mei, 2013), debido a que estos forman parte de muchos de los dispositivos
electronicos que nos rodean en la vida cotidiana, entre los que se encuentran:

e Pantallas de ordenadores que protegen de la radiacion

e Diodos organicos de emision de luz

e Musculos artificiales

¢ Robots

o Baterias recargables

e Células solares
Uno de los ejemplos de las aplicaciones tecnolégicas mas relevantes han sido las
células fotovoltaicas (PVCs). El descubrimiento del efecto fotovoltaico se le atribuye
a Henry Becquerel, un fisico francés, quien generd una fotocorriente al iluminar dos

electrodos de platino, recubiertos con bromuro de plata sumergidos en una



disolucién acuosa (Chamorro Coral, 2012). Fue una revolucién en la obtencion de
energia a partir de luz solar.
Las etapas fundamentales en la conversion de la energia solar en energia eléctrica
son:

e Absorcién de luz por el material organico generando excitones

e Migracién de los excitones hacia la region interfacial

e Separacion de carga como resultado del proceso de transferencia electrénica

entre las capas dadoras y aceptoras
e Transporte de carga a los electrodos

¢ Almacenamiento de las cargas en los electrodos

En estos dispositivos es importante la eficiencia fotovoltaica, que no es mas que la
relacion entre el numero de cargas recogidas en los electrodos y el numero de
fotones absorbidos por el dispositivo (Hadziioannou, 2007).

El disefio mas empleado en los dispositivos fotovoltaicos es el de heterounion
masiva (Nelson, 2011; Scharber, 2013) formado por la mezcla de un polimero =-
conjugado (grupo dador de electrones) de bandgap estrecho con un derivado de
fullereno (grupo aceptor de electrones), encontrandose ambos muy cerca y
orientados de forma adecuada para realizar una correcta transferencia electrénica y

asi poder elevar las eficiencias de los dispositivos (Figura 3).

M
E
() HOMO T
- el
T L
ACEPTOR
(0]
ANODO CATODO

Figura 3: Componentes de una célula
fotovoltaica



Una de las estrategias utilizadas para conseguir polimeros lineales de bandgap
estrecho consiste en alternar unidades aceptoras y dadoras de electrones en la
cadena polimérica. Por ello en este trabajo se ha seleccionado dos sistemas que
poseen como unidad dadora de electrones el 5,10-dihidroindol [3,2-b] indolo (DINI), y
como unidades aceptoras dos estructuras distintas, el diketopirrolopirrol (DPP) y
tienopirrolodiona (TDP), respectivamente. Estos compuestos han sido sintetizados

recientemente por Owczarczyk y col. (Owczarczyk, 2013).

2.4. Objetivos

En este Trabajo de Fin de Grado se presenta un estudio predictivo de propiedades
relacionadas con el transporte de carga a escala molecular para una serie de
semiconductores organicos mn-conjugados haciendo uso de metodologia
mecanocuantica (ab initio), lo cual permitira proponer modificaciones en las
estructuras moleculares que produzcan nuevos materiales con propiedades
mejoradas.

Los sistemas seleccionados en este trabajo han sido las estructuras 5,10-
dihidroindol [3,2-b] indolo con diketopirrolopirrol, abreviado como DINI-DPP y 5,10-
dihidroindol [3,2-b] indolo con tienopirroldiona, abreviado DINI-TDP (Figura 4).
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Figura 4: Estructuras DINI-DPP y DINI-TDP

En ambos casos se ha llevado a cabo la optimizacion de las estructuras
moleculares, tanto en estado neutro como catiénico y anionico, asi como el calculo
de las frecuencias vibracionales, debiendo ser todas ellas positivas para asegurar
que se trata de un verdadero minimo de energia.

Ademas se ha realizado un estudio del efecto de la presencia de una o dos unidades
fusionadas de tiofeno en los sistemas anteriores, como estructura de union entre las
unidades dadora y aceptora de electrones (DINI-DPP-2T y DINI-TDP-2T). Con ello

se pretende disminuir la anchura del bandgap, proporcionando con ello una mejor
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movilidad de electrones en el polimero. El efecto en la anchura de la banda
prohibida la observaremos con el estudio de los niveles de energia HOMO-LUMO.

Se han estudiado las barreras rotacionales entre las dos unidades monoméricas
DINI-DPP y DINI-TDP, para analizar la estabilidad de los minimos hallados y la
planaridad de ambas estructuras. Finalmente, se ha determinado la energia de
reorganizacion interna, asi como el potencial de ionizacién y la afinidad electrénica,

propiedades todas ellas relacionadas con el transporte de carga.

3. NOCIONES SOBRE TRANSPORTE DE CARGA

Para que se produzca una adecuada movilidad de carga, los electrones deben ser
capaces de moverse de una molécula a otra rapidamente. Existen algunos factores
que afectan a la movilidad de carga como son el empaquetamiento molecular
(herringbone o de raspa de pescado y apilamiento #-stacking), los defectos que
provocaria empaquetamientos no perfectos, las impurezas, la temperatura, campo
eléctrico y densidad de carga (Coroppeanu, 2007).

Por otro lado la inyeccién de carga desde el electrodo al semiconductor es uno de
los procesos mas importantes que puede afectar a las caracteristicas finales del
dispositivo, por lo que a continuaciéon vamos a analizar algunas de las propiedades

de las que depende.

3.1. Inyeccion de carga

3.1.1. HOMO y LUMO. Energia del bandgap.

Podemos definir la barrera de inyeccion como la diferencia de energia de los
orbitales HOMO y LUMO vy el nivel de Fermi del metal que estemos empleando
como electrodo. Por ello la conduccion de huecos o electrones se interpretara como
una condicion de resonancia entre el nivel de Fermi y el orbital del semiconductor
(Figura 5).

Cuanto menor sea la distancia entre los orbitales HOMO y LUMO, menor sera la
anchura del bandgap, y esto facilitara la movilidad de electrones. La diferencia de
energia del HOMO y LUMO vy la funcion trabajo del metal debe ser inferior a 0,3 eV

11



para permitir el contacto 6hmico. Para una anchura grande del bandgap, el proceso
de inyeccion de carga sera el que domine las caracteristicas finales del dispositivo
(Zhou, 2012).

Algunos materiales son mas propensos a la inyeccién de huecos, mientras que otros
lo son a la inyeccion de electrones. En la Tabla 1 se recoge una muestra de los
principales metales usados como electrodos clasificados en funcion de su uso como

inyector de huecos (anodo) o electrones (catodo) junto con su funcién de trabajo.

SEMICONDUCTOR
LUMO
LUMO —m8@8M — HUECOS
_________ —— HOMO SEMICONDUCTOR
NIVEL DE FERMI
HOMO —— l
I Lumo o
ELECTRONES
metvAL . £ —_ ¥  LUMO
NIVEL DE FERMI
HOMO —4—M87 —7—
I —_ HOMO
METAL

Figura 5: Estructuras de resonancia para lainyeccion de carga de
huecos o de electrones

Tipo p (anodo) Tipo n (catodo)
ITO, ® = 4,7eV Cs,d=2,1eV
Pt,® = 5,7 eV Na, ® = 2,6 eV
Au, ® =5,0eV Sm,d=2,7eV
Ca, ®=28eV
Mg, @ = 3,2 eV
Ag, ®=42eV

Tabla 1: Principales metales empleados como electrodos
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En los semiconductores en los que se realiza inyeccion de huecos, los niveles de
Fermi de los electrodos poseen energias proximas al orbital HOMO, mientras que
cuando se produce la inyeccion de electrones los electrodos deben poseer energias
proximas a la del orbital LUMO. En la actualidad el desarrollo de semiconductores de

tipo p ha ido por delante al desarrollo de los semiconductores de tipo n (Usta, 2009).

3.1.2. Potencial de ionizacion y afinidad electronica

Es importante poder estimar correctamente el potencial de ionizacién (IP) y afinidad
electronica (EA) de los sistemas estudiados. El IP esta relacionado con la energia
necesaria para sustraer un electron al sistema y la EA esta relacionada con la
energia desprendida al adicionar un electrén al sistema. Por tanto, el IP esta
relacionado con la energia del orbital HOMO y la EA con el orbital LUMO. Estos
parametros se relacionan intimamente mediante el teorema de Koopmans. De este
modo se suelen obtener valores tedricos que reproducen casi a la perfeccion los
valores experimentales (Casanovas, 2005).

Para una eficiente inyeccion de carga se necesita que el IP sea bajo. Respecto a la
EA se necesita que sea mayor de 0,3 eV para una eficiente inyeccién de electrones,
pero no mayor de 4 eV, ya que provocaria que la molécula fuera muy electrofilica y
la haria inestable en presencia de oxigeno.

En este Trabajo de Fin de Grado se evaluaran los niveles HOMO y LUMO, ademas

de los IP y EA, para conseguir una eficiente inyeccion de carga.

3.2. Movilidad de carga

La movilidad de carga (u) se define como la relacion entre la velocidad de los
portadores de carga y el campo eléctrico. Existen dos mecanismos fundamentales

para explicar el transporte de carga en sdlidos:

e Transporte en régimen de bandas: ocurre en sistemas altamente ordenados
donde la carga se deslocaliza a lo largo de todo el cristal.

e Transporte mediante hopping, en el cual la carga se encuentra localizada y va
“saltando” entre todas las moléculas adyacentes mediante un proceso

térmicamente activado.

13



Segun el modelo de Holstein, la movilidad total del sistema (u) puede expresarse

como suma de dos contribuciones (Pope, 1999):

U= Hyn + Hhop
donde el primer término da cuenta de la conduccion mediante bandas (o funnelling),
el cual domina el transporte a bajas temperaturas, y el segundo término esta
relacionado con una conduccidn mediante hopping, dominante a temperatura

ambiente. La conduccion mediante tunnelling se obtiene como:
eT

donde e es la carga del electron, T es el tiempo de relajacion medio de las bandas y

mess €S la masa efectiva de los portadores de carga.

3.2.1. Velocidad de Transferencia de Carga (kgr). Teoria de Marcus

Entre 1956 y 1965, Rudolph A. Marcus publicé una serie de articulos sobre las
reacciones de transferencia electronica. EI mecanismo de hopping es el mas
empleado en el estudio de semiconductores organicos. Segun este mecanismo, el
portador de carga se deslocaliza en moléculas individuales el tiempo suficiente para
que relaje su geometria. El transporte de carga junto con la deformacion que lo suele
acompanfnar se conoce como polarén, cuyo tamafo varia en funcion de la nube
electronica.
La movilidad se relaciona con el coeficiente de difusion, D a través de la ecuacion de
Einstein (Pope, 1999):
eD
Hhop = m

donde el coeficiente de difusion, D viene dado por: D = kgyl?

[ es la distancia entra las dos moléculas implicadas en el salto de la carga y kg la
velocidad de transferencia de carga entre ambas moléculas. El proceso de hopping

podria describirse como una reaccién de intercambio electronico.

Para describir la constante de transferencia de carga kg, utilizaremos la Teoria de
Marcus (Marcus, 1993):

14



t’ex
h Jamik,T T 4dkgT

41? 1 —(AG° + 2)?
ker =

donde los parametros clave son la energia de reorganizacion (1), necesaria para
realizar los cambios estructurales, y la integral de transferencia de carga (t) que da
cuenta de la fortaleza de las interacciones entre moléculas. La mayoria de los
materiales estan formados por un solo tipo de moléculas, de modo que la variacién

de la energia libre de Gibbs durante el proceso sera préxima a cero, quedando:
4m? -2

1
t’exp [
JAmAkgT 4kgT

Por tanto podemos evaluar la movilidad mediante hopping de los semiconductores

Ko — (4
ET — h
organicos n-conjugados mediante:

e I? 4n? 1 2 [ —2
= ex
Hhor Z 1T h Jamakgr  4ksT

3.2.2. Energia de Reorganizacion

La energia de reorganizacion, A tiene dos componentes: una componente interna, A;
que da cuenta del impacto de la inyeccion de carga sobre la geometria molecular y
una contribucién externa, 4.,;, debida a la polarizacion de las moléculas adyacentes,
siendo esta ultima dificil de evaluar por lo que en numerosas ocasiones, por
simplificacion, se desprecia su contribucidn. La energia de reorganizacion interna
(4;) se puede evaluar como la suma de dos términos: A, que corresponde con la
diferencia de energia para la molécula neutra con la geometria del estado cargado
(E°(G*)) y la del estado neutro (E°(G°)), y el segundo término es 4, debida a la
diferencia de energia para la molécula cargada con las geometrias neutras (E*(G°))
y cargada (E*(G*)).
Ai=2+ 4,

A, = E°(G*) — E°(G°)

A, = E*(G°) — E*(G")
La energia de reorganizacién para huecos y electrones se calcula para las

moléculas cargadas positiva y negativamente, las ecuaciones anteriores
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corresponden con el principio de Frank-Condon. A partir de estos términos podemos
obtener el potencial de ionizacion y la afinidad electronica adiabaticos.

AEA = E°(G°) — E (G™)

AIP = E*(G*) — E°(G°)
A continuacion, en la Figura 6, se muestran de las superficies de la energia potencial
para las moléculas neutras y excitadas con respecto a la coordenada de reaccion
(Atkins, 2008).

>—@AOamzm

E'(G)

COORDENADA DE REACCION

Figura 6: Representacion de las curvas de energia
potencial

3.2.3. Integral de Transferencia

La integral de transferencia de carga esta relacionada con la fortaleza de las
interacciones electronicas entre moléculas vecinas, y muestra la probabilidad de
intercambio electrénico entre dos moléculas adyacentes. Por ello, t esta influida por
el solapamiento entre los orbitales de moléculas vecinas y la orientacidn relativa

entre éstas.

_ _ EyomoiLumo+1] — Enomo-1[Lumo]
t = thomo[Lumo] = >
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4. METODOS TEORICOS

4.1. Introduccién ala Quimica Cuantica

En Mecanica Cuantica, un sistema en estado estacionario es descrito por una
funcién de ondas i, cuyo valor se obtiene de la resolucion de la ecuacion de
Schrodinger independiente del tiempo (Levine, 2001):

Hy = EY
donde H es el operador Hamiltoniano asociado con la energia del sistema, E es la
energia total del sistema y ¥ es la funcidon correspondiente que contiene toda la
informacion del sistema. ElI Hamiltoniano independiente del tiempo para una

molécula de n electrones y m nucleos viene dado por:

A ﬁ_-’ n ) h-’ m m Z 9 n 2 = Z Z 9
i S 3 b o 3=ty 5 Y 15 T e
| L Y TS | A B>A Tap
\ v J \ v J A\ v J % 4 v J
A B C D E

siendo V?;y V2, los operadores V asociados a los electrones y los nucleos,
respectivamente, M,la masa relativa del nucleo A4, Z, el numero atémico del nucleo
A,y 1y R, los vectores de posicion del electron i y el nuacleo A.

Los términos A y B estan asociados a las energias cinéticas de los electrones y las
energias cinéticas de los nucleos respectivamente, el término C corresponde a la
atraccion electrostatica entre electrones y nucleos, el cuarto término D da cuenta de
la repulsién interelectronica y, por ultimo, el término E esta asociado a la repulsion
internuclear. Inconveniente, ésta solo tiene solucién exacta para sistemas atémicos
hidrogenoides (H, He*, Li?*, etc.) o molécula como H,*, por lo que son necesarias
aproximaciones para sistemas de mayor tamano.

La base de la Quimica Cuantica es el desarrollo de métodos que resuelvan de forma
aproximada esta ecuacion. Uno de estos métodos puede ser ab initio, en los que se
calcula todas las magnitudes necesarias para realizar el calculo sin mas

aproximaciones que las derivadas del nivel de calculo escogido.
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4.2. Métodos ab initio

La teoria de los orbitales moleculares ab initio tiene como objetivo predecir las
propiedades se sistemas atdomicos y moleculares. Se basa en las leyes
fundamentales de la mecanica cuantica y usa una variedad de técnicas de
transformacion y aproximacion matematicas para resolver las ecuaciones
fundamentales (Bertran, 2002).

g ) o)
w2, Ny=—|H@ 5@ 2y
M

X)) g () Xn(V)

La ecuacién de Schrodinger describe la funcidn de ondas de una particula:

—h? _ ih &Y D)
{ |72+V}1[J(r,t) __ZZ'T

872m

donde y es la funcion de ondas, m es la masa de la particula, h es la constante de
Planck, y V es el campo de potencial en el cual la particula se estda moviendo. La
ecuacion de Schrodinger para un conjunto de particulas como una molécula, es muy
similar. En tal caso, i sera una funcion de las coordenadas de todas las particulas
del sistema, y del tiempo.

La energia y muchas otras propiedades de la particula pueden ser obtenidas
resolviendo la ecuacion de Schrodinger para v, sujeta a las condiciones de contorno
adecuadas. Muchas funciones de onda diferentes son soluciones de dicha ecuacion,
correspondiendo cada solucidén a diferentes estados estacionarios del sistema. Sin
embargo, dicha ecuacion solo tiene solucion de modo exacto para los sistemas mas
triviales. Es necesario asumir una serie de aproximaciones para obtener la solucion

mas exacta posible.
4.2.1. El Método Hartree-Fock
En 1930 Hartree y Fock pusieron en marcha un método del campo autoconsistente

(SCF). En la aproximacion de Hartree-Fock (HF), la funcién de ondas mas sencilla

que puede ser utilizada para describir el estado fundamental de un sistema con N
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electrones, y que satisface el principio de antisimetria, corresponde con un unico
determinante de Slater:

siendo yy (N) los correspondientes espin-orbitales. Esta aproximacion consiste en
suponer que cada electron se mueve en un potencial promedio generado por los
restantes electrones. El principal objetivo del método Hartree-Fock es encontrar la
mejor aproximacién para todo el conjunto de funciones de ondas mono electrénicas
Xxi presentes en el determinante de Slater. Dichas funciones seran orbitales
moleculares en el caso de moléculas y orbitales atomicos en el caso de atomos.

Si nos centramos en que V es independiente del tiempo, tras obtener una expresion
para el Hamiltoniano del sistema atomico o molecular bajo estudio (resolviendo la
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo: Hy = Ey ) y aplicar la
aproximacion de Born-Oppenheimer, la teoria de Hartree-Fock comienza
considerando como primera aproximacion la que surge de interpretar lil?como la
densidad de probabilidad para los electrones del sistema. La teoria de orbitales
moleculares, descompone Y en una combinacion de orbitales moleculares: ;, ...
que han de formar un conjunto ortonormal.

Por otro lado, los orbitales moleculares: Y, 1,... solo dependen de las coordenadas
electrénicas, por lo que habria que afadir la correspondiente funcién de espin (a, ).
Para que la funcion ¢, formada a partir de los orbitales moleculares y;, cumpla
ademas la condicion de ser antisimétrica se describe la misma como un
determinante.

La siguiente aproximacién consiste en expresar los orbitales moleculares como
combinaciones lineales de funciones unielectrénicas pre-definidas conocidas como
funciones de base. Estas funciones base generalmente estan centradas sobre el
nucleo atdmico de modo que guardan cierta similitud con los orbitales atdmicos. Un

orbital molecular se define como:
N

Pi = Z CuiXu

p=1
donde los coeficientes c,; se conocen como los coeficientes de expansion del orbital

molecular. Las funciones de base y; ... yy son elegidas de modo que estén
normalizadas. Gaussian09 utiliza funciones atomicas tipo gaussiana como funciones

de base, las cuales tienen de forma general:
— 2
g, t) = cx®ymzle=*"
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donde a es una constante que determina la expansién radial de la funcion, ¢
depende de a,[,myn. A estas funciones tipo gaussiana se las conoce como
gaussianas primitivas. Las funciones de base quedan finalmente construidas como
combinaciones lineales de estas gaussianas primitivas, conociéndose como

gaussianas contraidas:

Xu= Z dypp
P

donde los d,, son constantes fijas para un conjunto de bases definido. De este

modo, los orbitales moleculares quedan expresados como:

- 3 )

De este modo, el problema radica en calcular los valores de los coeficientes c,;. La
teoria Hartree-Fock utiliza el principio variacional, segun el cual para el estado
fundamental de cualquier funcidon asimétrica normalizada de las coordenadas
electronicas, que denotamos como =, el valor de expectacion de la energia
correspondiente a = siempre sera mayor que la energia de la funcidon de ondas
exacta:
E(=) > E@); =+ ¢

Por tanto, el problema es encontrar un conjunto de coeficientes que minimicen la
energia de la funcién de ondas resultante. El principio variacional lleva a un conjunto

de ecuaciones derivadas por Roothaan y Hall:

N

(Fuw — €810)6i =0 p=1,2,....N

v=1

que puede expresarse en forma matricial como:
FC =5Ce¢

donde cada elemento es una matriz. € es una matriz diagonal de energias de
orbitales, siendo cada uno de sus elementos ¢; la energia orbital unielectrénica del
orbital molecular y;. Por otro lado F es la matriz de Fock, que representa los efectos
promediados del campo de todos los electrones sobre cada orbital. Para un sistema

cerrado, estos elementos son:

N N
1
F = HE® + Z Z P, [(uvm) -2 (uvm)]
A=10=1
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donde H;p"¢ es otra matriz que representa la energia de un electron en el campo

formado por los nucleos desnudos. P, por otro lado, es la matriz de densidad,

core
— *
PAG_ZE . 1clicai
i=

definida como:

donde la sumatoria se extiende sobre los orbitales ocupados, y el factor 2 viene del
hecho de que cada orbital puede tener 2 electrones. Finalmente, la matriz S es la
matriz de solapamiento, que describe el solapamiento entre orbitales.

Es importante tener en cuenta que tanto la matriz de Fock como los orbitales
dependen de los coeficientes de expansion del orbital molecular, de modo que la
ecuacion FC = SCe no es lineal y debe ser resuelta por métodos iterativos. El
mecanismo para resolverla es conocido como el método del campo auto consistente
(SCF) (Bertran, 2002).

Al alcanzar la convergencia durante el procedimiento iterativo, la energia estara en
un minimo, y se obtendra un conjunto de orbitales, tanto ocupados como virtuales. El
numero total de orbitales es igual al numero de funciones de base usadas.

De este modo la estrategia usada por para el método SCF es:

e Evaluar las integrales y guardarlas en el disco duro para leerlas en cada
iteracion.

e Construir una primera suposicion para los coeficientes de los orbitales
moleculares y construir la matriz de densidad.

e Determinar la matriz de Fock.

e Resolver la matriz de densidad.

e Testear la convergencia. Si no se ha conseguido, comenzar la siguiente
iteracion. Si si se ha conseguido, continuar con otras partes del calculo (como

por ejemplo, analisis de poblaciones).

4.2.2. Funciones de base

Para disponer de un conjunto de funciones de base que esté bien definido para

cualquier configuracién nuclear es conveniente definir un conjunto de funciones de
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base asociadas con cada nucleo; y que dependan sélo de la carga de dicho nucleo.
(Levine, 2001; Hehre, 1986)

Es conveniente, por razones obvias a la hora de interpretar la funcion de onda total,
que dichas funciones tengan las propiedades de simetria de los orbitales atomicos y
que por ello puedan ser clasificadas como orbitales s, p, d, f,...

Hay dos tipos de funciones que han sido muy utilizadas a tal efecto: los orbitales de
Slater, los cuales consisten en expresar los orbitales atomicos como una
combinacion lineal de funciones gaussianas. Cada funcion de base viene dada por
las gaussianas primitivas (STO). Si limitamos en nuestros célculos las funciones de
base solo a los orbitales atdmicos de la capa interna y de la capa de valencia
ocupados en el estado fundamental, estaremos ante las llamadas bases minimas,
las cuales se denotan como STO-NG, donde N indica el numero de funciones
gaussianas primitivas que se utiliza en el desarrollo del orbital atdmico y que suelen
variar entre 2y 6.

Una primera flexibilizacion de la misma consiste en desdoblar cada orbital en dos,
esto es, describir cada orbital por dos funciones de base (bases doble Z) de tal
manera que una de las funciones sera la contraida y otra la difusa. La flexibilizacion
es efectiva en orbitales de valencia, los cuales son mas sensibles al entorno
molecular, mientras que tiene un efecto muy pequefo en los orbitales internos.

Por ello habitualmente se desdobla s6lo la capa de valencia y a este tipo de bases
se les suele denominar Split-Valence. Una de la mas usada en calculos moleculares
es la 6-31G, donde se emplean 6 gaussianas para describir cada orbital de las
capas internas, mientras que las capas de valencia se desdoblan en una funcién
contraida representada por 3 gaussianas y una difusa representada por otra
gaussiana.

Una flexibilizacion posterior consiste en introducir funciones de polarizacién que
describan correctamente las zonas alejadas de los nucleos, generalmente funciones
d sobre atomos pesados y funciones p sobre hidrégeno. En el caso de que
incorporemos funciones d sobre los atomos del primer periodo en las base 6-31G,
estaremos ante la base 6-31G* o también denotada como 6-31G (d); si ademas
incluimos una funcion p sobre los atomos de hidrégeno y helio, obtendremos la base
6-31G** o también denotada 6-31G (dp). El uso de funciones de polarizacién es

imprescindible en sistemas con fuertes tensiones estructurales para la correcta
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descripcion de hibridaciones muy forzadas en los atomos del anillo, o en el caso de
moléculas hipervalentes.

Otra flexibilizacion es la de introducir funciones difusas. Las bases que incorporan
componentes muy difusos fueron inicialmente disefiadas para la descripcion de
aniones, dado que el electron extra, al estar poco ligado, suele presentar una
distribucion muy expandida. En la notacidén usual la incorporacion de componentes
difusos a una base se simboliza por el signo +. El uso de estas bases se hace
imprescindible en los sistemas que existen interacciones de Van der Waals o
puentes de hidrégeno, ya que se tratan de interacciones débiles y de largo alcance
(Pope, 1999).

4.3. Detalles computacionales

Los calculos fueron llevados a cabo con el paquete de programa GAUSSIAN 09
(Frisch, 2009) implementado en un cluster de calculo cientifico en el Departamento
de Quimica Fisica y Analitica de la Universidad de Jaén, Grupo de Investigacion PAI
FQM-133.

4.3.1. Introduccion a GAUSSIANO9

GAUSSIANOQ9 es la ultima versidn de una gran gama de programas de quimica
computacional, que es capaz de predecir un conjunto de propiedades de moléculas
y reacciones, incluyendo las siguientes:

o Energia moleculares y estructurales

e Energias y estructuras de estados de transicion

e Energias de enlace y reaccion

e Orbitales moleculares

e Cargas atdmicas y potenciales electroestaticos

e Frecuencias vibracionales

e Espectro IR y Raman

e Propiedades RMN

e Polarizabilidades e hiperpolarizabilidades

Caminos de reaccién
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Los calculos pueden hacerse tanto en fase gaseosa como en disolucién, y tanto en
el estado fundamental como calculos en el estado excitado.

GAUSSIANO9 es operativo por si solo, y funciona procesando un fichero de entrada
que puede escribirse en cualquier editor de texto, para proporcionar un fichero de
salida con los resultados de los calculos requeridos. No obstante, el procedimiento
de preparar el fichero de entrada y analizar los resultados obtenidos del fichero de
salida puede agilizarse y hacerse mas intuitivo con el programa GAUSSVIEW
(Dennington, 2009), disponible en el Departamento de Quimica Fisica y Analitica,

gue no es mas que un entorno grafico para el GAUSSIANO09.

El fichero de entrada de GAUSSIANOQ9 se divide en varias partes como son:

e La seccion LinkO, donde se especifican parametros como localizacion de
ficheros, memoria a utilizar, numero de procesadores, etc. Se comienza con
el simbolo %.

e La Seccién de Ruta, donde se especifica el tipo de trabajo que se quiere
ejecutar y el método tedrico y conjunto de funciones base a utilizar. Todos
estos items son especificados mediantes palabras clave. La primera linea
empieza con un signo #.

e El Titulo, que consiste en una o mas lineas que describen el calculo.

e La Seccion de especificacion molecular, donde se especifica por un lado la
carga de la molécula, la multiplicidad de espin y por ultimo las coordenadas
cartesianas de la estructura molecular.

Un fichero de entrada tendria este aspecto (Figura 7):
Fmem=1025SME
fnprocshared—=4

#F HF/6-31G** opt freq test

Optimizacidn y frecuencias

o1

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000
C 1.43402515 0.00000000 0.00000000
N 0.80173641 2.25894773 0.00000000

Figura 7: Ejemplo de fichero de entrada a GAUSSIANO9
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4.3.2. Célculos de Single Point Energy

Se trata de calculos de prediccidn de la energia y otras propiedades relacionadas de
una molécula para una geometria determinada. Es decir, se hace un calculo sobre
un punto fijo de la superficie de energia potencial de la molécula. Obviamente, entre
otros factores, la validez de los resultados de estos calculos depende de tener una

estructura molecular razonable.

4.3.3. Calculos de optimizacion de geometria

La optimizacion geométrica intenta localizar los minimos en la superficie de energia
potencial, prediciendo estructuras de equilibrio de sistemas moleculares. En estos
minimos la primera derivada de la energia conocida como gradiente, sera cero.
Una optimizacibn geométrica comienza con una estructura molecular de partida
especificada en el fichero de entrada. Se calcula la energia y el gradiente en ese
punto, y se determina en qué direccidén y a qué distancia se movera el sistema sobre
la superficie de energia potencial.
El gradiente indicara la direccion sobre la superficie en la que la energia decrece
mas rapidamente a partir del punto actual. La mayoria de optimizaciones también
estiman o calculan el valor de la segunda derivada de la energia respecto a las
coordenadas moleculares, actualizando asi la matriz de constantes de fuerza. Estas
constantes de fuerza especifican la curvatura de la superficie en dicho punto.
Una optimizacion se ha completado cuando ha convergido, los criterios de
convergencia del GAUSSIANO9 son:

e Las fuerzas son esencialmente cero

e La desviacion cuadratica media de las fuerzas debe ser esencialmente cero

e El desplazamiento calculado para el siguiente paso debe ser menor que una

valor umbral predefinido
e La desviacion cuadratica media de dicho desplazamiento debe estar también
por debajo de un determinado valor predefinido.

El hecho de usar 4 criterios de convergencia previene al programa de identificar
prematuramente un punto como minimo sin serlo. EI diagrama del Anexo |, muestra

los procedimientos empleados por el programa para llegar a la convergencia.
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5. RESULTADOS Y DISCURSION

5.1. Optimizacion de las estructuras

Uno de los grandes potenciales de la quimica cuantica es su capacidad de predecir
la geometria de equilibrio y el espectro vibracional de una molécula. Para ello, es
necesaria la utilizacion de una serie de algoritmos que permiten minimizar la energia
de un sistema con respecto a sus parametros geométricos.

Como es sabido, en la superficie de energia potencial podemos encontrar puntos
estacionarios en los que la primera derivada de energia respecto a las coordenadas
es cero. Estos puntos estacionarios pueden ser minimos o puntos de ensilladura.
Los minimos son aquellos puntos donde la segunda derivada de la energia es cero y
todos los valores de las frecuencias son positivos mientras que los puntos de
ensilladura son aquellos donde la matriz de las segundas derivadas no ofrece todos
los valores de las frecuencias positivos (Bertran, 2002).

En este trabajo, se ha realizado el calculo de las geometrias de equilibrio
correspondientes a las diferentes unidades (DINI, DPP, TDP) que forman parte de
los sistemas estudiados DINI-DPP y DINI-TDP, a nivel HF y con las funciones de
base 6-31G*, 6-31G*™ y 6-31+G**. Para todas las estructuras optimizadas se
obtuvieron valores de frecuencias positivas, confirmando que los parametros
geomeétricos calculados correspondian a estructuras estables, de minima energia.
Se ha analizado el efecto del aumento del tamafio de la base sobre los valores
calculados para las distancias de enlace, angulos de enlace y torsiones o angulos
diedros intra e inter- anillos de los sistemas estudiados. Ademas, cuando ha sido
posible, como en el caso de la unidad DPP, se ha comparado los valores de los
parametros geométricos calculados con los datos experimentales obtenidos por
difraccion de rayos X (Quiao, 2012). En las Tablas 2 y 3 se muestran los valores de
los parametros geométricos calculados y experimentales para la unidad de DPP

cuya estructura aparece representada en la Figura 8.

26



Mediante el calculo de la desviacion
cuadratica media (r.m.s.), cuyos valores se
han recogido en las Tablas 2 y 3, se ha
comprobado que las diferencias entre los
valores calculados de los parametros
geométricos con las distintas funciones de
base vy los datos experimentales para la
unidad DPP, nos son significativas.

Para las otras dos unidades, DINI y TDP, no

ha sido posible la comparacion con datos
experimentales pero las diferencias entre los 3

resultados obtenidos con cada una de las . ,
Figura 8: Estructura molecular de la

funciones de base no muestran diferencias unidad DPP
importantes.
DPP
Enlaces | 6-31G* | 6-31G* | 6-31+G** | Rayos X
Distancia de enlace (Angstroms)
Ci:-C, 1,335 1,334 1,336 1,443
Cx-C3 1,450 1,446 1,447 1,344
Cs-Cny 1,469 1,471 1,469 1,486
C11-No 1,401 1,400 1,401 1,400
No-Cy 1,385 1,385 1,385 1,388
Co-Cy 1,469 1,469 1,469 1,486
C12-N7 1,401 1,400 1,401 1,400
N7-C4 1,358 1,386 1,385 1,388
C4-C3 1,334 1,334 1,336 1,443
C12-014 1,191 1,191 1,193 1,217
N7-Hg 0,995 0,993 0,993 1,464
Cs-Hs 1,071 1,071 1,071 1,377
C11-O13 1,191 1,191 1,193 1,217
No-Hio 0,995 0,993 0,993 1,464
Ci-Hs 1,071 1,071 1,071 1,377
r.m.s. 0,211 0,206 0,204
Tabla 2: Valores calculados y experimentales de distancia de enlace para la unidad
DPP
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DPP

Enlaces | 6-31G* | 6-31G* | 6-31+G* | Rayos X
Angulo de Enlace (°)
No-C;-C, 108,8 108,8 108,7 105,6
C1-C-C3 108,2 108,3 108,3 110,0
C,-C3-Cyy 107,9 107,9 107,8 108,5
C3-C11-Ng 102,3 102,3 102,4 104,1
C11-No-Cy 112,8 112,7 112,7 111,9
N7-C12-O14 125,0 125,0 1249 124,3
Hes-C4-N7 120,4 120,5 120,6 127,7
C4-N7-Hs 125,4 125,4 125,4 129,1
r.m.s. 12,8 12,7 12,9
Torsiones (°)
Ng-C;-C2-C3 0,007 0,008 0,008 1,5
C,-C3-C11-013 180,0 180,0 180,0 178,4
C3-C2-C12-014 -180,0 -180,0 -180,0 -178,4
C3-C,-C12-N7 0,007 0,008 0,007 -0,3
C;-C,-C3-Cy 180,0 180,0 180,0 180,0
r.m.s. 2,1 2,1 2,1

Tabla 3: Valores calculados y experimentales de los dngulos de enlace y torsiones
parala unidad DPP

A partir de las estructuras optimizadas de las unidades DINI, DPP y TDP, se ha
llevado a cabo la optimizacion de las estructuras de los sistemas dador-aceptor
unidos mediante un anillo de tiofeno, DINI-DPP y DINI-TDP, no solo para la especie
neutra sino también para las especies cargadas, catidon y anion. De la comparacion
de las estructuras neutra y cargada se puede obtener informacién sobre los cambios
estructurales producidos en la molécula cuando ésta se ve implicada en el transporte
de carga.
Mientras que las diferencias en los valores calculados con las bases 6-31G*, 6-
31G** y 6-31+G*™ para estos sistemas no son significativas, las variaciones de
magnitud de los parametros geométricos calculados para los compuestos neutros e
ionicos son importantes, como se puede comprobar en las Tablas 4, 5 y 6. Estas
tablas muestran los valores de los datos geométricos (distancias de enlace, angulos
de enlace y torsiones), optimizados a nivel HF/6-31G** de las estructuras neutra,
anion y catiéon correspondientes a los sistemas DINI-DPP y DINI-DPT (ver Figuras 9
y 10, respectivamente).
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Figura 9: Estructura molecular del sistema DINI-DPP

En la Tabla 4 se puede apreciar como las principales diferencias entre las distancias
de enlace calculadas de las especies neutras e idnicas se producen en el caso de
los enlaces simple C-C que unen los anillos de tiofeno con la unidad DPP o DPT y el
anillo de tiofeno con la unidad DINI (marcados con fondo verde en la tabla), asi
como los dobles enlaces C=C préximos a los enlaces entre las unidades anteriores
(marcados con fondo naranja). Asi, en el caso del sistema DINI-DPP los enlaces
simples C11-C19, C27-C2o y C25-Cpg acortan sus distancias en las estructuras idnicas
mientras que los dobles enlaces préoximos a estos enlaces, C12-Cq1y C19-C4, Co7-Cay
C20-C21, C25-Ca3y Cos-Co9 aumentan sus distancias de enlace.

Un comportamiento similar se observa para el caso del enlace C=C que comparten
los dos anillos de indol fusionados y que constituyen la unidad DINI de los sistemas
estudiados. Para el caso del compuesto DINI-DPP, el enlace inddlico, C3z7-Csg
(marcado en azul) aumenta su longitud en las especies ionicas, preferentemente en
el catidon, mientras que los enlaces contiguos, C37-Css y C3s-Ca1, reducen la distancia
de enlace vy, por tanto, se ve favorecida la deslocalizacién de carga en esta parte de
la estructura relacionada con la unidad DINI.

Los enlaces N-C al igual que los enlaces S-C aumentan también sus distancias en
las especies catidnica y anidnica, mientras que los enlaces C-H o N-H no sufren
variacién en las especies cargadas y mantienen sus distancias con respecto a la

estructura neutra.
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En relacion con las variaciones observadas en los valores calculados de los angulos
de enlace y recogidas en la Tabla 5, no se aprecian cambios significativos excepto
en el caso de los angulos N-C=C de los dos anillos fusionados que forman la unidad
DPP, proximos a los enlaces C-C que unen las distintas unidades. En el caso del
sistema DINI-DPP los enlaces C4-C19-N5 y N3-C»7-C, presentan una reduccion de ~
2° y 4° al pasar de la especie neutra a la catiénica y anidnica, respectivamente. Esta
variacién es menos importante para el caso de la unidad TDP en la que los enlaces
S-C=C apenas reducen su valor en 1° y 2° al pasar a la formas ionicas de catién y
anioén, respectivamente.

Los valores calculados para los angulos diedros entre las unidades de las
estructuras neutras de DINI-DPP (~ 7°, 9° y 38°) y DINI-TDP (~ -19°, 21°y -39°), que
se muestran en la Tabla 6, son resultado, por una parte, de la deslocalizacion
electronica de estos sistemas conjugados que se encuentra favorecida en
estructuras planas con angulos de torsion proximos a 0° y por otra parte, de las
repulsiones estéricas entre las unidades DINI y DPP o TDP que provoca la rotacion
de los anillos voluminosos fuera del plano molecular.

Cuando los sistemas se encuentran cargados se observa como los valores de las
torsiones interunidades tienden a reducirse para favorecer la planaridad de la
estructura y facilitar, por tanto, la conduccién de la carga. Este efecto también es
observado cuando se utilizan dos anillos fusionados de tiofeno como unién de la
unidad aceptora y dadora de electrones. De este modo, los sistemas DINI-DPP-2T y
DINI-TDP-2T presentan una estructura totalmente plana en sus respectivos estados
ionicos (ver ANEXO II).

Figura 10: Estructura molecular del sistema DINI-TDP
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Distancias de enlace (angstroms)

DINI-DPP DINI-TDP
Enlaces Neutro Cation Anidn Neutro Cation Anién Enlaces
C11-S13 1,737 1,755 1,768 1,738 1,756 1,772 Ci18-S2o
Si13-Cie 1,715 1,734 1,740 1,716 1,732 1,739 S,0-Cos
C14-C12 1,424 1,412 1,413 1,073 1,073 1,075 Co1-Hay
Ci-His 1,073 1,073 1,073 1,426 1,412 1,412 C,1-Cyg
C12-Ciy 1,358 1,395 1,398 1,357 1,393 1,399 C19-C1g
C11-Cyo 1,457 1,417 1,406 1,461 1,428 1,410 C15-Coe
C19-Ns 1,392 1,403 1,406 1,750 1,775 1,796 C2.S3
Ns-Hg 0,992 0,992 0,99 1,750 1,771 1,799 Ss-Cy7
Ns-C-, 1,395 1,376 1,384 1,350 1,392 1,431 C.17-C,
C+-Og 1,195 1,198 1,213 1,429 1,407 1,403 C,-C;
C;-C, 1,462 1,471 1,443 1,350 1,389 1,405 C1-Cys
C,-C; 1,440 1,396 1,408 1,486 1,489 1,465 C:-Cy
C:-Cyo 1,349 1,399 1,405 1,187 1,184 1,201 C4O¢
C,-Csg 1,463 1,473 1,448 1,385 1,388 1,385 C4-Ng
Cs-N3 1,395 1,385 1,382 0,995 0,996 0,992 Ng-Hg
N3-C,7 1,392 1,399 1,409 1,386 1,378 1,395 Ng-Cs
C.7-C, 1,350 1,407 1,410 1,485 1,489 1,445 Cs-C,
C,7-Cyo 1,448 1,409 1,393 1,459 1,423 1,394 C17-C1o
C20-S2 1,737 1,759 1,772 1,737 1,760 1,777 C10-S12
S22-Cos 1,730 1,756 1,766 1,731 1,755 1,765 S12-Cys
C25-Cos 1,357 1,401 1,400 1,354 1,399 1,400 Ci5-Ci3
Ca3-Hyg 1,073 1,072 1,073 1,073 1,072 1,073 Ciz-His
C23-Cy 1,420 1,396 1,395 1,422 1,397 1,394 C13-Ciy
C,1-Cy 1,358 1,402 1,405 1,357 1,400 1,408 C11-Cyo
Cu5-Cog 1,477 1,436 1,439 1,477 1,437 1,439 C15-Cy7
C25-Cxo 1,407 1,432 1,426 1,385 1,422 1,424 C,7-Cog
Cso-Hsq 1,074 1,072 1,073 1,075 1,072 1,073 Cag-Hsy
C30-Cs3 1,374 1,376 1,386 1,388 1,375 1,383 C,5-C3o
C35-Csy 1,413 1,425 1,425 1,394 1,417 1,409 C34-C3
C31-Cy 1,387 1,375 1,383 1,374 1,376 1,386 C32-Cy
C29-Cyg 1,385 1,422 1,424 1,407 1,431 1,426 C29-Cy7
Csg-N3g 1,378 1,338 1,388 1,379 1,338 1,388 Cs7-N3g
Nzg-Hy7 0,990 0,993 0,993 0,990 0,993 0,993 Nag-Hazg
Nzo-Ca1 1,374 1,402 1,402 1,374 1,402 1,402 Nzg-Cazo
C37-Nyo 1,379 1,342 1,384 1,379 1,342 1,384 C36-Nyo
N4o-Caz 1,375 1,397 1,388 1,374 1,397 1,388 N4o-Cas
C42-Cyy 1,412 1,421 1,428 1,415 1,421 1,428 C43-Cyp
C41-Csg 1,433 1,406 1,419 1,433 1,406 1,419 C42-Csy
C44-Cys 1,376 1,398 1,399 1,375 1,384 1,392 C45-Cys
Cs3Cs1 1,396 1,414 1,407 1,392 1,386 1,388 C44-Cs3

Tabla 2: Valores de distancias de enlace calculadas a nivel HF/ 6-31G** para las

estructuras neutras, anidnicas y catiénicas de sistemas estudiados

31




Angulos de Enlace (°)

DINI-DPP DINI-TDP
Angulos Neutro | Cation | Anion | Neutro | Cation | Anion Angulos
C11-S13-Cyp 91,1 91,0 91,4 91,3 91,1 91,5 C18-S20-Co3

S13-C16C1a 112,7 112,7 112,2 112,6 112,7 112,3 S,0-C23-Co1
C16-C14-C12 112,1 112,6 113,0 112,8 112,5 1129 C23.C21-Cyg
C12-C11-S13 110,9 110,4 109,6 110,7 110,2 109,3 C19-C15-Sxo

C1o-N5-C5 113,4 113,8 1143 94,1 93,9 94,5 C26-S3-Cy7
Ns-C7-C; 102,7 103,2 103,5 108,1 107,8 106,5 S3-C17-C,
C:-C-Cy 107,7 108,4 108,6 114,8 1151 115,8 C17-C-Cy
C,-C1-Cyg 109,1 109,4 109,8 1149 115,3 116,2 C,-Ci1-Cy
C1-C19-Ns 107,1 105,2 103,9 108,1 107,8 106,9 C1-C6-S;
C,-C1-Cq 107,7 108,3 108,6 107,9 107,9 108,4 C,-C-Cy
C1-Cs-N3 102,7 103,3 103,5 104,3 104,4 104,5 C1-C4-Ng
Cg-N3-Cy; 113,4 113,6 1144 115,6 114,8 113,4 C4-Ng-Cs
N3-Co7-C; 107,1 105,2 103,8 104,3 104,5 104,6 Ns-Cs-C,
C,7-C,-Cy 109,5 109,6 109,6 108,0 108,3 108,6 Cs-C,-Cy
C20-S22-Cys 91,8 9187 92,3 91,9 91,9 92,3 C10-S12-Css

S»7-Cps-Cos 111,2 | 1105 | 109,8 | 111,1 | 110,5 | 109,8 S1-C15-Cis
C25-C23-Co1 113,0 | 113,7 | 114,2 | 1131 | 113,6 | 1142 C15-C13-C1a
C23-C21-Cao 113,3 | 113,7 | 1144 | 1134 | 1140 | 1146 C13-C11-Cio
C21-C20-Sao 110,8 | 110,3 | 109,3 | 110,6 | 110,7 | 108,9 C11-C10-S1o
Ca0-Ca3-Cas 119,4 | 11855 | 119,2 | 1214 | 122,3 | 1121 C2s-C30-Cas
Cs3-Cas-Can 119,2 | 119,3 | 118,9 | 1191 | 1194 | 1188 Cs0-C34-Ca»
Cas-Ca1-Coo 121,4 | 122,3 | 122,1 | 1194 | 1185 | 1192 Cs4-C3»-Coo
C-C25-Cao 120,1 | 118,9 | 118,1 | 120,1 | 1189 | 118,1 C20.C27-Cos
Ca1-Nag-Cas 107,5 | 107,9 | 1064 | 1075 | 107,9 | 1065 Ca0-Nag-Cay
N3g-Cag-Cay 109,7 | 109,2 | 109,7 | 109,7 | 109,2 | 109,7 Nag-Ca7-Cas
Cs-Ca7-Cas 108,6 | 108,3 | 109,0 | 108,6 | 108,3 | 109,0 Cs7-Ca5-Cas
Cas-Ca1-Ngo 109,6 | 109,6 | 109,7 | 109,6 | 109,6 | 109,7 Ca4-C30-Nas

Tabla 3: Valores de angulos de enlace calculadas a nivel HF/ 6-31G** para las
estructuras neutras, aniénicas y catidonicas de sistemas estudiados

Torsiones (°)

DINI-DPP DINI-TDP
Angulos Neutro | Catién Anion Neutro Cation Anién Angulos

S13-C11-C12-C1a 0,3 0 0 -0,4 -0,03 0 S20-Ci18-C19-C21
C12-C11-C19-Ns5 7,1 -0,013 0,005 -19,1 -0,02 -0,01 C19-C18-C26-S3

013-C-C1-C> 177,9 180,0 -179,9 -179,1 -180,0 180,0 06-C4-C1-C,

Cs-C1-Cy-Cy 179,0 -180,0 -179,9 -178,1 -180,0 180,0 C4-C1-Co-Cy7

C1.C2-C7-Og 178,2 -180,0 180,0 178,8 -180,0 -180,0 C1-C2-C17-C1o
N3-C27-C20-C21 9,0 0,01 -0,06 21,1 0,004 -0,02 S3-C17-C10-C11
S22-Ca5-C28-Cao -38,0 -0,03 -1,28 -38,6 0,01 -0,1 S12-C15-C27-Cag
C31-C35-C37-Cao 178,8 180,0 176,6 179,9 -180,0 179,4 C36-C37-C42-Cas

Tabla 4: Valores de torsiones calculadas a nivel HF/ 6-31G** para las estructuras
neutras, anidnicas y catiénicas de sistemas estudiados

32




5.2. Anélisis de la barrera rotacional

En este trabajo se ha realizado el estudio de las barreras rotacionales respecto a los
angulos diedros formados por las unidades DPP y TDP unidas, cada una de ellas, a
un anillo de tiofeno y de la unidad DINI unida a las agrupaciones tiofeno-DPP-
tiofeno y tiofeno-TDP-tiofeno. Este estudio nos ha permitido obtener las estructuras
mas estables en las que se produce una mayor deslocalizacion = y, por tanto, mayor
transferencia de carga entre anillos.

Se han realizando calculos de energia a nivel HF/ 6-31G**, variando el valor del
angulo diedro de 5 en 5° o de 10 en 10° y sin permitir la relajacion del resto de la
estructura molecular.

En la Figura 11 se muestra la barrera rotacional entre la unidad DPP y el anillo de
tiofeno, en donde se aprecia como estan favorecidas las estructuras planas frente a
la conformacion con los dos sistemas perpendiculares que corresponde al maximo
de la barrera rotacional. La estructura mas estable presenta un angulo diedro de
180° y esta favorecida por el establecimiento de una posible interaccién entre el
atomo de oxigeno de la unidad DPP y el atomo de hidréogeno del anillo de tiofeno
proximo al oxigeno (d(O...H) = 2,49A). Sin embargo, cuando esta estructura se une
a los anillos voluminosos de la unidad DINI para formar el sistema DINI-DPP, la
estructura con un angulo diedro de 0° esta mas favorecida ya que las repulsiones

entre las unidades son menores.

Barrera DPP-tiofeno
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Figura 11: Barrera rotacional calculada a nivel HF/6-31G** del sistema DPP-
tiofeno
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En el caso de la barrera rotacional del angulo diedro formado entre el anillo de
tiofeno y la unidad de TDP se puede observar, en la Figura 12, como estan
favorecidas dos estructuras no planas con valores de torsion de 50° y 160°, siendo la
conformacién mas desfavorecida la correspondiente a un angulo diedro de 90°. A
diferencia de la barrera rotacional del tiofeno y la unidad DPP, en este caso se
produce una mayor repulsién entre el atomo de azufre del anillo de tiofeno y los
atomos de oxigeno y de azufre de la unidad TDP, lo que provoca la pérdida de

planaridad de las estructuras mas estables.
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Figura 12: Barrera rotacional calculada a nivel HF/6-31G* del sistema
tiofeno-TDP

Aunque la estructura mas estable para el sistema tiofeno-TDP corresponde con la
torsion de 150°, es la conformacién con los atomos de azufre del anillo de tiofeno y
de la unidad TDP en posicion trans la que se une a la unidad DINI para formar el
sistema DINI-TDP, al ser menores los impedimentos estéricos.

A continuacion, se ha estudiado las barreras rotacionales del diedro que conecta las
unidades de DPP-tiofeno y TDP-tiofeno con la unidad DINI para formar los sistemas
estudiados en este trabajo. En las figuras 13 y 14, se muestran las estructuras de los

sistemas DINI-DPP y DINI-TDP con indicacion de las torsiones analizadas.
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Una vez fijadas los valores de la torsién o para las estructuras de tiofeno-DPP y
tiofeno-TDP a 0° y 50°, respectivamente, se han calculado las barreras rotacionales

para la torsion B de forma similar a como se ha comentado anteriormente.

Figura 13: Representacion de las principales torsiones del complejo DINI-DPP

Figura 14: Representacion de las principales torsiones del complejo DINI-TDP

En las Figuras 15 y 16 se muestran las barreras rotacionales obtenidas para la
torsion B en los sistemas DINI-DPP y DINI-TDP, respectivamente. En ambos casos
la estructura mas estable corresponde a una conformacién no plana entre la unidad
DINI y el resto del sistema.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de las barreras rotacionales
se puede concluir que mientras la unidad DPP-tiofeno mantiene la planaridad de los
anillos, y por tanto una mayor deslocalizacion electronica, la union del anillo tiofeno
con la unidad TDP origina estructuras no planas. Ademas, cuando a las unidades
aceptoras se les une, a través del anillo de tiofeno, la unidad dadora DINI se produce

la rotacion del diedro interanillos de entre 35-40°.
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Figura 85: Representacion de la barrera rotacional DINI-DPP
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Figura 16: Representacion de la barrera rotacional DINI-TDP
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5.3. Estudio de los orbitales HOMO, LUMO y bandgap

Se ha calculado la energia de los niveles HOMO y LUMO, asi como el bandgap (Ey),

tanto para las unidades DINI, DPP y TDP, como para las dos ultimas afadiendo
anillos de tiofeno (TDPPT y TTDPT), asi como la de los sistemas DINI-DPP y DINI-

TDP. Se pretenden estudiar el efecto de las diferentes bases empleadas, 6-31G*,

6-31G** y 6-31+G** sobre la anchura del bandgap. Los resultados obtenidos se

reflejan en las tablas 7, 8 y 9:

BASE 6-31G*
HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (V)

DINI -6.72 2.91 9.63
DPP -8.19 1.55 9.74
TDP -9.98 2.17 12.15
TDPPT -7.23 0.73 7.96
TTDPT -7.78 1.08 8.86
DINI-DPP -6.69 0.76 7.45
DINI-TDP -6.72 1.17 7.89

Tabla 5: Valores de energia HOMO, LUMO y bandgap calculados a nivel HF/ 6-31G*

BASE 6-31G**

HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (V)

DINI -6.69 2.93 9.62
DPP -8.19 1.55 9.74
TDP -9.98 2.14 12.12
TDPPT -7.23 0.73 7.96
TTDPT -7.78 1.08 8.86
DINI-DPP -6.66 0.76 7.42
DINI-TDP -6.72 1.17 7.89

Tabla 6: Valores de energia HOMO, LUMO y bandgap calculados a nivel HF/6-31G**

BASE 6-31+G**

HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (eV)
DINI -6.92 1.59 8.51
DPP -8.43 0.99 9.42
TDP -10.14 1.54 11.68
TDPPT -7.45 0.44 7.89
TTDPT -8.17 0.47 8.64
DINI-DPP -6.89 0.47 7.36
DINI-TDP -6.93 0.91 7.84

Tabla 7: Valores de energia HOMO, LUMO y bandgap calculados a nivel HF/6-31+G**

Como se observa el valor del bandgap se ha reducido al combinar las unidades de

DINI con DPP y TDP.
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Del analisis de las tablas anteriores se desprende que las bases 6-31G* y 6-31G**
proporcionan resultados similares, observandose un mayor efecto en los valores de
energia cuando se incorporan funciones difusas a la base, esto es, cuando se
emplea la base 6-31+G**. Respecto a la bondad de resultados, no podemos concluir
debido a que no se dispone de datos experimentales para el bandgap. En la Figura
17 se muestra graficamente el efecto de las bases sobre las energias HOMO vy
LUMO de las unidades DINI, DPP y TDP.

Efecto de la base
4 .
2 7 — — = - LUMO
O _
_2 4
< Base 6-31G*
2 4 -
w —Base 6-31G**
-6 1 — —Base 6-31+G**
-8 - —
-10 1 - HOMO
_12 a
DINI DPP TDP

Figura 17: Representacion del efecto de las bases empleadas en las energias
HOMO/LUMO de las unidades DINI, DPP y TDP

Como se observa, la unidad dadora DINI presenta los valores mas altos para el
HOMO, mientras que para las dos unidades aceptoras, DPP es la que muestra los
valores mas bajos de energia para el LUMO.

Por simplicidad, y con fines comparativos, en la Tabla 10 se muestran los resultados
obtenidos solo con la base 6-31G** para los sistemas DINI-DPP y DINI-TDP (que
contienen un solo anillo de tiofeno), asi como aquellos a los que se afiade dos
anillos de tiofeno fusionados (DINI-DPP - 2T y DINI-TDP - 2T).

BASE 6-31G*

HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (eV)
DINI-DPP -6.66 0.76 7.42
DINI-TDP 6.72 1.17 7.89
DINI-DPP - 2T -6.72 0.52 7.24
DINI-TDP - 2T -6.75 0.90 7.65

Tabla 8: Valores de la energia del HOMO, LUMO y bandgap para la base 6-31G**
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Como se observa, la energia del bandgap disminuye cuando se emplean dos anillos
de de tiofeno fusionados en lugar de uno (Figura 18), por lo que este estrechamiento
en el bandgap hace que los sistemas DINI-DPP - 2T y DINI-TDP - 2T sean mejores
candidatos que DINI-DPP y DINI-TDP de cara a la fabricacion de las células solares.

Los resultados de la tabla anterior se muestran graficamente en la siguiente figura.

2 -
10,76 == 117 == 09 LUMO
) 0,52
0 |
-1 — DINI-DPP
-2 -
= DINI-DPP-2T
@3 -
P = DINI-TDP
4 -
. DINI-TDP-2T
-6 -
, |6,66 k= -6,72 -6,72 = -6,7° HOMO
-8 -

Figura 18: Representacion del efecto de la presencia de una molécula de tiofeno o dos
moléculas de tiofeno en los complejos DINI-DPP y DINI-TDP

A continuacién, en la Figura 19, se muestran los orbitales HOMO y LUMO para los
diferentes sistemas estudiados. Como se observa, los orbitales HOMO y LUMO

estan localizados sobre las unidades dadoras y aceptoras, respectivamente.

5.4. Energia de Reorganizacién de huecos y de electrones.

En la siguiente tabla se muestra los valores de la energia de reorganizacion interna
para huecos, 1", y electrones, 1~, de los sistemas estudiados, empleando diferentes
bases. Como se observa, DINI-TDP presenta la menor energia de reorganizacion de
huecos. Asimismo, la inclusion de dos anillos de tiofeno fusionados provoca un
aumento en el valor de A*. Para la energia de reorganizacién de electrones, DINI-
DPP presenta los valores mas bajos. De nuevo, la inclusion de dos anillos de tiofeno

fusionados provoca un aumento en la energia de reorganizacion de electrones.
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Figura 19: Representacion de los orbitales HOMO y LUMO de todas las unidades y

complejos con respecto a la base 6-31G**
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MOLECULA Nivel E°(G®) E*(G" E(G) E*(G°) E(G°) E°(G") E°(G)
HF/6-31G* -2232,16458 | -2232,01698 | -2232,22035 | -2231,99114 | -2232,19757 | -2232,13666 | -2232,13930
DINI-DPP HF/6-31G** | -2232,20295 | -2232,05537 | -2232,25839 | -2232,03003 | -2232,23566 | -2232,17503 | -2232,17503
HF/6-31+G** | -2232,23744 | -2232,08121 | -2232,28386 | -2232,05648 | -2232,27879 | -2232,21061 | -2232,22131
HF/6-31G* -2574,66097 | -2574,50345 | -2574,70635 | -2574,47895 | -2574,67764 | -2574,63600 | -2574,63228
DINI-TDP HF/6-31G** | -2574,69535 | -2574,53780 | -2574,74044 | -2574,51386 | -2574,71175 | -2574,67037 | -2574,66667
HF/6-31+G** | -2574,72765 | -2574,56187 | -2574,77981 | -2574,53693 | -2574,69986 | -2574,70332 | -2574,69986
DINI-DPP - 2T | HF/6-31G** | -3178,68947 | -3178,54788 | -3178,76039 | -3178,49380 | -3178,73527 | -3178,65706 | -3178,66007
DINI-TDP - 2T | HF/6-31G** | -3521,18181 | -3521,03026 | -3521,24236 | -3521,00371 | -3521,21234 | -3521,15256 | -3521,14920
Tabla 9. Valores de energias de los complejos DINI-DPP, DINI-TDP, DINI-DPP-2T y DINI-TDP-2T en Hartrees
MOLECULA Nivel A5 (eV) A3 (eV) At (eV) A1 (eV) ;5 (eV) A~ (eV)
HF/6-31G* 0,76 0,70 1,46 0,69 0,62 1,31
DINI-DPP HF/6-31G** 0,76 0,69 1,45 0,76 0,62 1,38
HF/6-31+G** 0,73 0,67 1,40 0,44 0,12 0,58
HF/6-31G* 0,68 0,67 1,35 0,78 0,78 1,56
DINI-TDP HF/6-31G** 0,68 0,65 1,33 0,78 0,78 1,56
HF/6-31+G** 0,66 0,68 1,34 0,76 2,18 2,93
DINI-DPP - 2T HF/6-31G** 0,88 1,47 2,35 0,80 0,68 1,48
DINI-TDP - 2T HF/6-31G** 0,80 0,72 1,52 0,89 0,82 1,70

Tabla 10. Valores de energias de reorganizacién de los complejos DINI-DPP, DINI-TDP, DINI-DPP-2T y DINI-TDP-2T en eV
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5.5. Potencial de lonizacion y afinidad electrénica

En la Tabla 13 se muestran los valores de de afinidad electrdnica y potencial idnico
adiabaticos (AEA y AIP, respectivamente). AEA Y AIP se definen como la energia
que libera o que necesita un sistema cuando se afiade o se elimina un electrén. La
AEA debe ser lo suficientemente alta para la inyeccion de electrones en el orbital

LUMO vy el AIP lo bastante bajo para la inyeccion de huecos en el orbital HOMO de

la molécula.
MOLECULA Nivel AEA AIP
HF/6-31G* 1,31 4,01
DINI-DPP HF/6-31G** 1,38 401
HF/6-31+G** 1,58 4,24
HF/6-31G* 1,56 4,27
DINI-TDP HF/6-31G** 1,56 427
HF/6-31+G** 2,93 4.50
DINI-DPP_2T HF/6-31G** 1,48 3,84
DINI-TDP_2T HF/6-31G** 1,70 4,11

Tabla 11. Valores de AEA y AIP en eV

En la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos con la base 6-31G**. Como se
observa, para DINI-TDP-2T se obtiene el valor mas alto de EA, mientras el sistema
DINI-DPP-2T tiene el menor valor de IP.
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Figura 20: Representacion de AIP y AEA en eV
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6. CONCLUSIONES

En este Trabajo de Fin de Grado se ha llevado a cabo el estudio de la estructura
molecular, barrera rotacional y diferentes propiedades relacionadas con el transporte
de carga para los sistemas dador-aceptor DINI-DPP y DINI-TDP. Para ellos se ha
empleando calculos mecanocuanticos a nivel HF empleado diferentes funciones de
base. Asi mismo se ha estudiado el efecto de la presencia de uno o dos anillos de
tiofeno en la estructura molecular. A continuacién se resaltan los resultados mas

relevantes obtenidos para los diferentes sistemas:

e Cuando se comparan las geometrias de las especies neutras con las de
las especies anionicas o catidnicas, las torsiones entre unidades se
modifican, proporcionando una mayor planaridad a la estructura para
acomodar mejor la carga y facilitar asi el transporte de huecos y

electrones.

e En cuanto a los analisis de las barreras rotacionales, en ambos sistemas

aparecen minimos que favorecen la deslocalizacion electrénica.

e Cuando se combinan las unidades de DINI con DPP y TDP se observa

que el valor del bandgap se reduce.

e Los resultados para el bandgap nos revelan que la presencia de dos
anillos de tiofeno fusionadas proporcionan una menor anchura de

bandgap favoreciendo por tanto el transporte de carga.

e Para la energia de reorganizacion el sistema DINI-TDP muestra el menor
valor para la conduccion de huecos, mientras que DINI-DPP muestra el
menor valor para la conduccion de electrones. La inclusion de dos anillos
de tiofeno fusionados no produce una disminucién del valor de la energia

de reorganizacion de huecos y electrones.
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e Para los valores de energia HOMO y LUMO, DINI-DPP muestra el mayor
valor para el HOMO, mientras que DINI-DPP-2T muestra el menor valor
para el LUMO. DINI-TDP-2T presenta el mayor valor de afinidad

electronica y el DINI-DPP-2T presenta el menor valor de potencial i6nico.

Este trabajo ha permitido poner de manifiesto la aplicacion de los calculos
mecanocuanticos en el disefio de estructuras moleculares y su relaciéon con las
propiedades relacionadas con el transporte de carga. Para concluir acerca de la
bondad de los resultados, seria necesario comparar con datos experimentales, y

realizar estimaciones a niveles de calculo mas elevados.
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8. ANEXOS

ANEXO I: Diagrama de convergencia del GAUSSIANO09

Estimacion inicial P,

A 4

Fo,=Hpe+ Z Z Py [(yvﬂla) ——(ulvo) — = (,uaﬂvl)]

Forma de la matriz de Fock

\ 4

Resolucién de la matriz ecuacion

Z(FW —€Sy)eyi =0 p=12,..,N
v

A4

Forma de la matriz densidad

— *
v — ZZ Cpi Cvi
i

A4

Calculo de la energl'a

1
8=ZZPIWH’53M+ZZZZZ[ vPas — u/vaa 4_Pua va (ﬁuvmo—)
u v

A4

No

¢ Convergio la energia y la matriz densidad?

Si

Final
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ANEXO II: Estructura molecular de sistemas DINI-DPP-2T y DINI-TDP-2T
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