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Córdoba, 28 de Octubre de 2019

El presente trabajo fue realizado en el Departamento de Qúımica Teórica y Compu-
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do de la terapia cognitiva y me brindó las herramientas para “convivir con lo que
soy para ser quien quiero ser”. Gracias por inciarme también en la filosof́ıa Zen,
la meditación, y por los innumerables intercambios de libros, peĺıculas, poĺıtica y
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todos menos el enano que nunca creció, pero a esa altura ya lo pod́ıamos defender
nosotros). También a la banda del pretzel-XL, donde se sumaron Cani (Otto), el
Vikingo (Gabi), Bombi (Flor) y la Flany (Dani). Gracias por todos los hermosos
momentos vividos juntes.

A mis amigos de la facu, los somostangilesjuntxs: el Lobito, la Vane, la Dani, el
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pero también sé que siempre cuento con vos hermano, de eso no tengo duda. Acá
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2.5. Dinámica molecular Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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3.13. (a) Complejo A1(1)+A1(2)+D1. (b) ∆q en función del tiempo para
el complejo A1(1)+A1(2)+D1. (c) Se muestra la suma de la car-
ga de los aceptores para denotar la inyección de carga total en la
“nanofibrilla”. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.14. (a) Sistema A1+A1. (b) ∆q en función del tiempo para el sistema
A1+A1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.15. (a) Sistema A1(1)+A1(2)+D2. (b) ∆q en función del tiempo para
el sistema A1(1)+A1(2)+D2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.16. (a) Sistema nanofibrilla+D1. (b) ∆q en función del tiempo para el
sistema nanofibrilla+D1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.17. Representación en colores de la carga neta por molécula a 9 tiempos
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espectro de absorción óptica del 46AGNR a medida que aumenta
el tamaño de la supercelda. Se compara con el espectro obtenido
usando 200 puntos k (con el método actualmente en desarrollo que
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5.7. (a) Espectro de absorción óptica simulado para el grafeno con (ro-
jo) y sin (azul) interacción electrón-hueco, respectivamente. Estos
cálculos fueron obtenidos por Louie y sus colaboradores usando un
método de primeros principios considerando efectos de muchos cuer-
pos descripto en la referencia [40]. (b) Comparación con medidas
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5.11. (Arriba) ∆q(t) de las moléculas en función del tiempo para cada
uno de los sistemas estudiados. (Abajo) Enerǵıa total del sistema
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Resumen

Para lograr un verdadero desarrollo sostenible y amigable con el medio ambiente
resulta imperioso el abandono de los sistemas productivos dependientes exclusiva-
mente de combustibles fósiles no renovables y la consecuente diversificación de la
matriz energética a nivel mundial. Esta diversificación debe involucrar necesaria-
mente el uso de fuentes de enerǵıas renovables tales como: eólica, hidroeléctrica,
solar, biomasa, etc. En particular, la enerǵıa solar representa un alt́ısimo potencial
para su aprovechamiento como fuente de calor en artefactos termosolares o incluso
para la generación de corriente eléctrica en dispositivos fotovoltaicos. El desarro-
llo de nuevas y más eficientes tecnoloǵıas para el aprovechamiento de la enerǵıa
solar serán claves para esta transición energética hacia un modelo de desarrollo
sostenible. En este sentido, las celdas solares orgánicas representan un campo de
investigación muy dinámico en la actualidad con alentadores proyecciones para el
futuro. Esto se debe a su bajo costo de producción, potencial bajo impacto ambien-
tal, sus propiedades plásticas y la infinita combinación de materiales que ofrece la
qúımica orgánica.

Por otro lado, la dinámica cuántica electrónica representa una poderosa herra-
mienta para el estudio de la interacción de la materia con la luz. Permite estudiar,
determinar y predecir las propiedades ópticas y electrónicas de un material como
su espectro de absorción óptica y su capacidad de generar procesos de transferen-
cia de carga. Tomando la necesidad de desarrollo del campo de las celdas solares
orgánicas y aprovechando la experiencia en dinámica cuántica electrónica del gru-
po, en esta tesis se planteó el uso de la técnica TD-DFTB para realizar un estudio
computacional sobre las propiedades optoelectrónicas de materiales para este tipo
de celdas.

Los agregados moleculares representan las unidades fundamentales de la capa
activa de las celdas solares orgánicas actuales. A partir de la evidencia presentada
en un trabajo experimental, se estudiaron los espectros de absorción de moléculas
orgánicas que forman parte de nanofibrillas orgánicas. Se estudió el mecanismo de
transferencia de carga fotoinducido en estas nanoestructuras moleculares no cova-
lentes y se demostró que las cadenas alquılicas funcionan como un cable molecular
que sintoniza la transferencia electronica interfacial. Se demuestra que las cadenas

xxiii



alqúılicas cumplen un rol fundamental en el proceso de transferencia de carga en
estos sistemas.

Por otro lado, se propuso un nuevo sistema formado por un nanodiamante
hidrogenado que interactúa con una molecula aceptora. El sistema muestra una
transferencia de carga ultrarrapida en la escala de unas pocas decenas de fs despues
de la fotoexcitacion del aceptor. Algo inusual del sistema es que luego del proceso
de transferencia de carga, el sistema alcanza un estado estacionario estable que
muestra una separación de carga extremadamente eficiente. Dada la rapidez con
la que se alcanza este estado de separación de carga en el proceso y que el método
no contempla el movimiento nuclear, se propone un mecanismo nuevo de transfe-
rencia de carga en el que se encuentra involucrado un reordenamiento puramente
electrónico.

Finalmente se presentaron simulaciones de dinámica electrónica en sistemas
periódicos realizadas por primera vez en el grupo. Los sistemas aqúı estudiados
fueron nanocintas de grafeno sensibilizadas con monocapas de moléculas aceptoras
o donoras. La motivación fue reproducir los experimentos sobre sensibilización de
grafeno con monocapas de colorantes. Estos sistemas representan una potencial
nueva arquitectura de celdas solares orgánicas en las que es posible el control
nanomorfológico de la capa activa.
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Caṕıtulo 1

Introducción

En la actualidad nos encontramos bombardeados constantemente por el avance
de la ciencia y la tecnoloǵıa. Estos avances y descubrimientos se dan en las más va-
riadas áreas. Por ejemplo, en tecnoloǵıa espacial, el debut del cohete Falcon Heavy
de la empresa SpaceX el 6 de febrero de 2018 marcó un hito de la empresa de Elon
Musk en el uso de cohetes reutilizables. En medicina, el 15 de abril de 2019, cient́ıfi-
cos de la universidad de Tel Aviv usaron impresión 3D para fabricar por primera
vez un corazón completo con células, vasos sangúıneos, ventŕıculos y cámaras a
partir de tejidos grasos extráıdos de humanos [1]. Incluso aquellos descubrimientos
con los que no nos sentimos tan cómodos, como el anuncio del cient́ıfico He Jiankui
en noviembre del 2018, quien usó la tecnoloǵıa de edición genética CRISPR para
obtener los primeros bebés humanos modificados genéticamente, generando una
gran controversia en el área de la biotecnoloǵıa y bioética por razones obvias [2].
Lo cierto es que más allá de los avances cient́ıfico-tecnológicos actuales, es probable
que el mayor hallazgo individual en la historia de la humanidad tenga que ver con
algo tan simple (o quizás no tanto) como encontrar un método para convertir la
enerǵıa qúımica contenida en la madera en calor y luz [3]. Ese descubrimiento es el
fuego. La dominación del fuego por parte de nuestros antepasados permitió su uso
para iluminación, calefacción, protección y cocina. Además, para el aislamiento de
los metales a partir de sus minerales, para la cocción de cerámica y de ladrillos e
incluso para fabricar vidrio [4]. A partir de su descubrimiento y manipulación, el
fuego determinó el avance de la tecnoloǵıa en nuestra historia. En otras palabras,
el dominio de las fuentes de enerǵıa para el uso humano de una forma cada vez
más eficiente ha sido la base para la construcción de nuestra civilización.

A lo largo de la historia, las fuentes de enerǵıa han ido variando debido a
distintos acontecimientos históricos. En 1782, James Watt desarrolló su máquina de
vapor, tres veces más potente que su predecesora (ideada por Thomas Newcomen),
y que se convirtió en el estandarte de la civilización mecanizada. Debido a las
continuas mejoras que se realizaron en esta invención, muchos páıses comenzaron a
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

adoptar esta tecnoloǵıa para realizar trabajo mecánico, iniciándose la denominada
revolución industrial, con la consecuente migración de personas desde los campos
hacia las ciudades. La creación de los buques y locomotoras a vapor revolucionaron
los medios de transporte utilizados hasta el momento, permitiendo la movilidad de
recursos y personas a grandes distancias en lapsos de tiempo mucho más cortos.
No pueden obviarse en esta época los trabajos realizados por por Heinrich von
Helmholtz en 1847 y Rudolf Clausius en 1850, quienes enunciaron los principios de
la termodinámica. Principios fundamentales para la comprensión f́ısica posterior
mejora de las máquinas a vapor.

Notablemente, hasta 1865 entre el 80 y el 90 % del combustible necesario para
movilizar estas máquinas, proveńıa de la madera. Aunque en 1820 hab́ıa comen-
zado la explotación a gran escala del carbón, fue recién en 1859 cuando comienza
a utilizarse el petróleo como combustible, al perforar Edwin Drake el primer pozo
petroĺıfero de la historia, en Pennsylvania (EE.UU.) [3]. Recién en 1876, con la
invención del motor de combustión interna de Nikolaus Otto comenzó a hacerse
evidente la llegada del petróleo a la matriz energética mundial. A comienzos del si-
glo XX el uso de la enerǵıa aumentó bruscamente llegando a duplicar la producción
de carbón y cuadruplicar la de petróleo [3]. Este hecho siguió acrecentándose hasta
que finalmente, luego de la segunda guerra mundial, el consumo de petróleo superó
al de carbón. Esta tendencia se mantuvo basada en el continuo descubrimiento de
nuevas reservas de petróleo.

En 1973, por primera vez se invert́ıa la relación entre el ritmo de descubrimiento
de reservas y el crecimiento del consumo de petróleo, conocida como la crisis del
petróleo. En ese momento se hizo evidente que el agotamiento de estos recursos
seŕıa inevitable en un futuro cercano y se generó la necesidad urgente de diversificar
la matriz energética de los páıses haciendo uso de fuentes de enerǵıas renovables.
Además, a lo largo del tiempo, la quema de combustibles fósiles generó un gran
impacto ambiental producido por la liberación de CO2 a la atmósfera, produciendo
un aumento de la temperatura denominado calentamiento global [5].

Las fuentes de enerǵıa renovables son aquellas que proceden del flujo de enerǵıa
que recibe continuamente la Tierra, y que tiene su origen en el Sol, aunque en
ciertos casos existe una contribución de los campos gravitatorios terrestre y lunar.
Entre estas fuentes se puede encontrar: solar, eólica, biomasa e hidroeléctrica. Si
bien la distribución de la enerǵıa solar no es uniforme porque depende de factores
como la hora del d́ıa, la latitud del lugar, la orientación de la superficie receptora
y las condiciones climatológicas, la magnitud de la enerǵıa proveniente del sol
que llega a la superficie de la tierra hace que sea una fuente interesante para
su aprovechamiento. El consumo energético mundial proyectado para el año 2030
es de ∼200000 TWh según el departamento de enerǵıa de Estados Unidos. La
radiación que llega al suelo luego de atravesar la atmósfera es de ∼1000 W/m2,
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esto equivale a más de 2000 veces el consumo mundial antes mencionado. Una de las
formas de aprovechar esa enerǵıa es captarla mediante un dispositivo fotovoltaico
para producir corriente eléctrica (como en el caso de los comunmente llamados
paneles solares). Suponiendo que podemos aprovechar el 20 % de la luz que llega a
la superficie terrestre (un número aceptable para la eficiencia de los paneles solares
disponibles comercialmente en la actualidad [6]), 8 horas de sol por d́ıa en 250 d́ıas
del año, llegamos a la conclusión de que se necesitan ∼500000 km2 para cubrir
esa demanda. Para comparar dimensiones, ese área es aproximadamente igual a la
superficie de España (505990 km2). Para hacer una comparación, de acuerdo con
las Naciones Unidas, 130000 km2 de bosques son deforestados a nivel mundial por
año. Si contruyéramos granjas solares a la misma velocidad, lograŕıamos cubrir el
área antes calculada en menos de 4 años.

Esto motiva la investigación en el campo del aprovechamiento de la luz solar
como fuente de producción de enerǵıa eléctrica, ya que es la fuente de enerǵıa re-
novable más abundante que existe en el planeta y es prácticamente inagotable. Las
celdas solares orgánicas (OSCs por sus siglas en inglés) son muy prometedoras en
este campo debido a su potencial fabricación de bajo costo y al desarrollo reciente
de los materiales semiconductores orgánicos. La búsqueda de nuevos materiales
se ha extendido ampliamente en el campo de las moléculas y poĺımeros orgáni-
cos semiconductores, que ofrecen la ventaja de amplias funcionalidades qúımicas.
De esta manera, se pueden ajustar sus propiedades ópticas, electroqúımicas, de
solubilidad, morfológicas y eléctricas [7]. Las OSC pueden fabricarse de manera
eficiente, tienen un bajo impacto ambiental y, debido a su compatibilidad con sus-
tratos flexibles, podŕıan usarse en muchos módulos de bajo costo para aplicaciones
domésticas [8]. Sin embargo, el desaf́ıo de hacer estas tecnoloǵıas viables desde un
punto de vista económico y competitivo requerirá avances innovadores tanto en
ciencia fundamental como aplicada [9]. Las unidades fundamentales de las OSC
son los agregados moleculares de compuestos orgánicos (como se detalla en los
caṕıtulos posteriores). Estos agregados presentan moléculas donoras y aceptoras
capaces de formar uniones n-p y producir separacion de carga cuando son ilumina-
dos. Estos sistemas autoorganizados funcionan como fotodiodos unidimensionales
nanoscópicos y presentan propiedades fotoconductoras y fotovoltaicas.

1.1. Objetivos

El objetivo general del presente trabajo de tesis fue comprender los mecanismos
dinámicos de la relajación ultrarápida de excitaciones ópticas en nanoestructuras
moleculares autoensambladas que forman uniones n-p. En particular se pretendió
determinar bajo qué condiciones es óptima la separación de carga para la genera-
ción de pares electrón-hueco que permitan la fotoconducción en estos sistemas.
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Este objetivo planteó investigar, mediante simulaciones computacionales, ma-
teriales orgánicos de interés capaces de generar corriente fotoinducida. Con el fin
último de brindar herramientas para el diseño de estos sistemas pensando en su
aplicación en celdas solares orgánicas.

Los objetivos espećıficos que se plantearon alcanzar al iniciar el trabajo de tesis
fueron:

Objetivo 1: Estudiar los espectros de absorción óptica de familias de molécu-
las capaces de formar nanoestructuras autoensambladas unidimensionales
que contengan uniones n-p.

Objetivo 2: Determinar los efectos del solvente, el desorden térmico y la
agregación molecular en los espectros de absorción óptica de las moléculas a
las que hace referencia el Objetivo 1.

Objetivo 3: Identificar las excitaciones que dan lugar a transferencia de
carga entre grupos funcionales donores y aceptores y estudiarlas fuera del
equilibrio bajo iluminación láser continua y pulsada en moléculas aisladas o
agregadas.

Una evaluación del grado de cumplimiento de estos objetivos en el marco de la
presente tesis se puede encontrar en el caṕıtulo de conclusiones y proyecciones.

La descripción de la estructura electrónica de los sistemas que se estudiaron
se llevó a cabo utilizando el método de tight-binding autoconsistente basado en
el funcional de la densidad (SCC-DFTB) [10]. El método se basa en una expan-
sión de segundo orden del funcional de Kohn-Sham alrrededor de una densidad
de referencia compuesta por la densidad de las especies atómicas neutras, como
se explica en el caṕıtulo 2. El código DFTB+ es una implementación del método
SCC-DFTB basado en matrices ralas [11]. La principal ventaja de la utilización de
un modelo aproximado para la estructura electrónica, basado en un formalismo de
tight-binding, es la posibilidad de describir sistemas compuestos por miles de áto-
mos, los cuales estaŕıan fuera del alcance de los métodos tradicionales basados en
cálculos de primeros principios o basados en la teoŕıa del funcional de la densidad
(DFT). El cálculo de las propiedades ópticas y las dinámicas de transferencia de
carga fotoinducida, está basado en la propagación temporal de la matriz densidad
de un electrón, luego de la aplicación de una perturbación inicial. A este método
se lo denomina TD-DFTB por sus siglas en inglés (Time Dependent-Density Fun-
ctional Tight Binding). La implementación computacional de esta evolución, ha
sido desarrollada en el grupo de investigación en el cual se llevó a cabo esta tesis
y se encuentra descripta brevemente en el caṕıtulo 2.

En el caṕıtulo 3 se realiza una breve descripción del estado del arte en las celdas
solares orgánicas, describiendo las distintas arquitecturas posibles. Se describen los
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procesos fundamentales para la captación de luz, separación de carga y generación
de electricidad en estos dispositivos. Luego se toma como modelo de estudio las
nanofibrillas orgánicas formadas por derivados de Perileno reportadas en literarura
[12]. Se describen las propiedades ópticas de estos agregados aśı como también
los procesos de transferencia de carga entre las moléculas que los componen. Se
detalla el estudio de la influencia de las cadenas hidrocarbonadas y el efecto de la
agregación en estos procesos. Los resultados se encuentran en concordancia con la
evidencia experimental presentada en la referencia [12].

En el caṕıtulo 4 se muestran los resultados del estudio de un sistema novedo-
so compuesto por un nanodiamante hidrogenado interactuando con un colorante
aceptor mediante fuerzas de van der Waals. El sistema muestra una transferencia
de carga ultrarrápida en la escala de unas pocas decenas de femtosegundos después
de la fotoexcitación del aceptor. Dada la rapidez con la que se alcanza un estado
de separacion de carga en el proceso, se propone un mecanismo nuevo de transfe-
rencia de carga en el que se encuentra involucrado un reordenamiento puramente
electrónico sin necesidad de formación de polarones, al que denomimamos “puerta
trampa”.

En el caṕıtulo 5 se realiza una enumeración de las estrategias utilizadas en las
últimas dos décadas para aumentar la eficiencia de las celdas solares orgánicas. Se
menciona el problema fundamental de que, hasta el momento, no se ha desarrolla-
do un método capaz de controlar la nanomorfoloǵıa de la capa activa. Como este
problema es intŕınseco a las arquitecturas de las OSC que se utilizan actualmente,
se plantea la necesidad de mudar hacia una nueva generación de celdas solares
orgánicas con control preciso sobre la nanomorfoloǵıa. Esta transición propuesta
por Palma [13] se basa en la sensibilización de grafeno con monocapas autoensam-
bladas de colorantes. Mediante el uso de un método h́ıbrido para simular sistemas
periódicos (recientemente implementado en el grupo), se estudiaron los espectros
de absorción de sistemas análogos a los propuestos por Palma y se compararon
con la evidencia experimental. Se estudió la transferencia de carga entre las mo-
nocapas y el sustrato grafénico encontrando evidencia de posibles formaciones de
excitaciones intercapa.

1.2. Publicaciones

Carlos R. Medrano, M. Belen Oviedo, and Cristian G. Sanchez. Photoindu-
ced charge-transfer dynamics simulations in noncovalently bonded molecular
aggregates. Phys. Chem. Chem. Phys., 18(22):14840–14849, 2016.

Carlos R. Medrano and Cristian G. Sanchez. Trap-Door-Like Irreversible
Photoinduced Charge Transfer in a Donor-Acceptor Complex. Journal of
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Physical Chemistry Letters, 9(12):3517–3524, 2018.
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Caṕıtulo 2

Métodos computacionales

2.1. Estructura electrónica

La qúımica es el estudio de las propiedades de los materiales y de los cambios
que éstos sufren bajo determinadas condiciones. En ese sentido, la qúımica de un
material, depende de la estructura electrónica del mismo. Por esta razón, para
estudiar computacionalmente las propiedades de un material, como pueden ser las
enerǵıa de enlace, geometŕıa, potenciales qúımicos, enerǵıas de activación, entalṕıas
de reacción, etc. es fundamental tener un método adecuado para la descripción de
la estructura electrónica del sistema.

En qúımica cuántica, existe una gran variedad de métodos que vaŕıan en las
aproximaciones que se realizan para describir la estructura electrónica y el alcance
y efectividad para describir las propiedades deseadas. La teoŕıa de Hartree-Fock,
los métodos basados en la interacción de configuraciones, “coupled cluster”, por
mencionar algunos. El problema fundamental de los métodos más exactos es que, en
general, a medida que el sistema crece, la complejidad aumenta exponencialmente.
En la práctica, esto se traduce a que mientras más exacto sea el método que se
quiera utilizar, más pequeño será el sistema que se pueda estudiar.

En esta tesis, la descripción electrónica de los sistemas se llevó a cabo dentro
de un formalismo de “tight-binding” basado en la teoŕıa del funcional de la densi-
dad, que nos permite trabajar con sistemas de cientos y hasta miles de átomos. En
la década del 60 P. Hohenberg y W. Kohn [1] establecieron la relación biuńıvoca
entre la enerǵıa total y la densidad electrónica (n(r)). Dado un potencial externo,
queda determinada una única densidad electrónica, y viceversa. La Enerǵıa del
sistema se puede calcular como un funcional de la densidad E[n(r)] (primer teo-
rema de Hohenberg-Kohn). Además, H. y K. demostraron que de todas las n(r)
posibles, aquella que minimiza la enerǵıa total es la n(r) exacta. Por lo tanto, es
posible encontrar ésta mediante métodos iterativos autoconsistentes, tal y como se
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demuestra en el segundo teorema de Hohenberg-Kohn [1]. En 1965 Walter Kohn
y Lu Sham [2] encontraron una forma de aplicar los teoremas antes mencionados,
para obtener la enerǵıa como un funcional de la densidad de un sistema ficticio de
electrones no interactuantes. Esta densidad es igual a la densidad del sistema de
electrones interactuantes, y por lo tanto es posible obtener la enerǵıa total del sis-
tema sin resolver la ecuación de Schrödinger de muchos cuerpos. De esta manera,
la enerǵıa total puede expresarse como:

E[n(r)] =
∑
a

fa

〈
ψa

∣∣∣∣(−1

2
∇2 +

∫
Vext(r)n(r)dr

)∣∣∣∣ψa〉
+

1

2

∫∫
n(r)n (r′)

|r− r′|
drdr′

+ Exc[n(r)] + EAA

(2.1)

donde fa es la ocupación de un estado de una sola part́ıcula y la n(r) queda definida
como:

n(r) =
∑
a

fa |ψa(r)|2 (2.2)

En la ecuación 2.1, el término que se encuentra entre paréntesis contiene la
enerǵıa cinética y el potencial debido a interacciones externas (en esta caso inter-
acciones electrón-núcleo). El segundo término representa el potencial electrostático
clásico para una dada n(r) (también conocido como el potencial de Hartree). Y
por último la Exc[n(r)] es la enerǵıa de correlación e intercambio (que esconde todo
los problemas de efectos de muchos cuerpos) y la EAA es la enerǵıa de interacción
entre núcleos.

La primera aproximación que realiza el método SCC-DFTB [3, 4, 5, 6] es con-
siderar que la n(r) está compuesta por dos términos:

nmin(r) = n0(r) + δn0(r) (2.3)

donde la n0(r) es una densidad de referencia compuesta por las densidades atómicas
como si los átomos fuesen libres y neutros. Obviamente esta densidad de referen-
cia resulta artificial y no hay transferencia de carga. Esta densidad no es la que
minimiza el funcional. Sin embargo, se la supone cercana a la nmin(r), difiriendo
en un término δn0(r) (que se supone pequeño) y que representa la fluctuación de
la densidad causada por el enlace qúımico. Expandiendo E[n(r)] alrededor de la
densidad de referencia n0(r) a segundo orden en las fluctuaciones de densidad
δn0(r), la enerǵıa queda expresada como:
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E[δn] ≈
∑
a

fa

〈
ψa

∣∣∣∣−1

2
∇2 + Vext + VH [n0(r)] + Vxc [n0(r)]

∣∣∣∣ψa〉
+

1

2

∫∫ (
δ2Exc [n0(r)]

δnδn′
+

1

|r− r′|

)
δnδn′drdr′

− 1

2

∫
VH [n0(r)]n0(r)dr + Exc [n0(r)] + EAA

−
∫
Vxc [n0(r)]n0(r)dr

(2.4)

El operador del primer término es el “Hamiltoniano no autoconsistente” H0 =
H [n0(r)] que proporciona la enerǵıa de KS evaluada en una densidad que supone
transferencia de carga nula. A ese primer término se la llama enerǵıa de banda
Eband =

∑
a fa 〈ψa |H0|ψa〉. El segundo término en la ecuación 2.4 representa la

contribución Coulómbica de la fluctuación de la densidad a la enerǵıa (Ecoul). Los
4 últimos términos de la ecuación 2.4 agrupados se los conoce como enerǵıa repul-
siva Erep debido al término de repulsión nuclear (EAA). De manera simplificada
entonces, se puede escribir la ecuación 2.4 de la siguiente forma:

E[δn] = Eband[δn0] + Ecoul[δn] + Erep (2.5)

Como sólo se consideran los electrones de valencia, la enerǵıa repulsiva Erep con-
tiene todas las contribuciones de los electrones internos. Esto permite agilizar el
cálculo computacional. Además, en el esṕıritu del método de tight-binding, se utili-
za una base local mı́nima de orbitales pseudoatómicos φu para expandir la función
de onda:

ψa(r) =
∑
µ

caµφµ(r) (2.6)

Mı́nima significa solo una función radial (orbital de Slater) por cada estado de
momento angular. Por otro lado, se demuestra que las fluctuaciones de carga (el
segundo término de la ec. 2.4) pueden escribirse de la siguiente manera:

Ecoul =
1

2

∑
IJ

γIJ (RIJ) ∆qI∆qJ (2.7)

Donde RIJ son las posiciones de los núcleos de los átomos I y J , ∆qI = qI − q0
I y

q0
I es el número de electrones de valencia del átomo neutro I. Las qI se obtienen

a partir de análisis poblacional de Mulliken. Por último γIJ representa la segunda
derivada de las contribuciones de Hartree y de correlación-intercambio con respecto
a las cargas, cuya resolución trae aparejada más aproximaciones.
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De esta manera, la expresión final para la enerǵıa dentro del marco de DFTB
es:

E =
∑
a

fa
∑
µv

ca∗µ c
a
vH

0
µv +

1

2

∑
IJ

γIJ (RIJ) ∆qI∆qJ +
∑
I<J

V IJ
rep (RIJ) (2.8)

donde H0
µv representa los elementos de matriz del H0, es decir: H0

µv = 〈φµ |H0|φv〉.
Cada uno de los 3 términos en la ecuación 2.8 es la expresión final de las partes
anteriormente explicadas de la ecuación 2.4 o cada uno de los términos de la
ecuación 2.5. Para encontrar el mı́nimo de la expresión 2.8 se utiliza el cálculo
variacional:

δ

(
E −

∑
a

εa 〈ψa|ψa〉

)
(2.9)

siendo εa multiplicadores indeterminados de Lagrange, de lo que resulta:∑
v

cav (Hµv − εaSµv) = 0 (2.10)

que seŕıa la ecuación de Kohn-Sham equivalente en DFTB. Aqúı:

Hµν = H0
µν +

1

2
Sµν

∑
K

(γIK + γJK) ∆qK , µ ∈ I ν ∈ J (2.11)

sabiendo que εI =
∑

K γIK∆qK la equación de arriba se puede reescribir como:

Hµν = H0
µν + h1

µνSµν (2.12)

donde

h1
µν =

1

2
(εI + εJ) , µ ∈ I ν ∈ J (2.13)

Al igual que en las equaciones de Kohn-Sham en DFT, las equaciones 2.10
y 2.11 deben ser resueltas de manera autoconsistente: para un dado conjunto de
{∆qI} de partida, se obtienen los h1

µν y los Hµν . Luego, resolviendo la ecuación 2.10,
se obtienen nuevos coeficientes caµ y finalmente un nuevo conjunto {∆qI}, iterando
n veces hasta lograr la autoconcistencia. El número de iteraciones requeridas para
la convergencia usualmente es marcadamente menor que las necesarias en DFT [6].
Dicho de otra manera, las aproximaciones que representa el método DFTB reducen
considerablemente el costo computacional, lo que permite trabajar con sistemas
más grandes (miles de átomos) [7, 8] comparados con lo que se pueden simular con
DFT. Por otro lado, los parámetros que se utilizan en este método semiemṕırico
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son calculados directamente con DFT, por lo que se logran resultados comparables
con ese método.

El programa DFTB+ [9], el cual es una implementación del método de tight
binding autoconsistente en las cargas basado en el funcional de la densidad (SCC-
DFTB), fue utilizado para realizar todos los cálculos relacionados a la estructura
electónica de los sistemas estudiados. Además, los cálculos del estado fundamental
con este programa permiten obtener el Hamiltoniano del estado fundamental y la
matriz de solapamiento necesarios para construir la matriz densidad reducida de
un electrón en el estado fundamental, necesarios para el posterior cálculo de la
dinámica electrónica.

En el marco de la presente tesis, para los cálculos presentados en el caṕıtulo
3 se utilizó el código Kronos desarrollado en el grupo de trabajo ([10, 11]), para
el resto de los resultados presentados se utilizó una nueva implementación de la
dinámica electrónica en el código DFTB+ que fue llevada a cabo en el contexto
de una colaboración con el grupo del doctor Thomas Frahuenheim en Alemania
([12]).

2.2. Dinámica electrónica

Para estudiar las propiedades ópticas de los sistemas propuestos es necesario
agregar la dependencia temporal al método DFTB anteriormente descripto, con
lo cual se obtiene la técnica denominada TD-DFTB (por time-dependent DFTB).
Este método se basa en la propagación de la dinámica, en tiempo real, de la
matriz densidad reducida de un electrón partiendo del estado fundamental cuando
se aplica una perturbación externa.

El operador matriz densidad reducida monoelectrónica (MDR) es:

ρ̂ =
∑
i

fi |ψi〉 〈ψi| (2.14)

con
∑

i fi = N , siendo N el número de electrones.
El valor de expectación de la propiedad A en el sistema multielectrónico de

electrones independientes es:

〈A〉 =
∑
i

fi

〈
ψi|Â|ψi

〉
(2.15)

La suma sobre i en la expresión 2.15 es una suma sobre los elementos diagonales
del producto ρ̂Â. Por lo tanto, el valor de expectación se puede calcular como la
traza del operador producto ρ̂Â:

〈A〉 = Tr[ρ̂Â] =
∑
k

(ρ̂Â)kk (2.16)
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Trabajar con la matriz densidad trae aparejada la ventaja de poder calcular el valor
de expectación de la propiedad A a partir de la traza del producto ρ̂Â, lo cual es
independiente de la base que se utilice. La única condición es que ρ̂ y Â estén en
la misma base. Además la representación de ρ̂ simplifica ciertas expresiones (como
la ecuación de movimiento), haciendo que los cálculos computacionales sean más
eficientes debido al particular algoritmo de integración utilizado.

La ecuación de movimiento de Liouville-von Neumann en una base no ortogonal
es la que permite la evolución de la matriz densidad reducida monoelectrónica:

∂

∂t
ρ̂ = − i

~

(
S−1Ĥ[ρ̂, t]ρ̂− ρ̂Ĥ[ρ̂, t]S−1

)
(2.17)

donde S es la matriz de solapamiento y H el Hamiltoniano del sistema. Esta
ecuación diferencial, se integra de manera numérica utilizando el algoritmo de
leapfrog, obteniendo la densidad del siguiente paso a partir de la densidad actual
y la densidad del paso anterior: ρi+1 = ρi−1 + 2∆tρ̇i. Para mayor detalle sobre este
método remitirse a las referencias [13, 14].

Ahora bien, para que la MDR evolucione según 2.17 es necesario aplicarle una
perturbación externa al sistema que lo desplace del estado fundamental. Esto es:

Ĥ(t) = Ĥ0 + V̂ (t) (2.18)

donde Ĥ0 es el Hamiltoniano del estado fundamental y V̂ (t) es la perturbación
externa que depende del tiempo. Si el campo electromagnético que se utiliza pa-
ra perturbar al sistema no se encuentra cuantizado y se utiliza la aproximación
dipolar, el termino perturbativo es:

V̂ (t) = −E(t) · µ̂ (2.19)

donde E(t) es el campo eléctrico dependiente del tiempo y µ̂ es el operador mo-
mento dipolar del sistema.

En este punto, dependiendo de la forma que adopte E(t), se pueden estudiar
distintos fenómenos como los que se desarrollarán a continuación.

2.2.1. Perturbación tipo delta de Dirac

Para obtener el espectro de absorción óptica del sistema, se aplica un campo con
la forma de un pulso tipo delta de Dirac, siendo la expresión para el Hamiltoniano:

Ĥ = Ĥ0 + E0δ (t− t0) · µ̂ (2.20)

donde E0 es la intensidad del campo aplicado y µ̂ es el operador momento dipolar
en una dirección dada. Este tipo de perturbación excita todas las frecuencias del
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2.2. DINÁMICA ELECTRÓNICA

sistema. Cuando la intensidad del campo externo es lo suficientemente pequeña,
la dinámica electrónica evoluciona dentro del régimen de respuesta lineal [15].
Trabajar dentro de este régimen permite obtener el momento dipolar dependiente
del tiempo expresado de la siguiente manera:

µ(t) =

∫ ∞
−∞

α(t− τ)E(τ)dτ (2.21)

donde E(τ) = E0δ (τ − t0) y α(t − τ) es la polarizabilidad a lo largo de los ejes
donde se aplica el campo. El espectro de absorción es proporcional a la parte ima-
ginaria de la polarizabilidad dependiente de la frecuencia. Por lo tanto, aplicando
una tranformada de Fourier a la ecuación 2.21, se obtiene la polarizabilidad en
función de la enerǵıa:

α(E) =
µ(E)

E0

(2.22)

Promediando la polarizabilidad (ecuación 2.22) sobre la dirección de los tres ejes
cartesianos, se puede obtener el espectro de absorción óptica [10]. Un detalle im-
portante es que, previo a la transformación al espacio de frecuencias de la señal
dipolar, se aplica a la misma una amortiguación exponencial lo que origina un
ensanchamiento uniforme de las lineas espectrales.

Para los cálculos de los espectros de absorción de los sistemas estudiados en
esta tesis se utilizaron los siguientes parámetros en las dinámicas electrónicas (a
menos que se indique otra cosa en algún cálculo en espećıfico). Se usó un paso de
tiempo de 0,005 fs y una dinámica de 20000 pasos, lo que representa un tiempo
total de 100 fs. La intensidad del campo utilizado fue de 0,0001 VÅ-1 estando
dentro del régimen de respuesta lineal.

2.2.2. Perturbación tipo láser continuo

Para estudiar procesos dinámicos como la absorción de enerǵıa mediante la foto-
excitación del sistema y procesos de transferencia de carga fotoinducidos se utiliza
la perturbación del tipo láser. Básicamente, esta perturbación simula la acción de
un láser sobre una molécula o sistema como un campo eléctrico monocromático
que oscila en el tiempo,

E(t) = E0 sin(ωt)u (2.23)

donde E0 es la intensidad del campo, ω es la frecuencia con la que queremos
irradiar al sistema y u es la dirección de polarización en la que se aplica el láser.
Este tipo de perturbación permite estudiar la naturaleza de las excitaciones de una
manera mas profunda, cuando se analiza la evolucion temporal de las poblaciones
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o la variacion de la densidad de carga en el espacio y el tiempo. También se
pueden estudiar la absorción de enerǵıa siguiendo la enerǵıa total del sistema bajo
fotoestimulación como la transferencia de carga fotoinducida a partir del análisis
temporal de las cargas de Mulliken del sistema.

Este tipo de perturbación se utilizó para estudiar los procesos de transferencia
de carga (TC) en los sistemas propuestos en los caṕıtulos 3 y 5. El paso de tiempo
utilizado fue de 0,005 fs y la cantidad de pasos varió entre 20000 y 60000 depen-
diendo de cuántos fs se queŕıan simular. En este tipo de simulación la intensidad
de campo fue de 0,01 VÅ-1 (fuera del régimen de respuesta lineal).

Es importante aclarar la serie de aproximaciones [16] a partir de la cual surge
(y justifican) la expresión matemática de un láser determinada por la ecuación
2.23:

Por un lado, el campo es clásico, no se ha cuantizado el campo electro-
magnético. Cuando la densidad de fotones es grande, se puede despreciar la
naturaleza individual de los mismos.

La longitud de onda del campo aplicado es mucho mayor que el tamaño del
sistema. Esta aproximación, conocida como la aproximación dipolar, impli-
ca que el sistema es lo suficientemente pequeño como para no percibir los
cambios espaciales en el campo eléctrico.

El láser se considera como un campo eléctrico puro, despreciando por com-
pleto el campo magnético. Esta aproximación es valida siempre y cuando la
intensidad del laser sea lo suficientemente pequena como para no acelerar
a los electrones a velocidades relativistas o la polarización de esṕın no sea
importante en el fenómeno de interés.

2.2.3. Perturbación tipo láser pulsado

En el caṕıtulo 4 se utilizó una perturbación del tipo pulso para estudiar las
dinámicas de TC. Esta perturbación consiste en multiplicar la expresión 2.23 por
una función envolvente del tipo seno cuadrado durante la duración del pulso:

E(t) =

{
E0 sin(ωt)sin2(πt/τ) si 0 ≤ t ≤ τ

0 si t < 0 ó t > τ
(2.24)

Donde τ es el tiempo final del pulso (tomando como inicio el t = 0). De esta
manera se puede seguir la dinámica electrónica durante el pulso y luego del mismo
(cuando el E(t) = 0).

Para los cálculos del caṕıtulo 4 se usó siempre un paso de tiempo de 0,005 fs,
simulando 40000 pasos. La intensidad del campo en este caso fue de 0,1 VÅ-1 y el
ancho del pulso de 50 fs (a menos que se indique otro valor).
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2.3. Dinámica de Ehrenfest

Para tener en cuenta la influencia de los núcleos en los procesos cuánticos
electrónicos, es necesario considerar de alguna manera el movimiento nuclear en la
dinámica cuántica. La solución más general a este problema seŕıa resolver la ecua-
ción de Schrödinger dependiente del tiempo para las funciones de onda electrónicas
y nucleares acopladas (considerando ambas partes como entidades cuánticas). Sin
embargo, desde el punto de vista práctico, el costo computacional es demasiado
grande para la mayoŕıa de las aplicaciones por lo que se deben realizar aproxima-
ciones.

Los métodos mixtos cuántico-clásicos, consideran el comportamiento nuclear
clásico manteniendo la naturaleza cuántica de los electrones, proveyendo una he-
rramienta computacionalmente accesible para estudiar estados excitados. Dentro
de este tipo de métodos, el surface hopping [17] y la dinámica de Ehrenfest [18]
son los más conocidos. En el primero, se calculan previamente las superficies de
enerǵıa potencial del sistema y luego se permiten transiciones entre las mismas
en cada trayectoria simulada, basadas en el flujo de poblaciones entre pares de
estados. En el método de Ehrenfest en cambio, el sistema puede evolucionar en
una superficie de enerǵıa potencial “promedio” que resulta de la combinación de
todos los estados adiabáticos.

La derivación de las equaciones de movimiento para los coeficientes de las fun-
ciones de onda y las posiciones nucleares de acuerdo al método de Ehrenfest para
esquemas tight binding han sido previamente publicados [19, 20] y son bien cono-
cidas en TD-DFT, donde las ecuaciones de Kohn-Sham dependientes del tiempo
se pueden obtener a partir del teorema de Runge-Gross [21]. La ecuación de mo-
vimiento para los coeficientes Ciµ es:

Ċiµ = −i
∑
κν

S−1
κµ

(
Hκν − i

〈
φκ|φ̇ν

〉)
Ciν (2.25)

donde los términos 〈φκ|φ̇ν〉 = Dκν son denominados elementos de matriz de acom-
plamiento no adiabático. Como la base pseudoatómica está centrada en los núcleos
atómicos, estos elementos de matriz son distintos de cero sólo cuando los núcleos
se mueven. Si pensamos los elementos de matriz de acoplamiento no adiabático
como una modificación efectiva del Hamiltoniano podemos definir

H̃µν = Hµν − iDµν (2.26)

teniendo en cuenta la definición del operador matriz densidad, la ecuación 2.14
para sus elementos, en el caso de la dinámica de Ehrenfest se puede obtener la
ecuación de movimiento para la matriz densidad:

ρ̇ = −i(S−1Hρ− ρHS−1)− (S−1Dρ+ ρD†S−1) (2.27)
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donde el primer término del lado derecho de la ecuación 2.27 es equivalente a la
ecuación de Liouville-von Neumann 2.17 para el movimiento electrónico mostrada
en la sección 2.2 de Dinámica electrónica. El segundo término da lugar a las in-
teracciones no adiabáticas, permitiendo el intercambio de enerǵıa entre electrones
y núcleos a nivel de Ehrenfest. Al igual que en el caso de la dinámica electrónica
pura, para hacer evolucionar el sistema es necesaria la aplicación de una pertur-
bación externa como se desarrolló en la sección 2.2, teniendo en cuenta que ahora
el momento dipolar tiene una doble dependencia temporal dada por las cargas y
las coordenadas nucleares:

V ext
A (t) = −µA(t) · E(t) = ∆qA(t)RA(t) · E(t) (2.28)

Es conocido que la dinámica de Ehrenfest no resulta adecuada para simular los
procesos de disipación de enerǵıa de electrones excitados hacia los núcleos (dejando
a prácticamente toda la fotoqúımica fuera de su alcance) [22]. Para estudiar la
disipación inelástica es necesario utilizar otros métodos que tengan en cuenta la
interacción electrón-fonón. Sin embargo, el presente método ha sido utilizado con
éxito para identificar oscilaciones coherentes tipo “breathing“ en nanoclusters de
plata bajo fotoestimulación [23], o incluso simular experimentos de espectroscoṕıa
de absorción de transiente [24, 25]. Un mayor detalle sobre el método, sus alcances
y su implementación en el paquete DFTB+ se encuentran en la tesis del Dr. Franco
Bonafé [12].

2.4. Dinámica electrónica con condiciones periódi-

cas de contorno

En la sección 2.1, se desarrolló el método DFTB para el cálculo de la estruc-
tura electrónica de moléculas o sistemas aislados. Es posible extender el cálculo a
sistemas periódicos con condiciones periódicas de contorno. Para tratar un cristal
periódico en traslaciones T , necesitamos que las funciones de onda tengan la forma
de Bloch [26]:

ψa(k, r) = eik·rua(k, r) (2.29)

donde ua(k, r) es una función con la periodicidad de la red de Bravais. Esto significa
que la función de onda ψa(k, r) cambia en un factor eik·r (factor de fase) en una
traslación T . Las nuevas funciones base ya no serán orbitales localizados, sino
ondas de Bloch extendidas en todo el cristal:

ϕµ(k, r) =
1√
N

∑
T

eik·Tϕµ(r − T ) (2.30)
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donde N es el (infinito) número de celdas unidad en el cristal. Por el teorema de
Bloch, las autofunciones de onda también son una onda de Bloch:

ψa(k, r) =
∑
µ

caµ(k)ϕµ(k, r) (2.31)

ya que k es el mismo para todos los estados de la base. Introduciendo la función
de prueba 2.31 en la ecuación 2.1 y utilizando el principio variacional, se obtiene
la ecuación secular: ∑

ν

caν(k) [Hµν(k)− εa(k)Sµν(k)] = 0 (2.32)

donde,
Hµν(k) = H0

µν(k) + h1
µνSµν(k) (2.33)

para cada punto k de un conjunto elegido a partir de un método como el de
Monkhorst-Pack.

La suma de la enerǵıa electrostática por celda unidad es:

Ecoul =
1

2

celda∑
IJ

∑
T

γIJ (RIJ − T ) ∆qI∆qJ (2.34)

y puede ser calculada por métodos estándares como las sumas de Ewald [27]. Por
otro lado, la parte repulsiva se expresa como:∑

I<J

V IJ
rep (RIJ) =

1

2

celda∑
IJ

∑
T

V IJ
rep (RIJ − T ) (2.35)

Al momento de la escritura de la presente tesis sólo se ha implementado en
DFTB+ la dinámica electrónica de sistemas periódicos para el punto Γ. La im-
posibilidad práctica de muestrear el espacio rećıproco se ha compenzado en los
cálculos presentados en (vdW) por medio de la utilización de superceldas. La
ecuación de movimiento 2.17 en el caso del punto Γ no cambia y si el Hamilto-
niano se construye adecuadamente teniendo en cuenta la periodicidad del sistema,
puede extenderse fácilmente el código utilizado para sistemas aislados a sistemas
periódicos. Esta implementación se ha llevado a cabo muy recientemente en una
versión de desarrollo del codigo DFTB+ y es la utilizada para llevar a cabo los
cálculos presentados en el caṕıtulo (vdW).

2.5. Dinámica molecular Born-Oppenheimer

Las simulaciones de dinámica molecular son una técnica utilizada para compu-
tar propiedades de equilibrio y de transporte sistemas clásicos de muchos cuerpos
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[28]. En este contexto, la palabra “clásico” se refiere a que el movimiento nuclear
de las part́ıculas que componen el sistema obedece las leyes de la mecánica clásica.
A través de la integración de las ecuaciones de movimiento de Newton se obtiene
información sobre la dinámica del sistema, en donde los N átomos son tratados
como masas puntuales que interactúan entre śı. Las dinámicas moleculares clási-
cas efectuadas en el marco de esta tesis fueron realizadas con el paquete DFTB+.
Resulta importante aclarar que en este método, las fuerzas se calculan a partir
de la derivada de la enerǵıa total para DFTB respecto de las coordenadas nuclea-
res. Para ello, resulta necesario diagonalizar el Hamiltoniano a cada paso y hallar
la matriz densidad del estado fundamental. El algoritmo de propagación que se
utiliza es velocity Verlet .
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Caṕıtulo 3

Propiedades ópticas y
transferencia de carga en
nanofibrillas orgánicas

Figura 3.1: T́ıpicas arquitec-
turas de OSC. Adaptado de [1]

Las celdas solares orgánicas (OSC por sus si-
glas en inglés) están compuestas por un material
donor de electrones (semiconductor tipo p) y un
material aceptor de electrones (semiconductor ti-
po n) en su capa activa. En cuanto a la arquitec-
tura de estas celdas solares se las puede dividir en
dos grupos bien establecidos en el campo: las que
resultan de la deposición sucesiva de capas de do-
nores y aceptores formando una arquitectura de
bicapa plana ó PHJ por sus siglas en inglés (Pla-
nar Heterojunctions ) y las que resultan de la co-
deposición simultánea de donores y aceptores que
dan lugar a una mezcla compuesta por ambos ma-
teriales también conocida como arquitectura bulk
ó BHJ por sus siglas en inglés (Bulk Heterojun-
ctions) (ver figura 3.1). La arquitectura PHJ fue propuesta y desarrollada por
Tang en 1986, usando una ftalocianina de cobre como material donor y un deri-
vado de perileno como material aceptor, obteniendo una eficiencia de conversión
de potencia (PCE) cercana al 1 %. Si bien con el paso del tiempo se han realizado
muchas mejoras en las celdas tipo PHJ llegando al récord de eficiencia del 8.4 %
[2] en 2014, lo cierto es que la arquitectura tipo BHJ se ha vuelto la más popular
y eficiente en el área debido a la mayor superficie de la interfaz donor-aceptor
caracteŕıstica de este tipo de celdas, superando el 16 % de eficiencia certificada
en 2019 [3]. El campo de las celdas solares BHJ fue creado como resultado de la
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demostración de transferencia de carga ultrarrápida entre poĺımeros semiconduc-
tores y fulereno. La primera evidencia de transferencia de carga fue obtenida a
partir de estudios de resonancia de esṕın en compósitos poĺımero-fulereno en 1992
[4] y luego cofirmada usando técnicas de láser de pulso ultrarrápido [5]. Estos re-
sultados llevaron a la primera celda solar del tipo BHJ (utilizando derivados de
fulereno como materiales aceptores) [6] en 1995 con una PCE de 0.9 %, llegando a
eficiencias entre 11-14 % [7, 8, 9] entre los años 2016-2017 y superando el 15 % en
la actualidad [3, 10, 11].

Figura 3.2: Esquema de los
pasos fundamentales en celdas
solares orgánicas de heterou-
niones. Adaptado de [1]

Los pasos fundamentales que ocurren en las
celdas solares orgánicas de heterounión donor-
aceptor se encuentran en la figura 3.2: 1) Foto-
exitación del donor (en este caso) para generar un
excitón (par electrón- hueco unido por interaccio-
nes de Coulomb), 2) La difusión de los excitones
generados hacia la interfaz donor–aceptor (D-A).
Los excitones que no llegan a la interfaz se recom-
binan y no contribuyen a la fotocorriente (o sea
aquellos que deben recorrer una distancia mayor
a la longitud de difusión LD), 3) La disociación
de los excitones en la interfaz D–A para formar
un estado de transferencia de carga (la separación
de carga interfacial requiere una compensación de

enerǵıa óptima entre LUMO del donante y LUMO del material aceptor), 4) El
transporte y recolección de los portadores de carga libre en los electrodos externos
(requiere una alta movilidad del portador de carga) [12, 13, 1].

En un trabajo de Zang y sus colaboradores [14] se reportó un método sim-
ple para el ensamblaje de nanofibrillas con heterouniones orgánicas, basadas en
la ingenieŕıa interfacial del recubrimiento de derivados de carbazol sobre deriva-
dos de diimidas de ácido 3,4,9,10-perilenotetracarbox́ılico (PDI). Ambos derivados
tienen cadenas alqúılicas largas que producen una fuerte interacción hidrofóbica
entre ambos elementos. En particular, se informó una alta fotoconductividad y
fotorrespuesta rápida. A partir de los datos experimentales, los autores sugirie-
ron que la alta fotocorriente se debe a la presencia de grupos alquilo que evitan
la recombinación de los portadores de carga fotogenerados. Basado en el trabajo
experimental elaborado por Zang y sus colaboradores en el presente caṕıtulo se
reporta un análisis detallado del proceso de transferencia de carga entre diferentes
colorantes y agregados de PDI a través de simulaciones de dinámica electrónica. En
particular, se presenta información sobre el mecanismo de transferencia de carga
fotoinducido en estas nanoestructuras moleculares no covalentes y se demuestra
que las cadenas alqúılicas funcionan como un cable molecular que sintoniza la
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3.1. DIIMIDAS DE PERILENO COMO ACEPTORES EN OSC

transferencia electrónica interfacial.

3.1. Diimidas de perileno como aceptores en OSC

Los fulerenos y sus derivados, tales como el [6,6]fenil-C61-ácido but́ırico metil
ester, (PC61BM), han sido los principales materiales aceptores de electrones en
BHJ OSC, debido a su gran afinidad electrónica, alta movilidad de electrones e
isotroṕıa de transporte de carga [15, 16]. Sin embargo, estos materiales tienen al-
gunos inconvenientes, como sus niveles de enerǵıa LUMO inherentemente bajos
en comparación con los de los donantes comunes, lo que resulta en una pérdida
de enerǵıa [17], una baja absorción en el espectro electromagnético visible y baja
variabilidad del band gap, lo que limita la sintonización por modificación qúımica
en sistemas con derivados de fulerenos [16]. En las últimas décadas, otras molécu-
las orgánicas aceptoras han recibido especial atención como una alternativa a los
materiales aceptores basados en fulereno. Esto debido a que pueden modificarse
fácilmente adaptando sus propiedades optoelectrónicas para ajustar el espectro de
absorción y las enerǵıas HOMO/LUMO [18].

Figura 3.3: Molécula de PDI

En esta carrera por sustituir el aceptor por ex-
celencia en las OSC aparecen las moléculas de PDI
(figura 3.3)y sus derivados. Las PDIs son semicon-
ductores orgánicos de tipo n con alta estabilidad
térmica, qúımica y fotoqúımica [17]. Además, es-
tas moléculas presentan un alto coeficiente de ab-
sorción molar en la región visible, una fuerte capa-
cidad de aceptar electrones y una alta movilidad
de los mismos. Además, su solubilidad y propiedades ópticas pueden ser moduladas
por modificación qúımica. Dadas estas propiedades f́ısicoquimicas sobresalientes,
las moléculas de PDI son una clase prometedora de materiales aceptores no basados
en fulerenos [18]. Por otro lado, su núcleo aromático ŕıgido y fusionado favorece
las interacciones intermoleculares π-π, por lo que pueden formar estructuras de
heterounión muy ordenadas, incluso nanoestructuras unidimensionales (1D) [19].
Estas nanofibrillas ofrecen muchas ventajas potenciales en el desarrollo de OSC
más eficientes debido a su mayor longitud de difusión del excitón, una gran inter-
faz D-A para la disociación del excitón y el mayor control sobre la morfoloǵıa a
nanoescala en comparación con las BHJ basadas en aceptores de fulerenos [20, 21].
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3.2. Espectros de absorción simulados

En la figura 3.4 se pueden ver representadas las estructuras moleculares que
fueron utilizadas a lo largo de este caṕıtulo de tesis.

Figura 3.4: (izquierda) Estructuras moleculares individuales de los derivados de PDI y
carbazol utilizados. (derecha) Representación del complejo A1+D1.

Para evaluar la eficacia de la metodoloǵıa computacional en la descripción
electrónica de los compuestos de interés se calcularon y estudiaron los espectros de
absorción UV-visible de los mismos. Poder reproducir el espectro experimental de
las moléculas implica que la metodoloǵıa TD-DFTB (desarrollada en la sección 2.2)
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3.2. ESPECTROS DE ABSORCIÓN SIMULADOS

es capaz de describir correctamente la dinámica cuántica electrónica del sistema.
Los espectros de absorción simulados para el carbazol y la PDI se encuentran en
las figuras 3.5a y 3.5b respectivamente, junto con sus correspondientes espectros
experimentales.

200 250 300 350

λ / nm

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

 /
 u

n
id

a
d

e
s
 a

rb
.

Experimental

Simulado

(a)

400 450 500 550 600

λ / nm

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

 /
 u

n
id

a
d

e
s
 a

rb
.

Experimental

Simulado

Estructura vibrónica

(b)

Figura 3.5: Espectros de absorción simulados para el carbazol (a) y la PDI (b) com-
parados con los espectros experimentales en metanol [24] y en una mezcla 2:1:1 de
dietiléter-etanol-tolueno [25], respectivamente.

Para el caso de la molécula de carbazol, se puede observar una buena corres-
pondencia en el número de bandas entre el espectro experimental y el simulado. En
ambos espectros existen 4 bandas de absorción principales. Incluso se reproducen
las intensidades relativas entre las mismas, siendo en particular las dos bandas de
menor enerǵıa las menos intensas en ambos casos. También se puede ver que los
picos calculados se encuentran en todos los casos entre 10 y 30 nm por debajo de
los experimentales y son más agudos. Se conoce que la solvatación de las moléculas
produce una disminución de la enerǵıa de excitación electrónica debido a la estabi-
lización del estado excitado, esta suele ser una de las consecuencias del corrimiento
de las excitaciones electrónicas calculadas respecto de las experimentales [22], te-
niendo en cuenta que se está simulando una molécula en el vaćıo a 0K. Por otro
lado, el ensanchamiento de las bandas en el espectro experimental también se debe
a la presencia del solvente que produce un ensanchamiento inhomogéneo. Es decir,
considerando que el proceso molecular (excitación electrónica) es más rápido que
el movimiento térmico del medio, cada molécula tiene alrededor una configuración
diferente del solvente. Por lo tanto, la interacción con las moléculas del medio (en
este caso moléculas de metanol) es diferente para cada una de ellas. Esto conlleva a
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pequeños corrimientos en las excitaciones electrónicas y se observa una banda que
es la envolvente de todas estas excitaciones electrónicas de moléculas individuales
[22].

En el caso de la molécula de PDI puede observarse una excitación en el espec-
tro simulado que se corresponde bastante bien con la excitación de menor enerǵıa
experimental, sin embargo luego aparecen una serie de bandas en el espectro expe-
rimental que no se encuentran en la simulación. Esta serie de bandas corresponde
a las transiciones desde el estado S0 a distintos niveles vibracionales del estado
excitado S1 denotando la estructura vibrónica de la molécula [23]. Como en nues-
tras simulaciones no es posible tener en cuenta los modos vibracionales del estado
excitado no somos capaces de simular esas transiciones, pero śı aquellas que corres-
pondan a una transición del tipo S0 a S1 entre estados vibracionales fundamentales,
como es el caso que estamos analizando.

En la tabla 3.1 se informan los valores en nanometros de las excitaciones expe-
rimentales y simuladas de mayor longitud de onda. De esta manera, podemos decir

Tabla 3.1: Comparación de la longitud de onda de absorción (en nm) para carbazol y
PDI en vaćıo obtenida mediante simulaciones de TD-DFTB con los valores experimenta-
les encontrados en literatura. La tabla muestra los dos picos de mayor longitud de onda
para cada molécula.

Carbazol PDI
Valor exp. Simulado Valor exp. Simulado
335 [24] 323 526 [25] 532
323 [24] 300 491 [25]

que para los resultados mostrados hasta el momento, la metodoloǵıa TD-DFTB
nos permite describir bien las propiedades electrónicas de los cromóforos de interés
en este estudio.

Luego se optimizó la geometŕıa del agregado D1+A1 utilizando fuerzas de dis-
persión de van der Waals en el código DFTB+ para tener en cuenta la interacción
entre las cadenas alqúılicas de ambos compuestos. Una imagen de la geometŕıa del
agregado optimizada se puede ver en la Figura 3.6b. A partir de esta configura-
ción se calculó el espectro de absorción para el agregado y sus componentes por
separado. En la figura 3.6b se pueden ver todos los espectros superpuestos.

Básicamente, el espectro del agregado (en negro) parece resultar de la suma de
los compuestos por separado (en rojo) para el donor y (en verde) para el aceptor.
Esto no es estrictamente cierto ya que desde el punto de vista cuántico, el estado
en el que se encuentra el agregado no es la suma de los estados de los compuestos
que lo componen, sino un producto tensorial de naturaleza distinta a sus partes
por separado [26]. Sin embargo en este caso, el acoplamiento resulta bajo por lo
que solo se ven algunas pequeñas desviaciones de las bandas de absorción. Este
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Figura 3.6: (a) Complejo D1+A1. (b) Espectro de absorción simulado para el complejo
D1+A1 (en negro), D1 (en rojo, linea punteada) y A1 (en verde, linea punteada).

acoplamiento se debe a las interacciones de Van der Walls entre las cadenas al-
qúılicas. Analizando las bandas de absorción de mayor longitud de onda de cada
compuesto por separado, se puede observar que existe una gran correlación de
ambos compuestos con las respectivas bandas en el agregado. Es decir, la banda
a 338 nm del agregado es debida exclusivamente a la transición de menor enerǵıa
del carbazol, mientras que la banda a 534 nm está dada por la transición de menor
frecuencia de la PDI. Esto implica que las propiedades ópticas de absorción de es-
tas moléculas no se ven afectadas en el estado agregado, por lo que se comportan
casi como en sus estados individuales.

3.3. Transferencia de carga en complejos

donor-aceptor

Yanke Che et al. [14] proponen que la transferencia de carga en estos agregados
bajo iluminación en el visible ocurre debido a la cercańıa en enerǵıa del orbital HO-
MO del donor y el orbital HOMO del aceptor. Donde el orbital HOMO del donor
se encuentra por encima del HOMO del aceptor, por lo que si de alguna manera
se excita al aceptor se genera un hueco al cual, puede acceder un electrón prove-
niente del HOMO del donor. Como primera instancia se calcularon las enerǵıas de
los orbitales HOMO y LUMO de cada compuesto para corroborar que el sistema
se comporte como lo predice Yanke Che et al. Las enerǵıas para estos orbitales se
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muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2: Enerǵıas del orbital ocupado de mayor enerǵıa (HOMO) y del orbital de-
socupado de menor enerǵıa (LUMO) en eV para D1 y A1.

Molécula HOMO LUMO
D1 −5,32 −1,87
A1 −5,91 −4,19

Puede verse que el HOMO del donor está ligeramente por encima del HOMO
del aceptor, reproduciendo los valores obtenidos por Yanke Che. Es importante
aclarar que esto es sólo un indicio de que puede haber transferencia de carga en el
sistema (más allá de la observación experimental), debido a que estas enerǵıas co-
rresponden a los orbitales en el estado fundamental de cada molécula por separado.
Cuando un sistema es perturbado los orbitales y las enerǵıas de los mismos ya no
se encuentran bien definidos. Aunque los cálculos sobre el estado fundamental se
correspondan de alguna manera con la evidencia experimental, la naturaleza fuera
del equilibrio del proceso de transferencia de carga hace que las simulaciones de
dinámica cuántica sean más adecuadas para describir el proceso y pueden dar una
imagen más detallada sobre el mecanismo.
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Figura 3.7: (a) Complejo D1+A1. En rojo una representación de la perturbación apli-
cada. También se muestra un esquema de los orbitales frontera involucrados en el proceso
simulado. (b) ∆q en función del tiempo para el donor D1 (en rojo) y el aceptor A1 (en
negro).

Una forma de estudiar el proceso de transferencia de carga es seguir la variación
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de la distribución de carga de Mulliken en el tiempo. La figura 3.7b muestra la
evolución de la distribución de carga de Mulliken en D1 y A1 tras la fotoexcitación
del complejo D1+A1 con una perturbación de campo eléctrico sinusoidal depen-
diente del tiempo a 533 nm y con una intensidad de 0.01 V/Å. A esta frecuencia
la perturbación está sintonizada con la excitación de la PDI (ver figura 3.6b). En
la figura 3.7b podemos observar que la molécula A1 se carga negativamente en
función del tiempo. Es importante tener en cuenta que el proceso de transferencia
de carga comienza después de los 40 fs, es decir que la molécula A1 requiere un
intervalo de tiempo para poblar el estado excitado (despoblar el estado fundamen-
tal) y luego, la molécula D1 puede comenzar a transferir carga a este estado. Cabe
señalar que el proceso de transferencia de carga ocurre en un sistema unido no
covalentemente.

3.4. Importancia de las cadenas alqúılicas

Otro punto señalado por Zang y colaboradores [14] es que las cadenas alqúılicas
no solo permiten una adsorción efectiva de las moléculas donoras en las moléculas
aceptoras sino que también pueden desempeñar un papel importante en la eficien-
cia del mecanismo de transferencia de carga de estos sistemas. Por esta razón,
decidimos estudiar la influencia de las cadenas alqúılicas en el proceso de trans-
ferencia de carga. Primero construimos un sistema análogo al complejo D1+A1,
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Figura 3.8: ∆q en función del tiempo para el complejo donor-aceptor sin cadenas
alqúılicas.

pero sin cadenas carbonadas como sustituyentes (en su lugar solo un átomo de H).
La distancia entre las moléculas es la misma que para el complejo A1+D1 y estu-
diamos el cambio de la carga en el tiempo bajo las mismas condiciones planteadas
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en la sección anterior. Esta dinámica se representa en la figura 3.8, donde no se
produce transferencia de carga neta, lo que implica que la interacción hidrofóbica
entre las cadenas alqúılicas permite un proceso de transferencia de carga eficaz
entre el donante y el aceptor. Claramente la cadena hidrocarbonada juega un rol
fundamental en el proceso de transferencia de carga, ya que bajo la misma pertur-
bación, el sistema que no tiene las cadenas no presenta una transferencia neta. Las
cargas de ambas moléculas oscilan entre valores muy pequeños (10−13) que están
dentro del error numérico.

3.4.1. Naturaleza qúımica

Luego se estudió la influencia de diferentes sustituyentes en las cadenas hi-
drocarbonadas. Estudiamos la influencia en el proceso de transferencia de carga
en el complejo A1+D1 cuando la posición C7 de la cadena del donor (ver figura
3.9a) se reemplaza por un sustituyente más electronegativo. En la figura 3.9b se
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Figura 3.9: (a) Representación del complejo A1+D1 con el sustituyente ox́ıgeno en el C7
de la cadena hidrocarbonada del donor (ox́ıgeno en color rojo y representación de esfera).
(b) ∆q en función del tiempo para distintos agregados con diferentes sustituyentes en la
cadena del donor.

representa la evolución temporal de las cargas de Mulliken para diferentes com-
plejos D+A. Esta figura muestra que se produce una mayor transferencia de carga
en el complejo sin sustituyente, esto es A1+D1, donde las cadenas alqúılicas del
donor y del aceptor tienen la misma estructura qúımica. Cuando la posición C7
se reemplaza por un átomo de ox́ıgeno o azufre, o se inserta un enlace doble entre
las posiciones C7 y C8, se observa en todos los casos una disminución significativa
de la transferencia de carga. La disminución en el valor de la carga transferida
del complejo D+A con cadenas sustituidas puede explicarse por la geometŕıa y la
superposición entre los orbitales atómicos. Cada sustituyente, ya sea un átomo de
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ox́ıgeno (o azufre) o un doble enlace, tiene una geometŕıa tetraédrica distorsionada
con respecto a la hibridación C sp3. Esta distorsión provoca una disminución en
la superposición entre los orbitales atómicos, lo que resulta en una disminución de
la transferencia de carga. Además, dentro de los complejos con cadena sustituida,
el éter tiene la mayor transferencia de carga, seguido por el tioéter y finalmente
el doble enlace. Esta tendencia concuerda con el orden de electronegatividad de
los sustituyentes, el átomo de ox́ıgeno es el más electronegativo, por lo que atrae
más electrones desde el núcleo del donante a la cadena de alquilo, por lo tanto,
hay una mayor proporción de carga que se transfiere a la molécula aceptora. El
mismo estudio se realizó en la cadena del aceptor. La figura 3.10b muestra la de-
pendencia de la transferencia de carga con respecto a las diferentes sustituciones
realizadas en la cadena hidrocarbonada. Como en el caso anterior, la presencia de
un sustituyente en la cadena alqúılica reduce significativamente la transferencia de
carga pero se observa una tendencia inversa. El sustituyente menos electronega-
tivo (doble enlace) presenta la mayor transferencia de carga en comparación con
los átomos de ox́ıgeno y azufre. Esto implica que una cadena alqúılica del aceptor
más electronegativa retiene la carga del donante por un peŕıodo de tiempo más
largo. Basándonos en estos resultados, podemos establecer que un sustituyente
en cualquier cadena del complejo donante+aceptor funciona como una resistencia
reduciendo la carga que se puede transferir del donante al aceptor.
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Figura 3.10: (a) Representación del complejo A1+D1 con el sustituyente ox́ıgeno en
el C7 ambas cadenas hidrocarbonadas del aceptor (ox́ıgeno en color rojo y representa-
ción de esfera). (b) ∆q en función del tiempo para distintos agregados con diferentes
sustituyentes en la cadena del aceptor.
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3.4.2. Largo de las cadenas

Se estudió el proceso de transferencia de carga fotoinducido para el complejo
A1+D1 con distintos largos en las cadenas hidrocarbonadas (entre 9 y 18 átomos
de carbono, tanto para el aceptor como para el donor). La figura 3.11a muestra
algunos de los sistemas estudiados y en la figura 3.11b se grafica la carga del
aceptor en función del tiempo para todas las longitudes de cadena.
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Figura 3.11: (a) Representación de algunos complejos D1+A1 con distintos largos de
cadena. (b) ∆q del donor en función del tiempo para complejos D1+A1 con distintos
largos de cadena (desde 9 hasta 18 átomos de C).

La figura muestra que las cadenas más grandes (18 y 17 átomos de C) tienen el
rendimiento más bajo, esto es razonable ya que las cadenas largas representan una
mayor barrera de túnel para el electrón. A medida que la cantidad de átomos de
carbono disminuye la cantidad de carga transferida a lo largo del tiempo aumenta
mostrando un máximo para el sistema con 15 cadenas atómicas. Los sistemas más
cortos son más eficientes que los más largos pero siempre menos que la cadena
de 15 átomos de carbono. Este comportamiento es el resultado de dos tendencias
opuestas. Por un lado, con cadenas más cortas, los cromóforos están más cerca y
el acoplamiento es más grande, lo que resulta en una mayor transferencia de carga
debido a la mayor velocidad de formación del par electrón-hueco. Por otro lado, las
distancias más cercanas entre el donor y el aceptor facilitan la recombinación del
par generado, lo que resulta en una menor transferencia de carga neta. Teniendo
esto en cuenta, el sistema con cadenas de 15 átomos de carbono parece ser la
longitud de cadena óptima para el complejo. El sistema con 11 cadenas de átomos
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C es una excepción a esta regla. Sin embargo, como se verá en la siguiente
sección, todos los valores de carga transferida para todos los largos de cadena
estudiados se encuentran dentro de la influencia del desorden térmico. Por lo tanto,
no se pueden obtener conclusiones definitivas sobre este análisis. Este estudio es
puramente descriptivo y formó parte de una búsqueda de sistematización de la
influencia del largo de la cadena en el proceso de transferencia de carga. Como se
dijo anteriormente, resulta dif́ıcil extraer conclusiones sobre estos estudios ya que
se modifican variables que tienen que ver con la estructura y morfoloǵıa de los
complejos estudiados. Una mejor descripción implicaria usar otro tipo de método
para describir de manera correcta la morfoloǵıa (como la dinámica de grano grueso
utilizada por el grupo de Nikos Doltsinis [27]) pero que se encuentran fuera del
alcance de esta tesis.

3.5. Influencia del desorden térmico

Para estudiar la influencia de la temperatura en el proceso se utilizó un esque-
ma de dinámica molecular de Born-Oppenheimer (descripta en sección 2.5) para
muestrear el espacio de configuración de A1+D1. De esta forma se puede analizar
la dependencia con la geometŕıa del agregado. Se simularon 25 ps con un paso
de tiempo de 0,25 fs a 500 K. La desviación cuadrática media de la trayectoria
(RMSD) es de 0,37 Å. La RMSD es una medida del movimiento atómico prome-
dio con respecto a sus posiciones de equilibrio en las configuraciones obtenidas.
El valor obtenido de RMSD no es muy alto debido a que los cromóforos son bas-
tante ŕıgidos dada su estructura plana con hibridación sp2. Como puede verse en
la figura 3.12a, la mayor parte del movimiento térmico se da en las cadenas hi-
drocarbonadas y las configuraciones durante la dinámica no se alejan demasiado
de la configuración optimizada. Luego, se tomaron 15 configuraciones aleatorias
de la trayectoria para realizar la dinámica electrónica en cada una. Finalmente,
se promediaron las dinámica de carga de cada una de estas configuraciones y los
resultados se muestran en la Figura 3.12b. Las ĺıneas internas corresponden a la
carga media del donor (azul) y la carga media del aceptor (roja). La superficie
translúcida representa la desviación estándar de las medias (como ∆q ± σ). Este
resultado muestra claramente que hay una transferencia de carga neta desde el do-
nante al aceptor, independientemente de la configuración molecular. Por lo tanto,
los resultados mostrados no se deben a una configuración molecular particular y
son independientes de la geometŕıa de los agregados al menos dentro del muestreo
realizado.

35



CAPÍTULO 3. PROP. ÓPTICAS Y TC EN NANOFIBRILLAS ORGÁNICAS

(a) (b)

Figura 3.12: (a) Carga en función del tiempo para un conjunto de configuraciones del
complejo de A1+D1 en respuesta a una iluminación láser de 0,01 VÅ-1 sintonizada con
la excitación del aceptor. Las ĺıneas internas corresponden a la carga media del aceptor
(rojo) y del donor (azul). La superficie translúcida representa la desviación estándar de la
media del conjunto. (b) Representación de las configuraciones muestreadas del complejo
respecto de la geometŕıa optimizada.

3.6. Corriente π

Sabemos que en este tipo de estruturas la deslocalización de la carga entre
los aceptores es de vital importancia para la fotoconducción de electrones. Con
el propósito de avanzar en la comprensión de la deslocalización de carga en este
tipo de agregados, extendimos el sistema incluyendo otra molécula aceptora (ver
figura 3.13a). La figura 3.13b muestra la carga en función del tiempo para cada
componente del sistema (A1(1), A1(2) y D1). Aqúı se muestra que el proceso de
transferencia de carga comienza luego de los 50 fs, un comportamiento similar
al sistema anterior (figura 3.7a). Una mirada detallada de la dinámica permite
distinguir cuatro etapas en dicho proceso. La primera entre 50 < t < 80 fs, la
carga comienza a fluir desde el donante (D1, ĺınea verde) a la primera molécula
aceptora (A1(1), ĺınea negra) mientras la carga de la segunda molécula aceptora
se mantiene relativamente constante (A1(2), ĺınea roja). Luego, la segunda etapa
ocurre entre 80 < t < 100 fs, donde se evidencia un cambio en la pendiente de la
carga para ambas moléculas aceptoras. La carga de A1(1) comienza a aumentar
adquiriendo valores positivos, mientras que A1(2) adquiere valores negativos que
indican una transferencia de carga neta de A1(1) hacia A1(2), hasta alcanzar un
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máximo de transferencia a 100 fs. Para 100 < t < 118 fs, las dinámicas se invierten,
A1(1) comienza a aceptar la carga de A1(2) a t = 118 fs ambas moléculas tienen
la misma carga. Finalmente, a t > 118 fs, la carga de A1(1) oscila entre valores
negativos, mientras que la carga de A1(2) oscila entre valores positivos y negativos.
Cuando se suman las cargas de ambos aceptores, se puede observar la transferencia
de carga neta desde el donor (ver figura 3.13c). Esta es otra representación de la
dinámica de carga donde se muestra una inyección de carga clara desde el donor
hacia la “nanofibra”. Es importante tener en cuenta que el hueco está ubicado
en el donor (D1) mientras que el electrón se deslocaliza sobre ambas moléculas
aceptoras.
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Figura 3.13: (a) Complejo A1(1)+A1(2)+D1. (b) ∆q en función del tiempo para el
complejo A1(1)+A1(2)+D1. (c) Se muestra la suma de la carga de los aceptores para
denotar la inyección de carga total en la “nanofibrilla”.

Zang y sus colaboradores [14] informaron que un conjunto de moléculas acep-
toras que interactúan por fuerzas de apilamiento π presentan una fotocorriente
insignificante bajo fotoestimulación. Para estudiar la importancia de la presencia
de las moléculas donoras en el mecanismo de transferencia de carga realizamos el
mismo cálculo que en la dinámica anterior pero, en un sistema sin la molécula D1
(figura 3.14a). La figura 3.14a muestra que las cargas de A1(1) y A1(2) oscilan
alrededor de cero y la amplitud de la oscilación aumenta con el tiempo. Este incre-
mento de las amplitudes de oscilación se debe a la aplicación de un láser continuo
con lo cual la enerǵıa total del sistema crece de forma continua. Dado que los
valores de enerǵıa de los orbitales moleculares de frontera de cada molécula son
similares, no existe una fuerza impulsora que favorezca algún mecanismo de trans-
ferencia de carga hacia una u otra molécula. Esto se ve reflejado en la variación
ćıclica de la carga a través del tiempo. Es importante señalar la observación de
la recombinación de carga en este sistema, algo que no se observa en las simula-
ciones anteriores. Además, la magnitud de los valores de carga para este sistema
son un orden de magnitud menor que para el sistema con la molécula D1. Estos
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resultados implican que la molécula D1 funciona como un inyector de electrones
en la “nanofibrilla” y promueve la transferencia de carga entre estas moléculas.
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Figura 3.14: (a) Sistema A1+A1. (b) ∆q en función del tiempo para el sistema A1+A1.

Para una comprensión más profunda de la influencia del donor en el mecanismo
de transferencia de carga, se calculó la dinámica electrónica de una molécula D2
(figura 3.4) junto con dos moléculas A1 (figura 3.15a) . La figura 3.15b muestra la
variación temporal de las cargas de Mulliken para el complejo A1(1)+A1(2)+D2,
donde cada molécula está interactuando por fuerzas de dispersión de London,
y una comparación con el sistema A1(1)+A1(2)+D1. De esta figura, podemos
observar una transferencia de carga neta a la molécula A1(2) en ambos casos,
aunque el valor de carga es mayor para el complejo con el donor D2. También,
podemos observar que el mecanismo de transferencia de carga en este complejo es
ligeramente diferente del sistema anterior, donde se observa una inyección de carga
concertada de la molécula donante al segundo aceptor A1(2). Esto se puede atribuir
a las tres cadenas alqúılicas del donor, que aumentan la interacción hidrofóbica con
las moléculas A1. Del análisis de la suma de la carga de los aceptores (figura 3.15c)
se deduce que el donante D2 inyecta más carga a la nanofibrilla en comparación
con D1 (0,1 u.a. en comparación con 0,07 u.a. respectivamente). Estos resultados
están de acuerdo con los resultados experimentales reportados por Zang y sus
colaboradores [14].

Al aumentar el número de moléculas aceptoras, podemos analizar la deslocali-
zación de la carga a través de toda la nanofibrilla. Con esto en mente, construimos
una nanofibrilla de aproximadamente 6 nm de longitud que contiene quince molécu-
las A1 acopladas con una única molécula D2, la estructura optimizada se muestra
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Figura 3.15: (a) Sistema A1(1)+A1(2)+D2. (b) ∆q en función del tiempo para el
sistema A1(1)+A1(2)+D2.

en la figura 3.16a. En la figura 3.16b se muestra la dinámica de carga del donor
D2 y la suma de las cargas para las moléculas aceptoras A1. Al igual que en el
sistema más pequeño, hay una transferencia de carga neta de la molécula D2 a la
nanofibrilla, pero la cantidad de carga neta transferida es mayor debido al tamaño
del sistema, donde esta nanofibrilla más grande formada por un mayor número de
moléculas puede aceptar más carga. Se observa un comportamiento suave en la
dinámica electrónica en comparación con el sistema que incluye solo dos moléculas
aceptoras, que es el resultado de las excitaciones electrónicas colectivas que actúan
de manera concertada entre el donor y cada una de las moléculas aceptoras.
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Figura 3.16: (a) Sistema nanofibrilla+D1. (b) ∆q en función del tiempo para el sistema
nanofibrilla+D1.
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La dinámica de transferencia de carga para cada molécula se representa en la
figura 3.17 para diferentes valores de tiempo. Esta figura muestra fotos instantáneas
seleccionadas de la evolución de ∆q(t) durante la simulación, que va desde un
valor positivo de ∆q(t) (azul) a un valor negativo (rojo). El color verde implica
∆q(t) = 0. En t = 0 fs, todas las moléculas están coloreadas en verde, lo que
muestras un sistema neutro. A medida que se aplica el campo eléctrico externo, a
78,0 fs podemos observar que una molécula de PDI (número 10) está absorbiendo
la enerǵıa del campo eléctrico y recibiendo la carga de la molécula número 13.
Esta respuesta es el resultado del acoplamiento entre el vector del campo eléctrico
incidente y el vector del momento dipolar de transición de la molécula número 10,
donde la variación de la carga en dicha molécula indica un acoplamiento mayor con
el láser en comparación con las otras moléculas. Después de 100 fs, se puede notar
que la carga negativa está aumentando en esta molécula, donde las PDI de arriba
(número 13, 14 y 15) están transfiriendo carga a esta molécula, lo que se indica
con el color azul claro. La asimetŕıa observada en la transferencia de carga puede
explicarse por el acoplamiento electrónico entre las moléculas, donde la distancia
entre ellas es la más pequeña. Durante la aplicación del campo externo, el electrón
se encuentra principalmente en dos PDI (número 10 y 11), mientras que el hueco
se deslocaliza sobre la molécula D2 y los PDI de los extremos. Finalmente, en
t = 283,0 fs podemos observar una transferencia de la carga negativa a la siguiente
PDI (número 11), donde el electrón queda deslocalizado sobre cuatro moléculas
de PDI (número 9, 10, 11 y 12). Otra observación de la figura 3.17 es la gran
polarización de carga en la nanofibra, el electrón se localiza en el centro y el hueco
se deslocaliza en los bordes de la nanofibra, donde se encuentra una interfaz clara
creadas por la presencia de moléculas neutras (verdes) que encierran el electrón.
Es importante señalar que la transferencia de electrones a través de los PDI se
realiza en un sistema no covalente y que los electrones π están involucrados en el
proceso.
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Figura 3.17: Representación en colores de la carga neta por molécula a 9 tiempos
diferentes, en correspondencia con la dinámica electrónica mostrada en la figura 3.16b.
Las moléculas de PDI están numeradas de abajo hacia arriba (desde el 1 al 15).

3.7. Conclusiones

En el presente caṕıtulo hemos descripto simulaciones de dinámica cuántica en
tiempo real para comprender el proceso de separación de carga primaria en agre-
gados moleculares funcionalizados que interactúan solo por fuerzas de dispersión
de van der Waals. Se proporciona aśı información detallada de las observaciones
experimentales reportadas por Zang [14].

Al calcular directamente la evolución temporal de las cargas de Mulliken para
el complejo donor-aceptor, hemos obtenido resultados no triviales para la transfe-
rencia de carga neta del donor hacia la molécula aceptora, teniendo en cuenta que
ambas moléculas no están unidas covalentemente. Analizamos la estructura qúımi-
ca de las cadenas alqúılicas de las moléculas y encontramos que estos grupos alquilo
funcionan como cables moleculares que modulan la transferencia intermolecular de
electrones. La evidencia presentada concuerda con los hallazgos experimentales de
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Che et al. [14].
Además, es importante mencionar que la naturaleza qúımica de la molécula

donante puede aumentar la cantidad de carga inyectada a la nanofibrilla. Al au-
mentar las interacciones de van der Waals entre las cadenas de hidrocarburos, la
dinámica electrónica dependiente del tiempo mostró la generación de un complejo
estable de transferencia de carga y se redujo la recombinación de carga. Al au-
mentar el número de moléculas aceptoras, las simulaciones de dinámica cuántica
muestran el transporte de electrones a través de la nanofibra, la localización del
hueco en la molécula donante, aśı como en los bordes de la nanofibra.

Los resultados presentados en este caṕıtulo están de acuerdo con la evidencia
experimental reportada por Zang [14] y contribuyen a la comprensión cient́ıfica
del mecanismo de transporte de carga en agregados moleculares no covalentes. Por
otro lado, estos resultados validan nuestro método computacional para el diseño
de nuevos materiales con aplicaciones en el área de la fotovoltaica orgánica.
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Caṕıtulo 4

Estudio de la transferencia de
carga ultrarrápida en un complejo
nanodiamante-aceptor

La transferencia de carga inducida por luz y la posterior separación de car-
ga son procesos fundamentales para una variedad de fenómenos que incluyen la
fotośıntesis artificial y natural y la conversión de enerǵıa solar en celdas fotovoltai-
cas. Es bien sabido que la excitación del “par especial” de clorofilas en el centro de
reacción y el proceso primario en la fotośıntesis son seguidos por una serie de reac-
ciones secundarias que involucran la transferencia de electrones. Estas reacciones
secundarias son más rápidas que los procesos de recombinación de carga, lo que
permite una separación eficiente. Como resultado de este proceso, los organismos
fotosintéticos pueden obtener enerǵıa qúımica redox útil a partir de la excitación
electrónica en el centro de reacción [1].

Figura 4.1: Esquema de separa-
ción de carga en una triada.

Siguiendo la estrategia de la naturaleza,
se han sintetizado y estudiado varias d́ıadas
y tŕıadas basadas en derivados de porfirina.
Desde las primeras d́ıadas, basadas en por-
firina unidas covalentemente a derivados de
quinonas, C60, carotenoides o imidas aromáti-
cas [2, 3, 4, 5, 6], hasta tŕıadas basadas en
las estructuras carotenoide-porfirina-quinona o
carotenoide-porfirina-C60 [7, 8] (ver figura 4.1).
El primer evento de separación de carga en estos sistemas ocurre entre 40 fs a apro-
ximadamente 3 ps [9, 10, 11, 12, 13]. Este tipo de estructuras supramoleculares se
han utilizado para fabricar celdas solares orgánicas de un solo material (SMOCS
por sus siglas en inglés), para aplicaciones de conversión de luz a electricidad [14]
pero con bajas eficiencias de conversión de potencia (PCE, récord de 2.2 % [15]),
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probablemente debido a que la recombinación de carga que presentan estos siste-
mas es muy rápida [16].

Otro tipo de arquitecturas de celdas solares orgánicas son las PHJ y las BHJ
(ver caṕıtulo 3), donde la capa activa está formada por una mezcla de materiales
donores y aceptores. Hoy en d́ıa, los materiales aceptores más comunmente utiliza-
do en las celdas tipo BHJ son los derivados de fulereno (como [6,6]fenil-C61-ácido
but́ırico metil éster, PC61BM) [17], en conjunción con un poĺımero conjugado acep-
tor como poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). Resultados experimentales utilizando espec-
troscoṕıa de absorción de transiente para el estudio del proceso de transferencia de
carga en estos materiales muestran que los portadores de carga se generan dentro de
la resolución de tiempo del instrumento (∼ 100fs) [18]. Brabec et al., han descripto
el proceso de transferencia de carga ultrarrápida en una BHJ con una constante
de tiempo de alrededor de 45 fs, utilizando técnicas espectroscópicas ultrarrápidas
[19]. En ambos casos, la naturaleza coherente de las oscilaciones está asociada con
los modos de fonón acoplados a la excitación electrónica del poĺımero conjugado
(lo que evidencia la formación de polarones). Recientes estudios experimentales
y teóricos confirman que el acoplamiento vibrónico coherente entre electrones y
núcleos es de importancia clave para los primeros pasos de la separación de carga
en sistemas orgánicos covalentes [20], no covalentes [21] y también en materiales
inorgánicos como los dicalcogenuros de metales de transición [22, 23].

En este caṕıtulo se presenta un estudio computacional de una disposición su-
pramolecular compuesta por un nanodiamante hidrogenado que interactúa con
una molécula de PDI. El sistema muestra una transferencia de carga ultrarrápida
en la escala de unas pocas decenas de fs después de la fotoexcitación del aceptor.
Este sistema es análogo a las d́ıadas, tŕıadas y demás materiales mencionados an-
teriormente. Después del proceso de transferencia de carga, el sistema alcanza un
estado estacionario estable que muestra una separación de carga extremadamente
eficiente, evitando los procesos de recombinación de carga en la ventana de tiempo
estudiada. Dada la rapidez con la que se alcanza un estado de separación de carga
en el proceso y que el método no contempla el movimiento nuclear, se propone un
mecanismo nuevo de transferencia de carga en el que se encuentra involucrado un
reordenamiento puramente electrónico sin necesidad de formación de polarones.
Al final del caṕıtulo se muestran algunos cálculos preliminares con movimiento
nuclear que demuestran que la relajación nuclear no interviene en el mecanismo
propuesto.

Un componente novedoso del sistema que se muestra es el aceptor de huecos,
que es una part́ıcula de diamante de tamaño nanométrico. Los nanodiamantes
(ND) son materiales excepcionales con propiedades especiales como alta relación
superficie/volumen, estructura de la superficie modificable, excelentes propiedades
mecánicas y ópticas, biocompatibilidad y estabilidad qúımica [24]. La qúımica de la
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superficie de los nanodiamantes permite unir muchos grupos funcionales diferentes
a su superficie en comparación con otros materiales basados en carbono como los
nanotubos. Por ejemplo, se pueden obtener nanodiamantes hidrogenados [25], aśı
como superficies reactivas C-F y C-Cl para la funcionalización mediante qúımica
húmeda [26]. Esta versatilidad qúımica permitiŕıa profundizar en la estructura
básica que se muestra para garantizar una separación de carga eficiente y estable
en el tiempo. En cuanto a la captación de luz, los nanodiamantes han atráıdo un
interés considerable como material para celdas solares [27], incluidas aplicaciones
como ánodos [28], semiconductor de tipo p [29] en OSC y material de dispersión
de luz [30] en celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC).

4.1. Nanodiamantes: Historia, estructura y pro-

piedades

Figura 4.2: Danilenko
Vyacheslav Vasilievich,
uno de los cient́ıficos in-
volucrados en el descu-
brimiento de la śınte-
sis de nanodiamantes en
1963 en la ex URSS.

La historia del descubrimiento de la śıntesis de na-
nodiamantes se encuentra ı́ntimamente relacionada con
la historia del desarrollo de explosivos en la śıntesis de
materiales superduros y se remonta a la segunda mitad
del siglo XX en la ex URSS (Unión de Repúblicas Socia-
listas Soviéticas) [31]. Esta historia es muy peculiar, ya
que la śıntesis de nanodiamantes fue descubierta 3 veces
en 19 años: la primera por K.V. Volkov, V.V. Danilenko
(figura 4.2), y V.I. Elin en el Instituto nacional de In-
vestigación de F́ısica Técnica (VNIITF) de Snézhinsk en
1963 y luego, en 1982, por A.M. Staver y A.I. Lyamkin
en el Instituto de Hidrodinámica de Novosib́ırsk, y casi
simultáneamente por G.I. Savvakin en el Instituto de
Problemáticas de Ciencia de Materiales de Kiev. El he-
cho de que el VNIITF fuese un instituto de desarrollo de
armamento nuclear y por tanto, sometido a las estrictas
medidas de seguridad que la URSS aplicaba a cualquier
tipo de trabajo de investigación, hizo que aquel primer

descubrimiento realizado por Danilenko no trascendiera más allá del instituto du-
rante más de 20 años. Esto, y la falta de preparación del sector industrial en el
desarrollo de nanomateriales durante los años 60, explica el re-descubrimiento rea-
lizado en 1982 en otros dos institutos distintos dentro del mismo páıs, aśı como
también la falta de interés y mayor desarrollo de estas tecnoloǵıas durante las
décadas del 60 y 70. Básicamente, los nanodiamentes permanecieron desconocidos
para el resto del mundo hasta el año 1988 en el que fue reportada su śıntesis en
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EEUU (Estados Unidos) por N. Roy Greiner del Los Alamos National Laboratory
en Nuevo México [32].

Es sabido que la forma más estable del carbono en condiciones normales de
presión y temperatura es el grafito, donde la hibridación de los átomos de carbono
es sp2. También es conocido que bajo estas mismas condiciones el diamante (con
hibridación de C sp3) es metaestable. A pesar de que la diferencia de enerǵıa entre
ambas fases es de solo 0,02 eV por átomo (1,9 kJ/mol), las mismas están separadas
por una barrera energética muy alta de ∼ 0,4 eV por átomo (más de 38 kJ/mol) lo
que hace necesario el uso de altas presiones y temperaturas (o incluso catalizadores)
para su śıntesis. En la nanoescala, sin embargo, el diagrama de fases del carbono
debe tener en cuenta el tamaño del cluster como tercera variable (además de la
presión y la temperatura), debido a que la enerǵıa libre de Gibbs depende de la
enerǵıa de superficie, lo que produce que la fase ĺıquida del carbono se encuentre a
menores temperaturas [33]. Durante una detonación, la presión y la temperatura
crecen repentinamente, alcanzando lo que se conoce como punto de Jouguet, que en
el caso de clusteres de entre 1 y 2 nm se encuentra en la región de carbono ĺıquido.
A medida que decrece la presión y la temperatura en un proceso isoentrópico los
átomos de carbono condensan en nanoclusteres dentro de nanogotas de carbono
ĺıquido [34]. Una vez por debajo de la linea de equilibrio entre diamante-grafito,
el crecimiento de diamante es reemplazado por la formación de grafito (ver figura
4.3).

Figura 4.3: Diagrama de fases
del carbono, en rojo una linea
isoentrópica. Adaptado de [24].

En lo que respecta a estudios teóricos y compu-
tacionales la estabilidad de varias fases de carbono
nanométrico ha sido objeto de numerosos estu-
dios. Modelos atomı́sticos han demostrado que el
C sp3 es más estable que el C sp2 para tamaños
de part́ıculas menores a 3-5 nm [35] aśı como tam-
bién estudios ab initio usando DFT han mostrado
el importante rol que cumple la grafitización de la
superficie en la estabilidad de los nanodiamantes
octaédricos, cuboctaédricos y esféricos [36]. Este
proceso de reconstrucción de la superficie produ-
ce los denominados endofulerenos (en el caso de
decenas de átomos) o las estructuras con capas
tipo cebolla con corazon de diamante (buckydia-
monds, en el caso de centenas de átomos). Para
part́ıculas de mayor tamaño (entre 1 y 3,3 nm), estudios realizados con el método
SCC-DFTB prueban que la estructura de diamante es estable cuando posee una
capa graf́ıtica simple o doble [37]. Está claro que para trabajar con nanodiamantes
y conservar su estructura sp3 en la superficie, se debe estabilizar la misma median-
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te grupos funcionales, de lo contrario esta última se reconstruirá a carbono sp2.
Los nanodiamantes pasivados con hidrógeno con tamaños menores a 1,5 nm (tam-
bién conocidos como diamondoids) se encuentran de manera natural y pueden ser
obtenidos a partir del petróleo crudo [38]. Según estudios de primeros principios
[39], los nanodiamantes pasivados con hidrógeno son estables hasta que el tamaño
supera los 3 nm, donde los buckydiamonds están favorecidos energéticamente.

4.2. Cálculo de enerǵıas de superficie

Para poder realizar simulaciones de dinámica cuántica confiables, es necesario
probar primero que el método SCC-DFTB logra reproducir las propiedades estruc-
turales y energéticas de los nanodiamantes pasivados con hidrógeno. En particular,
poder reproducir las enerǵıas de superficie calculadas y descriptas en biograf́ıa con
métodos basados en la DFT es un primer paso para la construcción de estos sis-
temas. Siguiendo la estrategia propuesta por Kern y Hafner [40] se calcularon las
enerǵıas de superficie del diamante usando estructuras tipo loza (slab) periódicas.
El método usado por Kern consiste en construir un slab de 16 átomos de carbono
de alto y dejar relajar las 6 capas más cercanas a la superficie de cada lado (dejan-
do las capas centrales fijas). La figura 4.4 muestra las estructuras de los distintos
slabs construidos y los ı́ndices de Miller de cada superficie que representan, asi
como también la estructura del diamante masivo. En color cián se destacan las
celdas unidades utilizadas para realizar los cálculos. Cada uno de estos sistemas
fue relajado para obtener las estructuras optimizadas en el mı́nimo de enerǵıa. A
partir de los datos de enerǵıa total obtenidos y mediante la ecuación 4.1 se puede
calcular la enerǵıa de superficie por sitio para un slab determinado:

Esup =
EslabNEbulk

2natsup
(4.1)

Donde Eslab es la enerǵıa total del slab, N el número de átomos del slab, Ebulk
la enerǵıa del bulk por átomo, natsup el número de átomos superficiales y Esup la
enerǵıa de superficie por sitio. En la tabla 4.1 se resumen los datos obtenidos. Se
puede observar una buena concordancia con los resultados ab initio presentes en
bibliograf́ıa, lo que demuestra que el método DFTB es capaz de reproducir las
estructuras y enerǵıas correctas.
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Figura 4.4: Slabs de diamante con superficies de bajo ı́ndice: 100, 110 y 111. En la
figura se puede apreciar la vista desde arriba de los slabs asi como también el diamante
bulk. En color cián se destaca la celda unidad utilizada para realizar los cálculos.

Tabla 4.1: Enerǵıas de superficie de superficies de diamante de bajo ı́ndice (expresadas
en eV por sitio de superficie y calculadas con el modelo DFTB). Los valores obtenidos
están comparados con los presentes en bibliograf́ıa.

Estruct. Nat natsup DBa Etotal Ep/at Ebulk Esup Biblio.b

slab100 32 1 1 -1480 -46,26 -1487 3,46 3,63
slab110 32 2 2 -1481 -46,26 -1487 1,68 1,66
slab111 30 1 3 -1386 -46,21 -1394 4,03 4,63

bulk 16 -743 -46,47
apor Dangling bonds en inglés. bG. Kern and J. Hafner [40].

4.3. Propiedades ópticas y electrónicas de nano-

diamantes

En la tabla 4.1, se puede observar que la menor enerǵıa de superficie correspon-
de a la cara 110 del diamante (1,68 eV por sitio). Teniendo este hecho en cuenta,
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se construyeron estructuras de nanodiamante de distintos tamaños, maximizando
la cara 110 en la superficie expuesta, debido a que se hab́ıa observado inestabi-
lidad previamente en estructuras que presentan múltiples caras en su superficie
(probablemente debido a altas enerǵıas de borde entre las caras para cristales de
este tamaño). Estas estructuras fueron pasivadas con átomos de hidrógeno en su
superficie, obteniendo nanodiamantes hidrogenados estables con forma de octae-
dros irregulares, similares a estructuras reportadas en literatura [41, 42] (ver figura
4.5a). A fin de estudiar las propiedades electrónicas, se calcularon las densidades
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Figura 4.5: (a) Nanodiamantes hidrogenados de distintos tamaños con forma octédrica
irregular.(b) Densidades de estado para los distintos tamaños (referenciadas al nivel de
fermi).(c) Espectros de absorción calculados para los distintos tamaños.

de estados (DOS) de los nanodiamantes que muestran en todos los casos altos band
gaps, caracteŕıstica t́ıpica de materiales aislantes (ver figura 4.5b). Al igual que en
los cálculos de band gap de nanodiamantes hidrogenados realizados por Fokin, et
al. [42], se observa el efecto de confinamiento cuántico. A medida que aumenta el
tamaño del nanodiamante, se achica la enerǵıa del band gap. Desde 10,9 eV para
el ND más pequeño (C26H30) hasta 8,7 eV para el ND más grande (C190H110) estu-
diado. En cuanto a las propiedades ópticas de los ND, se simularon los espectros de
absorción, mostrados en la figura 4.5c. Acorde al efecto de confinamiento cuántico
en la nanoescala y a la tendencia ya observada en el band gap, se observa una
disminución de la enerǵıa de la excitación de menor enerǵıa del ND con el tamaño.

4.4. Transferencia de carga ultrarrápida

Se construyó un complejo donor+aceptor compuesto por el ND C190H110 inter-
accionando con una molécula de di-imida de perileno (PDI) por medio de fuerzas
de van der Waals (ver figura 4.6a). La figura 4.6b muestra la evolución de la dis-
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tribución de las cargas de Mulliken en el ND (donor) y la PDI (aceptor), bajo
foto-estimulación del complejo. La estimulación se llevó a cabo mediante un pulso
tipo seno cuadrado como perturbación externa, en resonancia con la excitación de
menor enerǵıa de la molécula (2.2 eV ó 564 nm, ver espectro de absorción figura
4.7a) y con una intensidad de 0.1 VÅ-1 (equivalentes a 1,35.1011 W/cm2). En la
figura se puede ver claramente cómo la PDI (curva azul) se va cargando negati-
vamente en función del tiempo durante el pulso. Este proceso, continúa por un
corto peŕıodo luego del pulso, alcanzando luego de los 90 fs un estado estacionario.
Como es de esperar por simetŕıa del sistema, el proceso opuesto de cargado se
observa para el donor (curva negra). Se transfiere una carga neta de un electrón
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Figura 4.6: (a) Complejo donor-aceptor ND+PDI junto con esquema de la perturbación
láser y la transferencia de carga. (b) ∆q en función del tiempo para el donor (curva negra)
y el aceptor (curva azul). La perturbación tipo pulso seno cuadrado en sintońıa con la
transición HOMO-LUMO del aceptor se encuentra representada en rojo.

desde el ND hacia la PDI. Un proceso similar se observa en un sistema análogo
unido covalentemente mediante un grupo metileno (apéndice A, figura A.1b). Se
descarta la posibilidad de que el fenómeno se deba a una excitación de transferen-
cia de carga debido a que, de existir una excitación de este tipo, debeŕıa aparecer
una nueva banda de absorción en el espectro del complejo a bajas enerǵıas, lo que
no se ve en la figura 4.7a que muestra el espectro de absorción del complejo y de
sus componentes por separado. Es necesario hacer esta aclaración debido a que el
método DFTB está basado en la aproximación de gradiente generalizado (GGA)
de la DFT, por lo que hereda todas sus desventajas, entre ellas, graves problemas
para describir este tipo de excitaciones debido a una sobreestabilización del estado
excitado [43, 44]. Se debe enfatizar también que el proceso de transferencia de
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carga descripto ocurre una vez que una población significativa ha sido transferida
del orbital HOMO al orbital LUMO de la PDI. La evidencia muestra entonces
que el proceso no corresponde a una excitación de transferencia de carga sino a un
proceso dinámico de reorganización de la enerǵıa, que ocurre luego de la excitación
y por lo tanto fuera del alcance de la respuesta lineal. También se puede ver que el
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Figura 4.7: (a) Espectro de absorción simulado para el complejo (curva negra), el donor
(ND, curva roja), y el aceptor (PDI, curva verde).(b) Momentos dipolares en función del
tiempo para el complejo. Están graficados el momento dipolar total (curva negra) y los
momentos dipolares por fragmento (donor y aceptor, en rojo y verde respectivamente).

estado estacionario alcanzado es dinámico. Cuando se monitorean los momentos
dipolares del donor y el aceptor, como muestra la figura 4.7b, el momento dipolar
de la PDI se mantiene oscilando luego de que el proceso de transferencia de carga
se completó.

Tres aspectos son notables en este proceso. El primero es la cantidad de carga
transferida: un electrón. El segundo es la escala de tiempo del proceso: se necesitan
menos de 90 fs para completar la transferencia y el 80 % de la carga se transfiere
en un lapso de tiempo menor a 50 fs. Tercero, después de que finaliza la pertur-
bación, el sistema alcanza un estado estacionario estable que se mantiene durante
toda la ventana de simulación. En otras palabras, la separación de carga parece
ser extremadamente eficiente en el sistema propuesto, evitando cualquier proceso
de recombinación en esta escala de tiempo. La evidencia descarta una excitación
de transferencia de carga, ya que en la enerǵıa de excitación a la que se sintoniza
el pulso, la única excitación activa es la excitación HOMO-LUMO del aceptor (y
la escala de tiempo de una excitación de transferencia de carga seŕıa del orden
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de unos pocos femtosegundos). La escala de tiempo del proceso y el hecho de que
el movimiento nuclear no se toma en cuenta apuntan a un nuevo mecanismo de
transferencia de carga fotoinducido. Los datos obtenidos llevan a pensar que debe
haber un reordenamiento puramente electrónico de la estructura electrónica
del sistema, que mejora la separación de carga evitando la recombinación y condu-
ciendo a un estado estacionario estable en un mecanismo similar al de una “puerta
trampa”.

También se estudió la dependencia del proceso con la intensidad del campo y
la duración del pulso. A medida que aumenta la intensidad de campo, aumenta
la carga positiva alcanzada por el donante en el estado estacionario (apéndice A,
figura A.2a). A medida que aumenta el ancho del pulso, la carga positiva alcanzada
por el donante en el estado estacionario aumenta, pero se necesita más tiempo para
alcanzarlo (apéndice A, figura A.2b). La cantidad de carga transferida depende ex-
ponencialmente de la distancia entre el donante y el aceptor como se puede esperar
de la disminución en el acoplamiento electrónico entre ambos (apéndice A, figura
A.3a). La dependencia del proceso con el tamaño del nanodiamante muestra una
disminución de la carga del estado estacionario a medida que disminuye el tamaño
de los nanodiamantes (apéndice A, figura A.3b). Esta tendencia está relacionada
con la menor densidad de estados donantes del ND dentro del gap óptico para
estructuras más pequeñas.

4.5. Mecanismo “puerta trampa”

Para investigar más a fondo el mecanismo de transferencia de carga, estudiamos
la evolución de la matriz densidad en el conjunto base de orbitales moleculares del
estado fundamental. Este estudio proporciona una comprensión más detallada de
la naturaleza de la excitación. En el grupo se ha utilizado este método en trabajos
anteriores para una caracterización completa del tipo de mecanismo de inyección
en DSSC [45], y para una comprensión más profunda de los orbitales moleculares
involucrados en la excitación de pigmentos fotosintéticos fuera del alcance de la re-
gla de oro de Fermi [46]. La figura 4.8 (gráfico inferior) muestra las poblaciones en
los orbitales moleculares dependientes del tiempo para el complejo donor+aceptor
(figura 4.6a) cuando se aplica una perturbación del tipo pulso sintonizado con la
enerǵıa de excitación del aceptor. El gráfico superior en la figura 4.8 muestra la
evolución de la carga del donor (ND). Analizando la figura 4.8 podemos dividir
el proceso en 3 etapas. La primera, es una etapa de preparación (de 0 a 20 fs),
la carga del donor permanece cercana a cero durante esta etapa (parte superior
de la figura), pero se puede observar la transferencia de población desde el HO-
MO al LUMO del aceptor (curvas roja y negra de la parte inferior de la figura).
Luego, comienza una reorganización completa de varios estados en la etapa de
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Figura 4.8: (arriba) Carga del donor en función del tiempo. (abajo) Poblaciones de
los orbitales moleculares del estado fundamental en función del tiempo para el complejo
donor-aceptor. Curvas roja y negra son los HOMO y LUMO del aceptor, respectivamente.

transferencia de carga (de 20 a 50 fs). Muchos estados están involucrados en este
proceso. Finalmente, encontramos la etapa de estabilización, en la que la carga del
donor alcanza un estado estacionario, acompañado por un cambio en una amplia
variedad de orbitales moleculares. Una vez que se alcanza el estado estacionario,
las poblaciones orbitales moleculares permanecen estables alrededor de un valor
promedio, con oscilaciones rápidas que corresponden a la frecuencia portadora del
pulso (no se muestra en la figura).

Para comprender mejor la naturaleza electrónica del proceso, se calculó la Den-
sidad de Estados Proyectada (PDOS) del estado fundamental y los estados catióni-
cos y aniónicos correspondientes del sistema. Las figuras 4.9a y 4.9b muestran la
evolución de la PDOS a medida que la carga negativa y positiva del sistema in-
crementa, respectivamente. En el estado neutro, el nanodiamante tiene muchos
estados electrónicos capaces de donar carga, ubicados en el gap óptico del aceptor,
lo que promueve el proceso de transferencia de carga. A medida que el sistema
se carga, se produce un reordenamiento electrónico, que conduce a un cambio
de enerǵıa de los estados. Los estados del nanodiamante cambian sus enerǵıas,
alejándose del gap óptico. El número de estados que deja el gap para el sistema
más grande estudiado es 45 para el caso del cargado negativo y 13 para el caso del
cargado positivo. Esta reducción en el número de estados dentro del gap evita el
proceso de transferencia inverso, alcanzando rápida e irreversiblemente el estado
estacionario que hemos visto en la figura 4.6b. En otras palabras, estos estados
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Figura 4.9: Densidades de estados proyectadas (PDOS) para el complejo donor-aceptor
para distintos cargados parciales: (a) Cargado negativo. (b) Cargado positivo. En rojo
ND, en verde PDI y la densidad de estados total en negro. La carga se va incrementando
en pasos de 0,2 e. El rectángulo violeta representa el gap óptico de la molécula (∼2,2
eV). En todos los casos, las PDOS están referenciadas al LUMO del sistema.

pueden transferir carga al aceptor hasta que se desintonizan del gap óptico.

4.6. Influencia del desorden térmico

Para descartar la posibilidad de que el proceso de transferencia observado fuese
consecuencia de un arreglo geométrico particular entre el donor y el aceptor se estu-
dió el espacio de configuraciones del sistema. Para ello se llevó a cabo una dinámica
molecular de Born-Oppenheimer (descripta en la sección 2.5) del complejo donor
aceptor más pequeño estudiado (C26H30+PDI). Se simularon 25 ps con un paso
de tiempo de 0,25 fs a 500 K, usando el código DFTB+. La desviación cuadrática
media de la trayectoria (RMSD) es de (3,4 ± 0,4) Å. La RMSD proporciona infor-
mación del movimiento atómico promedio con respecto a sus posiciones promedio
en la trayectoria de la dinámica. Este RMSD es grande debido al hecho de que los
fragmentos del sistema interactúan a través de fuerzas de dispersión (no hay enlace
covalente) y la molécula de PDI puede recorrer la superficie del ND con mucha
libertad. La figura 4.10a muestra la configuración inicial de la dinámica y en tonos
translúcidos algunas configuraciones de la trayectoria, buscando mostrar el espacio
de configuraciones estudiado. Luego se tomaron 15 configuraciones aleatorias de la
trayectoria para realizar la dinámica electrónica en cada una. La evolución de la
carga promediada de los resultados obtenidos para cada configuración se muestra
en 4.10b. Las ĺıneas internas corresponden a la carga media del donor (azul) y la
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(a) (b)

Figura 4.10: (a) Algunas configuraciones muestreadas del complejo. (b) Carga en fun-
ción del tiempo para un conjunto de configuraciones del complejo de C26H30+PDI en
respuesta a una iluminación láser de 0,1 VÅ-1 sintonizada con la excitación del aceptor.
Las ĺıneas internas corresponden a la carga media del aceptor (rojo) y del donor (azul).
La superficie translúcida representa la desviación estándar de la media del conjunto.

carga media del aceptor (rojo). La superficie translúcida representa la desviación
estándar de las medias (como ∆q±σ). Se puede ver claramente en la figura que el
proceso de transferencia de carga es independiente de la geometŕıa del complejo y
no depende de alguna configuración en particular. Existen algunas configuraciones
que resultan más ó menos favorables para el fenómeno estudiado, pero en todos los
casos se observa la transferencia de carga y la formación del estado estacionario
antes descripto.

4.7. Influencia de la naturaleza qúımica de la su-

perficie

Hemos visto en la introducción y primera sección de este caṕıtulo que la super-
ficie de los nanodiamantes es muy importante a la hora de comprender y conocer
sus propiedades. Dado el tamaño de estas part́ıculas, su gran superficie expuesta
y la versatilidad que nos otorga la qúımica del carbono, es posible modificar las
propiedades masivas de estos materiales a traves de la modificación de su super-
ficie. Para estudiar entonces el efecto de la superficie de los nanodiamantes en el
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proceso de transferencia de carga y su mecanismo se construyeron nuevas estruc-
turas con distintos porcentajes de flúor e hidrógeno en la superficie. La superfice
de estas estructuras con un 0 %, 30 %, 60 % y 100 % de F fueron constrúıdas de
manera aleatoria y se muestran en la figura 4.11. Luego se construyeron los corres-

Figura 4.11: Estructuras de nanodiamante con diferentes porcentajes de flúor en su
estructura

pondientes complejos ND+PDI usando fuerzas de dispersión para la optimización
de las estructuras. Una vez obtenidos los complejos se realizaron las dinámicas
electrónicas para cada uno y se compararon con los resultados obtenidos anterior-
mente, lo que se puede ver en la figura 4.12. Se puede ver que la cantidad de carga
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Figura 4.12: Carga del donor en función del tiempo para diferentes porcentajes de F
en la superficie del ND del complejo.

neta transferida decrece fuertemente con el porcentaje de fluor en la superficie del
nanodiamante, alcanzando una diferencia de practicamente un orden de magnitud
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4.8. CÁLCULOS DE IONIZACIÓN, AFINIDAD Y DUREZA

entre el sistema totalmente hidrogenado y el sistema totalmente fluorado. Además
de la diferencia de la cantidad de carga transferida, se observa también que los
complejos con nanodiamantes con presencia de fluor en la superficie no alcanzan
un estado estacionario dentro de la ventana de simulación (200 fs). En la figura 4.13
las densidades de estados muestran el efecto de la fluoración de la superficie en las
propiedades electrónicas de los ND. La fuerte electronegatividad del F mueve los
estados superficiales del ND a enerǵıas más negativas como muestra la figura 4.13
(que es un estudio análogo al presentado en la sección 4.5). Se observa también que
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Figura 4.13: Densidades de estados proyectadas (PDOS) para el complejo ND F+PDI
para distintos cargados parciales- (a) Cargado negativo. (b) Cargado positivo. En rojo
ND F, en verde PDI y la densidad de estados total en negro. La carga se incrementa en
pasos de 0,2 e. El rectángulo violeta representa el gap óptico de la molécula (∼2,2 eV).
En todos los casos, las PDOS están referenciadas al orbital LUMO del sistema.

en el estado neutro del complejo no hay estados del ND dentro del gap óptico de
la molécula. Este hecho impide el mecanismo descripto anteriormente, mostrando
una dinámica de transferencia de carga completamente distinta. En consecuencia
el sistema no es capaz de alcanzar el mencionado estado estacionario además de
disminuir significativamente la cantidad de carga que puede transferirse.

4.8. Cálculos de enerǵıa de ionización, afinidad

electrónica y dureza qúımica

La evidencia mostrada hasta aqúı nos permite proponer un mecanismo de trans-
ferencia de carga de 3 etapas irreversible del tipo “puerta trampa”, en el que ini-
cialmente se forma un par electrón-hueco en la PDI, luego el hueco es rellenado
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por electrones disponibles desde estados de la banda de valencia del ND cercanos
en enerǵıa hasta que estos se desintonizan. El proceso de desintonización posterior
a la transferencia de carga es la clave del mecanismo tipo “puerta trampa“. El
principio de funcionamiento requiere que el donor y el aceptor posean una adecua-
da enerǵıa de ionización (EI) y afinidad electrónica (EAE) respectivamente, para
asegurar la direccionalidad de la transferencia de carga. Se define la EI como la
enerǵıa necesaria para que la especie X(g) libere un electrón para formar X(g)+

(ecuación 4.2) y a la EAE como la enerǵıa que se libera cuando la especie X(g)
acepta un electrón para formar X(g)− (ecuación 4.3).

X(g) + EI −−→ X(g)+ + e− (4.2)

X(g) + e− −−→ X(g)− + EAE (4.3)

Las EI y EAE verticales se pueden calcular a partir de la diferencia entre la
enerǵıa electrónica total de la molécula neutra optimizada, y la enerǵıa total de
los iones correspondientes en las geometŕıas optimizadas de la molécula neutra [47]
como:

EIV = E(catión en la geometŕıa optimizada del neutro)

− E(neutro optimizado)
(4.4)

EAEV = E(neutro optimizado)

− E(anión en la geometŕıa optimizada del neutro)
(4.5)

En la tabla 4.2 se muestran los valores calculados para la molécula de PDI y el ND
C190H110. Se observa la alta enerǵıa de ionización y afinidad electrónica positiva de

Tabla 4.2: Enerǵıas de ionización, afinidades electrónicas y durezas verticales para la
PDI y ND. Todos los valores están expresado en eV.

Molécula Eneutro Ecatión Eanión EIV EAEV ηV
PDI -1789,7 -1781,7 -1792,5 7,99 2,78 2,60

C190H110 -10323,3 -10317,3 -10318,4 5,99 -4,92 5,46

la PDI, t́ıpicas de una molécula que funciona como aceptor en OSC y es capaz de
formar aniones con facilidad [48]. Por otro lado, el ND presenta alta EIV y EAEV
(negativa). Una medida de la resistencia al cambio del estado de carga es la dureza
qúımica (η), proporcional a la derivada del potencial qúımico µ respecto al cambio
en el número de electrones N . Esta puede ser calculada como la diferencia entre
la enerǵıa de ionización y la afinidad electrónica sobre dos [49]:

η =
1

2

(
∂µ

∂N

)
≈ EIV − EAEV

2
(4.6)
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4.9. DEPENDENCIA CON EL MOVIMIENTO NUCLEAR

La alta dureza del donor (5,46eV) y la diferencia con el aceptor (2,6eV) producen
un gran cambio en las enerǵıas relativas entre ellos en el proceso de cargado. Esto
promueve la desintonización repentina de los estados, lo que causa la observada
irreversibilidad del proceso, apoyando la hipótesis del mecanismo propuesto.

4.9. Dependencia con el movimiento nuclear

Hasta el momento, las simulaciones presentadas no han tenido en cuenta la po-
sibilidad del movimiento nuclear y por lo tanto no es posible conocer la influencia
del mismo en el proceso. Dado que la mayor parte de la transferencia de carga se
produce en un peŕıodo muy corto de tiempo se podŕıan esperar, según la experien-
cia del grupo en cómo reaccionan los sistemas ante cambios tan repentinos en la
estructura electrónica, oscilaciones del tipo respiración (breathing) coherentes en
ambos sistemas [50]. Este efecto incrementaŕıa la desintonización, debido al movi-
miento nuclear repentino que agrega un grado de libertad sobre el cual el sistema
puede relajarse. Esto debeŕıa observarse como una disminución de la transferencia
de carga transferida. En la figura 4.14b se muestra la ∆q(t) para el nanodiamante
cuando se encuentran los núcleos fijos (rojo) y cuando se permite el movimiento
nuclear mediante dinámica de Ehrenfest (azul). Los resultados muestran un gran
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Figura 4.14: (a)Representación del movimiento nuclear en el nanodiamante.(b) ∆q
del ND en función del tiempo para el sistema con núcleos fijos (en rojo) y con núcleos
móviles (en azul).

impacto en la cantidad de carga transferida cuando se permite la relajación nuclear,
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cayendo prácticamente a la mitad cuando se mantienen todas las demás variables
constantes. Sin embargo, puede verse que el movimiento nuclear no afecta al meca-
nismo de transferencia, ya que el sistema llega también al estado estacionario antes
descripto luego de la aplicación del pulso. Se observa también (ver figura A.4) que
al aumentar la intensidad del campo aplicado la cantidad de carga aumenta, por
lo que es posible obtener los mismos valores de separación de carga que para el
caso de núcleos fijos sólo aumentando la intensidad del campo. Estos resultados
preliminares son muy importantes ya que en la escala de tiempo del proceso de
transferencia de carga, el movimiento nuclear no es despreciable y podŕıa tener un
rol activo cambiando el mecanismo propuesto. Sin embargo, como ya se dijo, el
movimiento nuclear sólo impacta en la cantidad de carga que se transfiere debido
a que el sistema presenta un nuevo grado de libertad para relajarse. En principio
esto seŕıa una nueva validación del mecanismo.

4.10. Conclusiones

En el presente caṕıtulo hemos presentado el proceso de transferencia de car-
ga entre una estructura de nanodiamante con forma de octaedro irregular (como
donor) y un colorante orgánico t́ıpico (como aceptor) a traves de la evolución de
la estructura electrónica bajo iluminación visible. El resultado principal es una
trasferencia de carga ultrarrápida entre el complejo ND pasivado con H + PDI.
El sistema alcanza un estado estacionario estable en menos de 90 fs transfiriendo
un electrón desde el donor hacia el aceptor luego de un pulso de irradiación. La
separación de carga es extremadamente rápida y eficiente en este sistema. Estas
caracteŕısticas están relacionadas a la resonancia y subsecuente separación de es-
tados. Estos resultados muestran que es posible generar un estado de separación
de cargas estable, debido a una reorganización puramente electrónica del siste-
ma, sin formación de polarones y/o relajación nuclear. A través de un mecanismo
tipo “puerta trampa” en el que los estados del donor y del aceptor responden
dinámicamente a la carga transferida, desintonizándose repentina e irreversible-
mente evitando la recombinación. Según nuestro conocimiento, esta es la primera
vez que se describe un fenómeno de este tipo.

Con lo que sabemos hasta el momento, limitados por la ventana de simula-
ción estudiada y el tamaño del sistema, no podemos evaluar la importancia de
procesos como la recombinación de carga, que debeŕıa ocurrir en la escala de los
pico o nanosegundos. Creemos que este sistema (como en el caso de las d́ıadas,
tŕıadas y demás ejemplos descripos en la introducción al caṕıtulo) es solo un posi-
ble componente dentro de una estructura mayor, capaz de seguir con el proceso de
estabilización, separación y recolección de las cargas generadas a través de otros
mecanismos como en las celdas solares sensibilizadas por colorantes o las celdas
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solares orgánicas.
Se propone un mecanismo tipo “puerta trampa” por el cual el estado de transfe-

rencia de carga se estabiliza electrostáticamente de una manera dinámica mediante
la desintonización producida por la separación de carga entre los estados del donor
y del aceptor. En el caso estudiado, la molécula de PDI es qúımicamente blan-
da, puede acomodar carga fácilmente. Mientras que el nanodiamante es mucho
más duro y sus estados responden fuertemente al cargado. Esta diferencia en la
respuesta ante el cargado del sistema provee la fuerza motriz de la estabilización
puramente electrónica del estado de transferencia de carga. Otro requisito, es que
el donor tenga un conjunto de estados en sintońıa con el HOMO del aceptor capa-
ces de transferir carga. Este conjunto de estados actúa como un reservorio capaz
de llenar el hueco mientras se produce la desintonización (un sólo estado se desin-
tonizaŕıa inmediatamente). Esto último sugiere que el sistema duro tiene que ser
un nanosistema con una gran densidad de estados en sintońıa con el aceptor.

Los resultados preliminares sobre la influencia del movimiento nuclear en el
proceso muestran que el mecanismo es independiente de la relajación nuclear, pero
también que la carga transferida decrece respecto del caso con núcleos fijos debido
justamente a este nuevo grado de libertad para la relajación. Se puede realizar
un estudio posterior en el que se plantee estudiar la dependencia de la frecuencia
de oscilación con el tamaño de los nanodiamantes para confirmar que el modo
excitado es el modo de breathing.

El fenómeno estudiado podŕıa ser extremadamente útil en aplicaciones electróni-
cas donde una separación de carga eficiente e irreversible sea cŕıtica, como los dis-
positivos captadores de luz. Se demostró que el proceso depende fuertemente de la
estructura de la superficie del nanodiamante, mostrando que los ND recubiertos
con flúor no alcanzan el estado estacionario y la cantidad de carga transferida es
un orden de magnitud menor que para el sistema análogo con hidrógeno. Se podŕıa
entonces regular la eficiencia del material a través de la modificación qúımica de
la superficie del nanodiamante.
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Caṕıtulo 5

Transferencia de carga en
nanocintas de grafeno
sensibilizadas con colorantes

En los últimos 15 años, la eficiencia de conversión de potencia (PCE) para las
celdas solares orgánicas tipo BHJ ha sido mejorada a través de:

el desarrollo de poĺımeros semiconductores tipo p con alta absortividad molar
y movilidad de portadores de carga [1, 2].

el diseño y śıntesis de aceptores no derivados de fullereno [3, 4, 5].

la fabricación de mezclas ternarias [6, 7].

un cierto control de la morfoloǵıa de la capa activa mediante templado térmi-
co o solvente [8, 9].

el desarrollo de la geometŕıa del dispositivo invertido para mejorar la estabi-
lidad del mismo y la separación de la capa activa [10, 11].

el desarrolo de las estructuras en tandem para aumentar la eficiencia en la
captación de los fotones disponibles en el espectro solar[12, 13].

Siguiendo todas estas estrategias, se ha conseguido alcanzar altas PCEs de apro-
ximadamente 11,5 % [14], 16 % [15] y 17 % [16] para celdas simples basadas en
fulerenos, celdas simples sin fulerenos, y celdas tipo tandem, respectivamente.

Más allá de este avance en la eficiencia de las celdas orgáncias tipo BHJ, es
bien sabido que la nanomorfoloǵıa de la capa activa es cŕıtica para el rendimiento
fotovoltaico. Esto se debe a dos factores muy importantes:
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como la longitud de recombinación de la fotoexcitación en materiales desor-
denados se encuentra alrededor de los 10 nm, se necesita que el autoensam-
blado de las moléculas genere nanomorfoloǵıas con fases separadas con una
longitud de entre 10 y 20 nm.

para obtener una alta movilidad de los transportadores de carga, se requiere
de la separación de fases y generación de caminos conectados para maximizar
la carga colectada por sobre la recombinación electrón-hueco.

El hecho de que a lo largo de todos estos años, la separación de fases en la ca-
pa activa ocurra approximadamente con la longitud adecuada, sin importar los
nuevos aceptores y donores sintetizados, es completamente fortuito. No ha sido
demostrado aún en la actualidad ningún método para controlar la nanomorfoloǵıa
de la capa activa [17]. Esto convierte a la morfoloǵıa de la capa activa de las BHJ
en un factor limitante pero también intŕınseco e inevitable para la eficiencia de
este tipo de celdas. Por eso es que, para la transición hacia una segunda genera-
ción de dispositivos fotovoltaicos orgánicos, es necesario que sus componentes sean
fabricados no solo con un alto control qúımico e interfacial, sino también con una
impecable precisión héteromolecular espacio-temporal, donde se pueda controlar y
conocer a priori la ubicación absoluta de los diferentes componentes moleculares.

5.1. Grafeno en futuras aplicaciones fotovoltai-

cas

Monocapa 
autoensamblada
TDI+melamina

Gota de Ga

Grafeno sobre 
H-C (100)

Figura 5.1: Esquema del arreglo
experimental propuesto por Palma.
Adaptado de [18].

En el año 2016, Carlos A. Palma (figura
5.2) y sus colaboradores demostraron propie-
dades optoelectrónicas en una novedosa arqui-
tectura bidimensional basada en grafeno [18].
En esta estructura, la capa activa se conforma
de una red supramolecular autoensamblada de
dos componentes: di-imida de terrileno (TDI)
y melamina (ver figura 5.1). Esta red se depo-
sita mediante el método conocido como drop-
casting sobre un sustrato de diamante pasiva-
do con grafeno (fotoánodo) y una gota de galio
funciona como contraelectrodo (cátodo). Lue-
go de las medidas realizadas bajo radiación a

710 nm, Palma y sus colaboradores encontraron eficiencias de conversión de foto-
nes incidentes a corriente de (0,6±0,25) %, abriendo un nuevo e interesante campo
de investigación sobre la fabricación bottom-up (de abajo hacia arriba) de dispo-
sitivos optoelectrónicos con precisión molecular. En particular, estos dispositivos
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conforman la base para una segunda generación de celdas solares orgánicas donde
es posible el control nanomorfológico de la capa activa. Además, esta nueva arqui-
tectura posee una serie de ventajas interesantes. Al ser la capa activa una capa
autoensamblada sobre el sustrato, la inyección de portadores de carga es directa
al ánodo (grafeno). No se requiere de la difusión excitónica y posterior separación
de carga en la interfaz D-A para llevar los portadores de carga hacia los electrodos
como en el caso de las BHJ. Por otro lado, el grafeno es un material de muy baja
densidad óptica lo que permite su uso como electrodo trasparente (similar al uso
del óxido de Indio y Titanio, conocido como ITO, utilizado en otro tipo de celdas)
y permite el contacto directo con la capa activa. Todo esto hace que la arquitec-
tura sea extremadamente mas simple y controlada que la de las celdas tipo BHJ.
También existe la posibilidad de generar multicapas en este tipo de estructuras
aprovechando las interacciones de van der Waals entre anillos aromáticos [19]. To-
do esto sin abandonar la versatilidad de la śıntesis y qúımica orgánica para diseñar
los materiales adecuados para sensibilizar al sustrato.

Figura 5.2: Carlos
A. Palma.

Con esta evidencia experimental sobre la sensibiliza-
ción óptica de grafeno se abre un campo de investigación
sobre nuevas celdas solares orgánicas de segunda genera-
ción y con ello la urgencia de comprender los mecanismos
a partir de los cuales se produce la fotoinyección de elec-
trones y/o huecos en este tipo de materiales. Esta tarea
puede ser abordada mediante la simulación computacional
y de esta manera acompañar el desarrollo experimental y
realizar predicciones sobre las futuras eficiencias de estos
dispositivos. Ahora bien, para poder realizar este tipo de
simulaciones mediante dinámica cuántica, tenemos que ser
capaces de simular el grafeno. La teoŕıa de polarización en sistemas periódicos es
muy compleja y, al momento de la realización de esta tesis, no era posible simularlo
con las herramientas descriptas en el caṕıtulo 2. Sin embargo, se puede optar por
un formalismo h́ıbrido, en el que algunas direcciones del eje cartesiano son periódi-
cas y otras no. Siguiendo esta estrategia, se puede cambiar el sustrato grafeno por
materiales unidimensionales como las nanocintas de grafeno que sean capaces de
reproducir las propiedades electrónicas y ópticas del grafeno en la región de interés
del experimento.

5.2. Grafeno y nanocintas de carbono

Grafeno es el nombre que se le da a una lámina plana infinita idealmente perfec-
ta, de un átomo de espesor, de átomos de carbono con hibridación sp2, densamente
empaquetados en una red cristalina hexagonal tipo panal de abejas [20] (ver figura
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5.3). En realidad, siempre se creyó que el grafeno plano en śı no exist́ıa, dada su
inestabilidad respecto de sus estructuras curvadas, como los fulerenos y nanotubos.
Sin embargo, en el año 2004, los cient́ıficos ruso-británicos Konstantin Novoselov
y Andre Geim obtuvieron por primera vez muestras de grafeno por exfoliación
mecánica (“método de la cinta scotch“) de grafito [21, 22] y midieron las primeras
propiedades electrónicas de este material como su alta movilidad de carga a tempe-
ratura ambiente (105 cm2

V s
). Estos experimentos les valió el premio Nobel de f́ısica en

el año 2010.

Figura 5.3: Representa-
ción esquemática de una
lámina de grafeno.

En el año 2008, mediante experimentos de absorción
óptica, se logró medir la trasmitancia (T ) de una lámi-
na de grafeno y con ello se determinó que la absor-
ción del 2,3 % de la luz incidente es independiente
de la frecuencia y está relacionada con la constante
de estructura fina (α) mediante (1 − T ) ' πα [23]
y además, que la opacidad crece linealmente con el
número de láminas de grafeno. Estos experimentos de-
muestran la transparencia del grafeno, lo cual resul-
ta de vital importancia para su uso en las arquitec-
turas de celdas solares propuestas en la sección an-
terior y abre la posibilidad de pensar en celdas mul-
ticapas. Cuando un cristal perfecto infinito de gra-
feno se hace finito, aparecen ĺımites que implican la

presencia de átomos de carbono con un número de coordinación menor a 3
en los bordes (usualmente pasivados por átomos de H). Entre estas estructu-
ras, se encuentran las nanocintas de carbono (también llamados nanoribbons).

Figura 5.4: Diferen-
tes formas de borde de
nanoribbons de grafeno.
Adaptado de [24].

Los nanoribbons se definen como materiales 1D (uni-
dimensionales) de carbono con hibridación sp2 con una
gran relación de aspecto entre sus bordes. Según la forma
que adoptan las terminaciones los nanoribbons de grafeno
(GNRs por sus siglas en inglés) pueden ser armchair , zig-
zag o cove (ver figura 5.4). Los GNRs pueden obtener-
se mediante dos estrategias, denominadas “top-down” ó
“bottom-up”. Con los métodos “top-down”, como el cor-
te de grafeno, la extracción sonoqúımica de grafito ex-
pandido y la apertura de nanotubos de carbono, se ha
logrado obtener GNRs de anchos menores a los 10 nm
[25, 26, 27, 28, 29], mostrando su naturaleza semiconduc-
tora y excelentes propiedades de transporte. Sin embargo,
los métodos “top-down” sufren de un bajo rendimiento y
pureza. Por el otro lado, los métodos “bottom-up” a través
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de śıntesis qúımica producen GNRs con estructuras bien definidas y mejores ren-
dimientos. La śıntesis se basa en la ciclodehidrogenación en solución o asistida
por superficie y la “planarización” de precursores de polifenileno tridimensionales.
Los precursores de polifenileno están diseñados y sintetizados a partir de pequeñas
moléculas orgánicas, proporcionando acceso a GNRs con diferentes anchos y estruc-
turas de borde. Hasta ahora, la śıntesis “bottom-up” se ha centrado principalmente
en los armchair GNRs (AGNRs) [30, 31, 32, 33], con avances en los últimos años
en las terminaciones tipo cove [24]. Se ha demostrado también que las estructuras
con bordes zigzag son magnéticas [34, 35, 36], ya que la conjugación de los en-
laces π en los bordes se ve frustrada por la geometŕıa de los mismos. Esto lleva
a que en dichos sitios existan estados localizados con esṕın neto. Por otra parte
las estructuras con borde armchair poseen todos sus enlaces conjugados y como
consecuencia no presentan esṕın neto en los bordes.

5.3. Convergencia de propiedades ópticas y elec-

trónicas de nanocintas de grafeno

Debido a que el método utilizado sólo permite trabajar con sistemas periódicos
en el punto gamma (Γ) resulta necesario estudiar la convergencia de las propieda-
des electrónicas y ópticas de estas nanocintas como una forma de validación del
método. Las propiedades electrónicas de los AGNRs quedan determinadas por el
ancho (W) de los mismos, que es proporcional al número de carbonos (N) como se
muestra en la figura 5.5a. De esta manera, los AGNRs de distintos anchos pueden
diferenciarse entre śı usando la nomenclatura N-AGNR, donde, como ya dijimos
antes, N es el número de carbonos que define su ancho. Existe evidencia tanto
teórica [35] como experimental [37] de que los AGNRs son semiconductores con
gaps que decrecen a medida que aumenta el ancho del ribbon. Se calculó la enerǵıa
del gap para distintos anchos de AGNR, desde 3 hasta 30 átomos de carbono. Para
estos cálculos se usaron superceldas compuestas por 20 celdas unidad. La figura
5.5b muestra los resultados obtenidos. Se observa que la enerǵıa del gap del ribbon
disminuye en función del ancho del mismo. Además, se observa la existencia de
tres familias con comportamientos bien diferenciados. Para un ribbon N -AGNR,
este es metálico (o presenta un gap muy pequeño) si N = 3p+ 2 con p ∈ {Z > 0},
caso contrario, es semimetálico y pertenece a la familia N = 3p ó N = 3p + 1.
Estos resultados se encuentran en concordancia con lo que predice el modelo de
tight-binding simple utilizado por Son [35] y los recientes resultados experimenta-
les mostrados por Wang en las 3 familias de AGNRs estdiadas [37]. Este estudio
demuestra que el modelo es capaz de describir la estructura electrónica de estos
sistemas cuando se utiliza una supercelda lo suficientemente grande muestreando
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Figura 5.5: (a)Esquema de un 11-AGNR (de once átomos de carbono de ancho). (b)
Enerǵıa del band gap para distintos anchos de ARGNR. En todos los casos se usaron
superceldas compuestas por 20 celdas unidad (largo de la supercelda del ribbon).

la primera zona de Brillouin con el punto Γ.

A partir de estos resultados se decidió comenzar a estudiar las propiedades
ópticas de estas nanocintas para distintos anchos. Se estudió la convergencia del
espectro de absorción óptica para el 46-AGNR a medida que se aumenta el tamaño
de la celda simulada. En la figura 5.6a se representa el ancho de la nanocinta y
los distintos largos estudiados (representados por el número de celdas unidad que
componen la supercelda). En la figura 5.6b se muestran los espectros de absorción
óptica (normalizados por el área de la celda) para algunos de los largos estudiados.
Se puede ver que las transiciones discretas de los sistemas más pequeños se van
tornando continuas con un máximo de absorción alrededor de 5 eV a medida que
aumenta el tamaño de la celda simulada. Estos resultados están de acuerdo con
los cálculos TD-DFT obtenidos por el grupo de Sheng Meng para este mismo tipo
de nanocintas [38]. En la figura 5.6b se observa también la comparación con el
espectro de absorción obtenido para la celda unidad utilizando 200 puntos k (con
el método que se mencionará en el caṕıtulo de conclusiones y proyecciones 6.2. Es
importante aclarar que esta herramienta es resultado de un nuevo desarrollo con
el que no contábamos en el momento de realización de la tesis (por esto es que no
se muestran más cálculos con puntos k). La comparación nos permite demostrar
que las propiedades ópticas de estos ribbons pueden ser simuladas a partir de la
simulación de celdas lo suficientemente grandes realizando un muestreo sólo con
el punto Γ, ya que con este largo de celda el espectro obtenido es prácticamente
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Figura 5.6: (a)Representación esquemática de la celda unidad y superceldas del
46AGNR. Se muestra el ancho del ribbon (46) dado por el número de átomos de carbono
y el largo (x) del ribbon dado por la cantidad de celdas unidad que forman la supercelda.
(b)Convergencia del espectro de absorción óptica del 46AGNR a medida que aumenta el
tamaño de la supercelda. Se compara con el espectro obtenido usando 200 puntos k (con
el método actualmente en desarrollo que se mencionará en el caṕıtulo 6 de conclusiones
y proyecciones.

igual.

Como anticipamos en la sección 5.1, podemos cambiar el sustrato grafeno por
un nanoribbon para simular los resultados experimentales informados por Palma
[18], siempre y cuando estemos reproduciendo las propiedades ópticas y electróni-
cas en la región de interés. Podemos definir esta “región de interés” como el inter-
valo de enerǵıas entre 1,5 y 4 eV ya que es la región donde queremos sensibilizar al
sustrato y donde las moléculas orgánicas absorben. Comparando el espectro con-
vergido de la figura 5.6b con el espectro obtenido por Louie a partir de cálculos
de primeros principios de la respuesta óptica de grafeno considerando efectos de
muchos cuerpos que se muestra en la figura 5.7, podemos ver que difieren en dos
regiones. Por debajo de 1,5 eV la absorbancia cae rápidamente hasta llegar a cero
en aproximadamente 0,25 eV. Esto es aśı ya que a diferencia del grafeno, el ribbon
es un semiconductor y presenta un gap, por lo que la absorbancia del material es
estrictamente cero cuando la frecuencia es cero. Además, se puede ver que el máxi-
mo de la banda π-π está a mayor enerǵıa (cerca de 5 eV) que para el grafeno, que
se encuentra a aproximadamente 4,5 eV. Este efecto se puede atribuir a la falta
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(a)

(b)

Figura 5.7: (a) Espectro de absorción óptica simulado para el grafeno con (rojo) y
sin (azul) interacción electrón-hueco, respectivamente. Estos cálculos fueron obtenidos
por Louie y sus colaboradores usando un método de primeros principios considerando
efectos de muchos cuerpos descripto en la referencia [40]. (b) Comparación con medidas
experimentales. En ćırculos valores tomados de la referencia [23]. Dentro del rectángulo
están las mediciones tomadas por Mak y sus colaboradores en la referencia [39]. Figura
adaptada de la referencia [40].

de una buena descripción de la interacción electrón hueco intŕınseca de nuestro
método como marca Louie en la referencia [40]. Esta interacción electrón hueco
es importante solo en la región de alta enerǵıa. Sin embargo, en nuestra región
de interés, se observa una absorción relativamente continua y constante dada por
una gran densidad de transiciones que se asemejan a la absorción del grafeno en
la misma región. Con esta evidencia concluimos que es posible utilizar el 46AGNR
como modelo de sustrato para las simulaciones.

5.4. Sistemas propuestos y propiedades ópticas

Como se mencionó en la sección anterior, el 46AGNR reproduce bien las pro-
piedades ópticas del grafeno entre 1,5 y 4 eV. Además, este ancho de ribbon nos
permite trabajar con dos tipos de monocapas de colorantes propuestas por Palma.
La primera de ellas se muestra en la figura 5.8a y está compuesta por moléculas
de TDI enlazadas por puente hidrógeno en la dirección del ancho del ribbon. Es-
ta monocapa representa un sistema análogo a la red bi-dimensional utilizada por
Palma y fue ideada en conjunto en una estad́ıa en Berĺın. La segunda monocapa
está compuesta por una molécula absorbente de banda ancha derivada de ribbons
tipo cove, el 6CGNR (ver figura 5.8c). Esta estructura representa un sistema de
prueba ya que en los experimentos aún no se ha demostrado la sensibilización de
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grafeno con esta molécula.

Calculamos los espectros de absorción óptica de cada sistema. Los cálculos se
hicieron tanto para la supercelda entera, como para la celda que contiene sólo a la
plataforma (46AGNR), y la celda que contiene solo la monocapa del colorante. Los
espectros de absorción se muestran en las figuras 5.8b y 5.8d. Además, se muestra
la suma algebraica de las curvas correspondientes al sustrato y la monocapa de
colorante por separado. Comparando esta suma con la absorción del sistema com-
pleto se puede observar el efecto de la interacción π stacking de las monocapas con
la plataforma de nanoribbon. En la figura 5.8b se observa una disminución de la
absorción de los colorantes cuando se encuentran sobre el sustrato, en concordan-
cia con lo que se observa en el experimento (donde la reducción en la absorción
respecto del colorante en solución es adjudicada al empaquetamiento en la red
bidimensional y la interacción π-stacking con el grafeno). En el caso del sistema
propuesto por la monocapa de 6CGNR (figura 5.8d) se observa el mismo efecto
en la reducción de la absorción, lo cual es esperable siendo que la interacción de
este tipo de moléculas con la plataforma es fundamentalmente debida a los anillos
aromáticos.

Otro efecto que se puede ver en el espectro 5.8b es la reducción de la absorción
del ribbon a frecuencias menores que el máximo de absorción de las moléculas y un
aparente aumento de la absorción a frecuencias mayores. Esta asimetŕıa surge en el
sistema compuesto (puede observarse al comparar lo que seŕıa la suma algebraica
de las partes por separado y el sistema conjunto) y seŕıa un indicio de la formación
de excitaciones combinadas entre el sustrato y la monocapa, cuya existencia se
confirma más adelante en los cálculos de transferencia de carga. El mismo efecto
se puede observar en el caso de la monocapa de 6CGNR (ver figura 5.8d). Aqúı
cabe aclarar el costo computacional y la dimensión real de los sistemas con los que
estamos trabajando. En el caso del sistema 46AGNR36+6CGNR MonLay estamos
considerando 5706 átomos, lo que representa 20826 orbitales y en el caso del siste-
ma 46AGNR45+TDI MonLay 7236 átomos y por lo tanto 26136 orbitales. Estos
sistemas son los más grandes que se han simulado en el grupo hasta el momento y
tuvieron que ser corridos con recursos computacionales excepcionales de Amazon
Web Services con 96 cores y 768 Gigabytes de memoria RAM. Por ello, la venta-
na de simulación es un orden de magnitud menor que lo usado usualmente, 2000
pasos con un paso de tiempo de 0,2 (en unidades atómicas), lo que se traduce en
aproximadamente 10 fs. Esto limita considerablemente la resolución del espectro
dada la incertidumbre intŕınseca de la transformada de Fourier que se utiliza para
obtenerlo (mientras menor el tiempo de simulación, mayor es el error en la frecuen-
cia). Probablemente este efecto podŕıa observarse con mayor precisión cuando se
disponga de la herramienta de cálculo con la implementación sobre puntos k (esto
se discutirá más adelante en la proyecciones de la tesis).
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Figura 5.8: (a) y (c) Representaciones esquemáticas de las monocapa de TDI y 6CGNR
sobre 46AGNR10 y 46AGNR8 respectivamente (tener en cuenta que el cálculo del es-
pectro se realiza sobre sistemas 4,5 veces más grandes que estos). (b) y (d) Espectros
de absorción correspondientes para los sistemas propuestos. Las figuras muestran los es-
pectros de absorción para el sistema conjunto (ĺınea llena), el sustrato (ĺınea punteada)
y la monocapa de colorante correspondiente (ĺınea segmentada). Además en negro se
representa la suma algebraica del sustrato y la monocapa por separado.

Por otro lado, se calculó el espectro de absorción para la TDI aislada y su corres-
pondiente monocapa en una celda más pequeña (correspondiente al 46AGNR10),
los resultados se muestran en la figura 5.9. Se puede observar un corrimiento ba-
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tocrómico (a menores enerǵıas) de aproximadamente 5 nm entre la molécula ais-
lada y la monocapa. Se puede inferir que el corrimiento está dominado por las
interacciones NH–O de puentes hidrógeno (dNHO = 1,8 Å). Este corrimiento ba-
tocrómico se observa tambień en los experimentos, aunque en mayor magnitud
(66 nm). La diferencia entre estos resultados y el experimento puede deberse a la
diferencias respecto a la red bidimensional de la figura 5.1, donde la disposición de
las moléculas no es la misma. Además, existe una interacción de la TDI con otra
molécula y una mayor cantidad de puentes H por molécula.
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Figura 5.9: Espectros de absorción para la molécula de TDI aislada y su correspondiente
monocapa con la estructura mostrada en la figura 5.8a.

5.5. Transferencia de carga en sistemas nanocin-

ta y monocapa

Una vez estudiadas las propiedades ópticas de los sistemas propuestos, se conti-
nuó con el estudio de los posibles procesos de transferencia de carga de los mismos.
Como las simulaciones de transferencia de carga son computacionalmente mucho
más caras que los espectros de absorción, disminuimos drásticamente el tamaño
de los sistemas para hacer factible estas simulaciones. En la figura 5.10 se mues-
tran las celdas de las configuraciones estudiadas: una monocapa (figura 5.10a) y
una subcapa (figura 5.10c) de TDI y una monocapa (figura 5.10b) y una subcapa
(figura 5.10d) de la molécula 6CGNR.

En la figura 5.11 (arriba) se puede ver la carga de los colorantes en función
del tiempo para cada simulación cuando se aplica una perturbación con un láser
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(a) TDI MonLay (b) 6CGNR MonLay

(c) TDI SubLay (d) 6CGNR SubLay

Figura 5.10: Representaciones de las celdas unidad utilizadas para cada una de las
monocapas y subcapas de colorantes sobre 46-AGNR estudiadas.

sintonizado con la transición de menor enerǵıa del colorante polarizado en la di-
rección del plano del ribbon normal a la dirección periódica. En este caso la carga
se presenta en unidades de nCW-1, debido a que se dividió la carga por el área de
la celda y a su vez por la fluencia del láser utilizado como perturbación externa
(0,001 V/Å que corresponden a 1,35.109 Wcm-2). Lo primero que se observa es que
la monocapa de TDI actúa como aceptora de electrones (adopta valores negativos)
en concordancia con la evidencia experimental y con lo que se espera de este tipo
de moléculas con gran capacidad de captar electrones. A su vez, la monocapa de
6CGNR actúa como donora de electrones a la plataforma, lo que era una hipótesis
a probar previo a las simulaciones, dada la naturaleza donora de electrones de este
tipo de moléculas. Además, se observa que la subcapa de TDI no presenta una
transferencia de carga neta (a diferencia de su análoga monocapa), sin embargo
la subcapa de 6CGNR se sigue comportando como su análoga monocapa aunque
alcanzando un valor máximo menor (aproximadamente la mitad respecto de la
monocapa, lo cual seŕıa esperable en términos de capacidad de transferencia de
carga por molécula). Estos resultados preliminares sobre las subcapas indican una
dependencia del proceso de transferencia de carga con el grado de cubrimiento de
la superficie y abren una nueva rama de investigación que será abordada en el
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Figura 5.11: (Arriba) ∆q(t) de las moléculas en función del tiempo para cada uno de
los sistemas estudiados. (Abajo) Enerǵıa total del sistema en función del tiempo.

futuro.

Cuando se monitorea la enerǵıa total del sistema por unidad de área en fun-
ción del tiempo (ver figura 5.11 abajo), se observa un crecimiento lineal en la
segunda mitad de la ventana de simulación (>150 fs) para todos sistemas estudia-
dos. Comparando las curvas de transferencia de carga (arriba) y de absorción de
enerǵıa (abajo) se ve que el sistema con la monocapa de 6CGNR transfiere una
mayor cantidad de carga en valor absoluto mientras que absorbe una menor enerǵıa
comparado con la monocapa de TDI. Esto parece insinuar una mayor eficiencia
en la sensibilización de la plataforma cuando se utiliza una monocapa de 6CGNR.
Una manera de estimar una eficiencia cuántica (QE) del proceso de transferencia
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CAPÍTULO 5. TC EN NANOCINTAS DE GRAFENO

de carga es de la siguiente forma:

QE =
número de transportadores de carga por unidad de tiempo

flujo de fotones absorbidos
(5.1)

Donde el número de transportadores de carga por unidad de tiempo se puede
aproximar a la pendiente de la parte lineal de la curva de transferencia de carga.
El flujo de fotones absorbidos se puede obtener a partir de la potencia absorbida.
Es decir, de la pendiente de la curva de la enerǵıa total en función del tiempo,
dividida por la enerǵıa del fotón (hν) con el que se está iluminando el sistema.
En la tabla 5.1 se pueden ver estos parámetros calculados para algunos de los
sistemas estudiados. Se observa que el valor absoluto de la pendiente de la carga
transferida calculada para los sistemas TDI MonLay y 6CGRN MonLay (∆q

∆t
en la

tabla 5.1) son practicamente iguales, mientras que se diferencian en las pendientes
de la enerǵıa (∆E

∆t
). Esto se ve reflejado en una mayor eficiencia cuántica calculada

para el sistema 6CGNR MonLay de 0,37 comparada con 0,30 obtenida para la
TDI MonLay.

Tabla 5.1: Eficiencias cuánticas de los procesos de transferencia de carga.

Sistema Eexc (eV) ∆q
∆t

( e
fs

) ∆E
∆t

( eV
fs

) QE

TDI MonLay 1,74 -3,7.10-4 2,1.10-3 0,30
6CGNR MonLay 1,80 3,6.10-4 1,7.10-3 0,37

Los resultados obtenidos en esta sección proponen un origen para la fotoco-
rriente observada experimentalmente por Palma y colaboradores [18].

5.6. Mecanismo

Para entender el mecanismo por el cual se producen estas transferencias de
carga se estudiaron las DOS de los sistemas monocapas (5.10b y 5.10a) junto con
las poblaciones de los estados resueltas en enerǵıa y en el tiempo, obtenidos de las
dinámicas electrónicas mostradas en la sección anterior. En la figura 5.12 se resume
esta información. Las densidades de estado proyectadas (arriba) están referenciadas
al nivel de Fermi de cada sistema. En la figura 5.12 (abajo) se muestra la evolución
de las poblaciones de los orbitales moleculares respecto del estado fundamental,
durante la dinámica electrónica fotoestimulada. Esto provee una representación
2D útil de la dinámica subyacente del proceso de absorción de luz y transferencia
de carga. El mapa de colores representa el cambio relativo en la población de cada
estado en función del tiempo, comparado con la correspondiente población en el
estado fundamental sin perturbar. Esta representación 2D junto con las densidades
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Figura 5.12: (Arriba) Densidades de estado totales para cada sistema y densidades
proyectadas para la plataforma y la monocapa de colorantes correspondiente. (Abajo)
Poblaciones relativas de los estados resueltas en enerǵıa y tiempo que dura la dinámica.
En azul los estados que se despueblan, en rojo los estados que se pueblan.

de estado proyectadas pueden aportar información valiosa sobre los mecanismos
involucrados en los procesos de transferencia de carga.

En los gráficos de la evolución de las poblaciones en el tiempo se grafican en
color azul los estados que se despueblan y en rojo aquellos estados que se pueblan
durante la dinámica. Se puede ver que para el caso de la monocapa de 6CGNR (fi-
gura 5.12a) los electrones salen de estados mayoritariamente del colorante y llegan
a estados desocupados que tienen aporte tanto del ribbon como de las molécu-
las. Esto confirma nuevamente la naturaleza donora del colorante. En el caso de
la monocapa de TDI (figura 5.12b) se despueblan mayoritariamente los estados
de la banda de valencia de la nanocinta y se pueblan estados desocupados de la
monocapa de TDI cercanos al nivel de Fermi a tiempos cortos. Aqúı se confirma
nuevamente el carácter aceptor de electrones caracteŕıstico de esta molécula. Ob-
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(a) 6CGNR MonLay (b) TDI MonLay

Figura 5.13: Representación de la combinación de los orbitales involucrados en las
transferencias de carga estudiadas. (Arriba) Vista por encima de la plataforma. (Abajo)
Vista lateral. Se aprecia la separación de los orbitales entre el sustrato y la monocapa.

servando más en detalle las dinámicas se ve que en el caso de la monocapa de
6CGNR, los estados involucrados en el proceso de transferencia de carga están
bien acotados en enerǵıa, asemejándose a lo que seŕıa una excitación molecular.
Esto sugiere la fomación de excitones inter capa entre el sustrato y la monocapa
de colorante. A diferencia del caso anterior, el mecanismo que interviene en el caso
de la monocapa de TDI involucra una mayor cantidad de estados distribúıdos en
diferentes enerǵıas. Esto puede deberse a que estemos excitando varias transicio-
nes a la enerǵıa del láser utilizado, incluyendo transiciones propias del ribbon. Sin
embargo, pueden distinguirse dentro de los primeros 50 fs los estados involucrados
en la TC.

En la figura 5.13 se encuentran graficados los orbitales involucrados en la trans-
ferencia de carga en cada uno de los sistemas estudiados. Se puede ver en ambos
casos que los orbitales intervinientes están bien separados espacialmente. En el ca-
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so de la monocapa de 6CGNR (figura 5.13a) se ve claramente que los orbitales que
se despueblan (en azul) pertenecen a las moléculas, mientras que en rojo se ven
los orbitales que se pueblan, que se encuentran en la plataforma. Exactamente lo
opuesto se observa en el caso de la monocapa de TDI (figura 5.13b) ya que en este
caso la molécula es aceptora. Los orbitales que se desocupan (en azul) se encuen-
tran en el sustrato, mientras que los que se van llenando están en las moléculas
que componen la monocapa. La evidencia mostrada en esta sección, sumada a la
evolución del momento dipolar no nulo fuera del plano (ver figura 5.14), carac-
teŕıstico de excitones entre-capas en hétero-estructuras de van der Waals [41, 42],
nos hace pensar que estamos frente a un fenómeno de transferencia de carga directo
favorecido por la formación de excitones entre-capas en las estructuras estudiadas.
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Figura 5.14: Momentos dipolares en función del tiempo durante la dinámica de trans-
ferencia de carga de los sistemas monocapa de 6CGNR (a) y TDI (b). El µy es paralelo
al plano del ribbon y es perpendicular a la dirección periódica (largo) del ribbon. El µx
es normal al plano del sustrato.

5.7. Conclusiones

En el presente caṕıtulo se realizaron simulaciones de dinámica electrónica en
sistemas periódicos por primera vez en el grupo. La motivación fue reproducir los
experimentos de Palma sobre sensibilización de grafeno con monocapas de coloran-
tes. Estos sistemas representan una nueva arquitectura de celdas solares orgánicas
en las que es posible el control nanomorfológico de la capa activa, rompiendo aśı
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con el paradigma de las mezclas donor-aceptor en las arquitecturas tipo bulk (hasta
ahora, las más eficientes dentro de las celdas solares orgánicas).

Debido a las limitaciones del método, se propuso trabajar con nanocintas de
carbono tipo armchair con un ancho adecuado que permita imitar las propiedades
ópticas del grafeno en la zona de enerǵıas de interés. Se estudiaron las propiedades
electrónicas de todas las familias de ribbons tipo armchair encontrando una buena
concordancia con lo descripto en literarura. Se estudió la convergencia del espectro
de absorción para el 46AGNR y se lo propuso como un ribbon adecuado como
sustrato para el posterior estudio.

Se propuso la monocapa de TDI como un sistema análogo a la red bidimensional
utilizada por Palma en sus experimentos y a su vez una monocapa de 6CGNR como
sistema de prueba. Se calcularon los espectros de absorción tanto de las monocapas
y sustratos aislados como de los sistemas conjuntos. En ambos casos se observó la
disminución de la absorción producida por la interacción con el sustrato como se
observa en el experimento. Se ve también una deformación en el espectro, indicio
de posible formación de nuevas bandas entre el sustrato y las moléculas, lo que se
pone en evidencia más tarde en los estudios de transferencia de carga. Además,
en el caso de la monocapa de TDI se observó el corrimiento batocrómico de la
monocapa respecto de la molécula aislada. Este corrimiento es adjudicado a la
interacción puente Hidrógeno entre las moléculas. Estas simulaciones son las más
caras computacionalmente hasta el momento realizadas en el grupo, llegando a
simular 7236 átomos y 26136 orbitales.

Se realizaron también simulaciones del proceso de transferencia de carga fotoin-
ducida entre las monocapas y el 46AGNR. Estas simulaciones están de acuerdo con
la evidencia experimental en el caso de la monocapa de TDI, mostrando su carácter
aceptor de electrones, y predicen el carácter donor de la monocapa del 6CGNR
(sistema de estudio propuesto). Además, se calcularon las eficiencias cuánticas de
estos procesos encontrando que el 6CGNR resulta más eficiente que su análogo
TDI, ya que es capaz de transferir aproximadamente la misma carga absorbiendo
menos enerǵıa.

Se estudiaron los mecanismos de transferencia de carga en ambos sistemas en-
contrando evidencia de la formación de excitaciones entre las capas que involucran
estados bien localizados de la plataforma con estados localizados de las monoca-
pas. Estas simulaciones representan una nueva y excitante rama de investigación
en sistemas periódicos, marcando el rumbo a seguir en la implementación futura
de puntos k y perturbación periódica.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones generales y
proyecciones

6.1. Conclusiones

En el desarrollo del presente trabajo de tesis se han presentado resultados para
la transferencia de carga fotoinducida en una serie de sistemas. En cada caṕıtulo
se describieron conclusiones espećıficas al sistema correspondiente. En el presente
caṕıtulo se presenta un modelo simplificado que puede servir como un unifica-
dor transversal al poder describir las caracteŕısticas de cada uno de los sistemas
descriptos anteriormente de una manera más intuitiva. Si bien los sistemas estu-
diados presentan estructuras atomı́sticas muy diferentes, su estructura electrónica
es similar. En todos los casos están formados por un colorante que se fotoexcita
y actúa como donor o aceptor de carga hacia un material nanoestructurado como
son las nanofibrillas presentadas en el caṕıtulo 3, el nanodiamante presentado en
el caṕıtulo 4 o la nanocinta de carbono en el caṕıtulo 5. El colorante que es fotoex-
citado presenta estados localizados y enerǵıas de HOMO y LUMO bien definidas.
Los materiales nanoestructurados (que llamaremos sustrato en adelante) presentan
una alta densidad de estados que puede estar dividida por un gap (como es el caso
de las nanofibrillas o el nanodiamante) o ser metálico (o con un gap muy pequeño)
como es el caso de las nanocintas de carbono.

En la figura 6.1 se describe en forma esquemática un modelo simple para la es-
tructura electrónica de los sistemas estudiados. Los estados HOMO y LUMO de la
molécula tienen enerǵıas bien definidas y están representados por ĺıneas denotadas
como |g〉 y |e〉 respectivamente. La posibilidad de fotoexcitación resonante a una
enerǵıa determinada implica la existencia de un acoplamiento dipolar entre los es-
tados dado por el momento dipolar de transición µge. Se describen tres situaciones
posibles. En la figura 6.1a el LUMO está acoplado a un cuasicontinuo de estados
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Figura 6.1: Modelos posibles para un colorante acoplado a un cuasicontinuo o continuo.
En el caso (a) el cuasicontinuo está desocupado, en el caso (b) ocupado. El caso (c)
representa un continuo metálico que se encuentra ocupado hasta un nivel intermedio
entre los estados fundamental y excitado molecular.

del sustrato, en la figura 6.1b es el HOMO el que se encuentra acoplado. Estos
esquemas corresponden a las situaciones en las que el colorante está acoplado a
una nanofibrilla o nanodiamante. En la figura 6.1c ambos orbitales HOMO y LU-
MO están acoplados al continuo. La magnitud del acomplamiento está dada por
el elemento de matriz Vg,l o Ve,l según corresponda, entre el estado fundamental o
excitado y un estado electrónico |l〉 perteneciente al cuasicontinuo o continuo. Un
modelo similar al que aqúı se describe es utilizado para modelar el ensanchamiento
espectral de moléculas en solventes [1].

Estos diagramas representan situaciones muy generales que no sólo describen
los sistemas estudiados en esta tesis sino también sistemas colorante-nanopart́ıcula
en donde el sustrato es un óxido metálico [2, 3, 4, 5], un complejo de una doble
hebra de DNA que se encuentra enlazada por un hilo de plata [6, 7] y otros que
han sido estudiados en el grupo de trabajo en el que se desarrolló esta tesis. En
todos estos sistemas se observa que la fotoexcitación del colorante produce una
transferencia de carga que se manifiesta como un cambio sostenido de las cargas
del sustrato que crece en forma aproximadamente lineal en el tiempo. La escala de
tiempo en la que se da la transferencia de carga es desde algunas decenas a algunos
cientos de femtosegundos. Si bien en todos los casos la transferencia de carga puede
ser catalogada como “ultrarrápida”, en los hechos se observa que estas escalas
difieren en aproximadamente dos órdenes de magnitud. Esta escala de tiempo es,
sin embargo, mucho mayor a la escala de tiempo de oscilación del campo eléctrico
que fotoexcita al sistema, y que corresponde a la diferencia de enerǵıa entre HOMO
y LUMO. Esta afirmación no es del todo correcta ya que en TD-DFTB, existe una
renormalización dinámica de la enerǵıa de excitación por la interacción electrón-
electrón que hace que la enerǵıa de la excitación no corresponda a la diferencia
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de enerǵıa entre el HOMO y el LUMO, sin embargo, podemos pensar que existen
dos autoestados del sistema que corresponden al fundamental y excitado de la
molécula y que son los que están representados en los diagramas de la figura 6.1.

En la figura 6.1 se representa la estructura electrónica del sistema no pertur-
bado, es decir, sin tener en cuenta el efecto de la interacción colorante-sustrato.
Aún en esta figura no perturbada es posible ya sacar algunas conclusiones. En la
figura 6.1a el estado fundamental molecular está ocupado y tanto el estado excita-
do como el cuasicontinuo están desocupados. Una excitación promueve electrones
desde el estado |g〉 al estado |e〉. El cuasicontinuo desocupado puede actuar como
aceptor de los electrones que se promueven al estado excitado. De esta manera
se transferirán electrones al sustrato. Este es el caso de las DSSC estudiadas en
las referencias [2, 3, 4, 5] donde se produce la fotoinyección de electrones a nano-
part́ıculas de óxidos metálicos. En la figura 6.1b el estado fundamental molecular
está ocupado y el estado excitado desocupado pero el cuasicontinuo está ocupado.
Cuando se produce una excitación de electrones desde el estado |g〉 al estado |e〉 el
cuasicontinuo ocupado puede actuar como donor de electrones que se transfieren
al estado fundamental |g〉. De esta manera se transferirán huecos al sustrato. Este
es el caso de los sistemas estudiados en esta tesis, donde la fotoexcitación de los
cromóforos aceptores, produce la fotoinyección de huecos en el sustrato (ya sean las
nanofibrillas, los nanodiamantes o las nanocintas de carbono). Esta es una primera
conclusión general que el modelo descripto en la figura 6.1 provee y nos permite
una interpretación transversal a todos los sistemas estudiados. En el caso descripto
por la figura 6.1c la transferencia de huecos o electrones estará determinada por
la importancia relativa del acoplamiento de los estados fundamental y excitado.
Por ejemplo, el caso del sistema nanocinta de carbono sensibilizada con 6CGNR
del caṕıtulo 5. En este sistema, tanto el estado fundamental |g〉 como el estado
excitado |e〉 se encuentran acoplados con el sustrato. Sin embargo, se observa foto-
inyección de electrones al sustrato debido seguramente a una mayor interacción del
estado |e〉 con el mismo. Lo que coincide con la naturaleza qúımica del cromóforo
donor.

Si se diagonaliza el Hamiltoniano del sistema incluyendo la perturbación de
los elementos de matriz Vel en el modelo presentado en la figura 6.1a, el estado
|e〉 se mezcla con los estados |l〉 y adquiere un ancho en enerǵıa. Una situación
similar puede plantearse para los otros dos modelos presentados en la figura 6.1.
La transición fotoinducida por el campo, cuya probabilidad está determinada por
el elemento de matriz de momento dipolar µge, ahora se distribuye sobre el con-
junto de estados |e, l〉. Esto ocasiona una disminución de la intensidad del pico
de absorción molecular y un enzanchamiento. Estos efectos serán más o menos
importantes de acuerdo a la magnitud del acoplamiento entre el estado molecular
y el cuasicontinuo o continuo. En todos los sistemas estudiados en esta tesis el
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|g⟩

|e, l⟩

Figura 6.2: Estructura electrónica del sistema mostrado en la figura 6.1a una vez tenida
en cuenta la perturbación representada por los lementos de matriz Vel

acoplamiento entre el colorante y el sustrato se debe a interacciones débiles, de
van der Waals. La interacción electrónica es por lo tanto muy baja y, si bien se
observan disminuciones de intensidad y corrimientos en todos los casos, se conserva
la identidad del estado molecular como se desprende de los espectros de absorción
obtenidos.

La interacción con el sustrato genera una pérdida de identidad del estado mo-
lecular que se acopla y se transforma a su vez al cuasicontinuo o continuo. Esta
pérdida de identidad es la responsable de la existencia del proceso de transferencia
de carga. La fotoexcitación ahora no se puede ver como una única excitación sino
como un cuasicontinuo o continuo de excitaciones desde el estado fundamental a
un conjunto de estados excitados. En cada uno de estos estados excitados, los es-
tados |l〉 del sustrato tienen una participación y por lo tanto la excitación directa
de electrones desde el estado fundamental a cada uno de estos estados provoca una
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probabilidad no nula de encontrar al electrón excitado en un estado del sustrato.
Es ésta la causa de la transferencia de carga, una transferencia directa de probabi-
lidad de encontrar electrones desde el estado fundamental a estados del sustrato a
través de su acoplamiento con el colorante. La velocidad de transferencia de carga
estará determinada por la probabilidad de excitación (relacionada con la intensi-
dad luminosa y el momento dipolar de transición de la excitación molecular) pero
también por el acoplamiento colorante sustrato.

Como se enunció más arriba, la escala de tiempo de la transferencia de carga
es mucho menor a la del proceso de fotoexcitación. Esto se debe a que la interac-
ción entre el sustrato y el colorante es débil. Esta caracteŕıstica de la interacción
es fundamental para asegurar un proceso de transferencia de carga efectivo. Si la
interacción entre ambos componentes fuera fuerte, la transferencia de carga au-
mentaŕıa su velocidad, pero también lo haŕıa el proceso inverso. El hecho de que
la velocidad de transferencia sea lenta, acoplada a la alta densidad de estados
provista por el sustrato permite que este actúe como un sumidero para la carga fo-
toexcitada. Claramente las situaciones descriptas en las figuras 6.1b y 6.1c pueden
razonarse de forma análoga.

En el caso de carga transferencia al nanodiamante, tal y como se describió en
el caṕıtulo correspondiente, la situación agrega una nueva dimensión. Al ser el
sustrato un material de extrema dureza qúımica, su respuesta al cargado es muy
fuerte. Lo que causa una desintonización que da lugar al efecto “puerta trampa”
alĺı descripto y que provee una fuente adicional de irreversibilidad e incremento de
la eficiencia.

En śıntesis, es posible encontrar una figura esquemática de la estructura electróni-
ca que permite explicar los resultados expuestos a lo largo del presente trabajo de
tesis. La transferencia de carga fotoinducida, al menos en los sistemas estudiados,
requiere de un colorante acoplado débilmente a un continuo o cuasicontinuo. Las
enerǵıas relativas entre el HOMO y LUMO en relación al sustrato determinan la
dirección de la transferencia de carga. La interacción débil es necesaria para que
el sustrato actúe de forma efectiva como un sumidero.

6.2. Proyecciones

A partir de los experimentos publicados por Carlos A. Palma en el año 2016 so-
bre sensibilización de grafeno a partir de redes supramoleculares autoensambladas,
se generó una nueva rama de investigación en este tipo de materiales fotoactivos
con potencial aplicación en el campo de las celdas solares orgánicas. La principal
novedad de los experimentos reside en el control molecular de la nanomorfoloǵıa de
la capa activa (algo incontrolable en las OSC tipo BHJ que se utilizan actualmen-
te). Además, el sustrato (grafeno) donde se depositan las monocapas sensibilizantes
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tiene propiedades conductoras, ahorrando pasos en la recolección de los portadores
de carga, y es transparente, lo que permite pensar en arquitecturas tipo tandem
apilando capas de distintos materiales para aumentar la eficiencia de las celdas. En
este contexto, las simulaciones TD-DFTB de sistemas periódicos y la experiencia
del grupo en simulaciones fotodinámicas presentan una oportunidad invaluable en
la comprensión del funcionamiento de este nuevo tipo de arquitectura de OSC.
Por un lado, el reciente desarrollo e implementación de sistemas periódicos en
la dinámica electrónica en el código DFTB+ permite el estudio de este tipo de
sistemas desde un enfoque h́ıbrido, donde algunas direcciones son tratadas como
periódicas y otras no. Este enfoque tiene la desventaja de requerir superceldas muy
grandes para poder describir correctamente las propiedades del sistema, aumen-
tando el costo computacional con N3. Por ello, para disminuir este costo y poder
simular estos sistemas, será necesaria la implementación completa de los puntos k
en el código, sumada al cambio de “gauge” de distancia a velocidad. Este último re-
quisito es necesario para el adecuado tratamiento de la electrodinámica en sistemas
infinitos. De esta manera, se podrán simular estos materiales con una descripción
acertada de sus propiedades optoelectrónicas utilizando celdas unidad con condi-
ciones periódicas de contorno en lugar de superceldas, bajando considerablemente
los tiempos de cálculo considerablemente. Estos desarrollos y simulaciones están
planteados a realizarse en un futuro en conjunto con el grupo de Bremen desarro-
llador del código DFTB+. Por otro lado, la arquitectura que plantean este nuevo
tipo de celdas implican una ventaja para la simulación desde el punto de vista
práctico. El hecho de que las moleculas sensibilizadoras estén en contacto directo
con la plataforma conductora, implica que no se requiere de la difusión excitónica
y subsiguientes etapas descripta en el caṕıtulo 3 para la colección de los portadores
de carga. Las moléculas están inyectando carga directamente en el ánodo. A nivel
computacional, esto significa que se podŕıan calcular parámetros de generación
de corriente fotoinducida comparables directamente con el experimento, ya que la
generación de corriente solo dependeŕıa de una etapa.
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Apéndice A

Cálculos adicionales del caṕıtulo 4

A.1. Sistema nanodiamante+PDI covalente
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Figura A.1: (a) Sistema donor-aceptor ND+PDI covalente junto con esquema de la
perturbación láser y la transferencia de carga.(b) ∆q en función del tiempo para el
donor (curva negra) y el aceptor (curva azul). La perturbación tipo pulso seno cuadrado
en sintońıa con la transición HOMO-LUMO del aceptor se encuentra representada en
rojo.

103



APÉNDICE A. CÁLCULOS ADICIONALES DEL CAPÍTULO 4

A.2. Dependencia de la TC con la intensidad del

campo y el ancho del pulso
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Figura A.2: (a) ∆q del donor en función del tiempo para distintas intensidades de
campo aplicadas (desde 0,01 a 0,10 eVÅ-1. En todos los casos se mantiene el ancho del
pulso fijo en 50 fs.(b) ∆q en función del tiempo para el donor para distintos anchos de
pulso. En todos los casos se mantiene constante la intensidad del campo aplicado en 0,10
eVÅ-1
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A.3. DEPENDENCIA DE LA TC CON LA DISTANCIA Y EL TAMAÑO DEL
ND

A.3. Dependencia de la TC con la distancia y el

tamaño del ND
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Figura A.3: (a)Carga final del donor en función de la distancia entre el donor (nano-
diamante) y el aceptor (PDI). El eje de las ordenadas tiene escala logaŕıtmica. En todos
los casos, el ancho del pulso fue de 50 fs y la intensidad de campo 0,10 eVÅ-1.(b) ∆q
en función del tiempo para el donor para nanodiamantes de distintos tamaños acopla-
dos con PDI. En todos los casos se mantiene constante el ancho del pulso en 50 fs y la
intensidad del campo aplicado en 0,10 eVÅ-1
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APÉNDICE A. CÁLCULOS ADICIONALES DEL CAPÍTULO 4

A.4. Simulaciones de Ehrenfest y dependencia

con la intensidad del campo
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Figura A.4: ∆q del donor en función del tiempo para distintos valores de intensidad
de campo (en eVÅ-1) para el sistema ND+PDI cuando los núcleos son móviles.
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