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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 fosiles no renovables y la consecuente diversificacion de la
matriz energética a nivel mundial. Esta diversificacién debe involucrar necesaria-
mente el uso de fuentes de energias renovables tales como: edlica, hidroeléctrica,
solar, biomasa, etc. En particular, la energia solar representa un altisimo potencial
para su aprovechamiento como fuente de calor en artefactos termosolares o incluso
para la generacion de corriente eléctrica en dispositivos fotovoltaicos. El desarro-
llo de nuevas y mas eficientes tecnologias para el aprovechamiento de la energia
solar seran claves para esta transicion energética hacia un modelo de desarrollo
sostenible. En este sentido, las celdas solares organicas representan un campo de
investigacion muy dinamico en la actualidad con alentadores proyecciones para el
futuro. Esto se debe a su bajo costo de produccion, potencial bajo impacto ambien-
tal, sus propiedades plasticas y la infinita combinacién de materiales que ofrece la
quimica organica.

Por otro lado, la dindmica cuantica electrénica representa una poderosa herra-
mienta para el estudio de la interaccién de la materia con la luz. Permite estudiar,
determinar y predecir las propiedades 6pticas y electronicas de un material como
su espectro de absorcién Optica y su capacidad de generar procesos de transferen-
cia de carga. Tomando la necesidad de desarrollo del campo de las celdas solares
organicas y aprovechando la experiencia en dinamica cuantica electronica del gru-
po, en esta tesis se planteo el uso de la técnica TD-DFTB para realizar un estudio
computacional sobre las propiedades optoelectrénicas de materiales para este tipo
de celdas.

Los agregados moleculares representan las unidades fundamentales de la capa
activa de las celdas solares organicas actuales. A partir de la evidencia presentada
en un trabajo experimental, se estudiaron los espectros de absorciéon de moléculas
organicas que forman parte de nanofibrillas orgénicas. Se estudi6 el mecanismo de
transferencia de carga fotoinducido en estas nanoestructuras moleculares no cova-
lentes y se demostro que las cadenas alquilicas funcionan como un cable molecular
que sintoniza la transferencia electronica interfacial. Se demuestra que las cadenas
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alquilicas 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 interactiia 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 separacion de carga extremadamente eficiente. Dada la rapidez con
la que se alcanza este estado de separacion 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
electronico.

Finalmente se presentaron simulaciones de dindmica electrénica en sistemas
periddicos realizadas por primera vez en el grupo. Los sistemas aqui estudiados
fueron nanocintas de grafeno sensibilizadas con monocapas de moléculas aceptoras
o donoras. La motivacién fue reproducir los experimentos sobre sensibilizacién de
grafeno con monocapas de colorantes. Estos sistemas representan una potencial
nueva arquitectura de celdas solares organicas en las que es posible el control
nanomorfologico de la capa activa.
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad nos encontramos bombardeados constantemente por el avance
de la ciencia y la tecnologia. Estos avances y descubrimientos se dan en las mas va-
riadas areas. Por ejemplo, en tecnologia espacial, el debut del cohete Falcon Heavy
de la empresa SpaceX el 6 de febrero de 2018 marcd un hito de la empresa de Elon
Musk en el uso de cohetes reutilizables. En medicina, el 15 de abril de 2019, cientifi-
cos de la universidad de Tel Aviv usaron impresién 3D para fabricar por primera
vez un corazon completo con células, vasos sanguineos, ventriculos y camaras a
partir de tejidos grasos extraidos de humanos [1]. Incluso aquellos descubrimientos
con los que no nos sentimos tan comodos, como el anuncio del cientifico He Jiankui
en noviembre del 2018, quien usé la tecnologia de edicion genética CRISPR para
obtener los primeros bebés humanos modificados genéticamente, generando una
gran controversia en el drea de la biotecnologia y bioética por razones obvias [2].
Lo cierto es que mas alla de los avances cientifico-tecnolégicos actuales, es probable
que el mayor hallazgo individual en la historia de la humanidad tenga que ver con
algo tan simple (o quizds no tanto) como encontrar un método para convertir la
energfa quimica contenida en la madera en calor y luz [3]. Ese descubrimiento es el
fuego. La dominacion del fuego por parte de nuestros antepasados permitié su uso
para iluminacién, calefaccién, proteccién y cocina. Ademads, para el aislamiento de
los metales a partir de sus minerales, para la coccion de ceramica y de ladrillos e
incluso para fabricar vidrio [4]. A partir de su descubrimiento y manipulacién, el
fuego determind el avance de la tecnologia en nuestra historia. En otras palabras,
el dominio de las fuentes de energia para el uso humano de una forma cada vez
mas eficiente ha sido la base para la construccion de nuestra civilizacién.

A lo largo de la historia, las fuentes de energia han ido variando debido a
distintos acontecimientos historicos. En 1782, James Watt desarrollé su maquina de
vapor, tres veces mas potente que su predecesora (ideada por Thomas Newcomen),
y que se convirtié en el estandarte de la civilizacion mecanizada. Debido a las
continuas mejoras que se realizaron en esta invencion, muchos paises comenzaron a
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adoptar esta tecnologia para realizar trabajo mecdanico, inicidandose la denominada
revolucién industrial, con la consecuente migracion de personas desde los campos
hacia las ciudades. La creaciéon 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 més 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 termodinamica. Principios fundamentales para la comprension fisica posterior
mejora de las maquinas a vapor.

Notablemente, hasta 1865 entre el 80 y el 90 % del combustible necesario para
movilizar estas maquinas, provenia de la madera. Aunque en 1820 habia comen-
zado la explotacién a gran escala del carboén, fue recién en 1859 cuando comienza
a utilizarse el petréleo como combustible, al perforar Edwin Drake el primer pozo
petrolifero de la historia, en Pennsylvania (EE.UU.) [3]. Recién en 1876, con la
invencién del motor de combustion interna de Nikolaus Otto comenzé a hacerse
evidente la llegada del petréleo a la matriz energética mundial. A comienzos del si-
glo XX el uso de la energia aument6 bruscamente llegando a duplicar la produccion
de carbén y cuadruplicar la de petrdleo [3]. Este hecho siguié acrecentandose hasta
que finalmente, luego de la segunda guerra mundial, el consumo de petroleo superd
al de carbon. Esta tendencia se mantuvo basada en el continuo descubrimiento de
nuevas reservas de petréleo.

En 1973, por primera vez se invertia la relacion entre el ritmo de descubrimiento
de reservas y el crecimiento del consumo de petréleo, conocida como la crisis del
petréleo. En ese momento se hizo evidente que el agotamiento de estos recursos
seria inevitable en un futuro cercano y se generé la necesidad urgente de diversificar
la matriz energética de los paises haciendo uso de fuentes de energias renovables.
Ademas, a lo largo del tiempo, la quema de combustibles fosiles generé un gran
impacto ambiental producido por la liberaciéon de CO,, a la atmosfera, produciendo
un aumento de la temperatura denominado calentamiento global [5].

Las fuentes de energia renovables son aquellas que proceden del flujo de energia
que recibe continuamente la Tierra, y que tiene su origen en el Sol, aunque en
ciertos casos existe una contribucién de los campos gravitatorios terrestre y lunar.
Entre estas fuentes se puede encontrar: solar, edlica, biomasa e hidroeléctrica. Si
bien la distribucién de la energia solar no es uniforme porque depende de factores
como la hora del dia, la latitud del lugar, la orientacion de la superficie receptora
y las condiciones climatologicas, la magnitud de la energia 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 ano 2030
es de ~200000 TWh segun el departamento de energia de Estados Unidos. La
radiaciéon que llega al suelo luego de atravesar la atmosfera es de ~1000 W /m2,
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esto equivale a més de 2000 veces el consumo mundial antes mencionado. Una de las
formas de aprovechar esa energia 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 nimero aceptable para la eficiencia de los paneles solares
disponibles comercialmente en la actualidad [6]), 8 horas de sol por dia en 250 dias
del afio, llegamos a la conclusién de que se necesitan ~500000 km? para cubrir
esa demanda. Para comparar dimensiones, ese area es aproximadamente igual a la
superficie de Espaiia (505990 km?). Para hacer una comparacién, de acuerdo con
las Naciones Unidas, 130000 km? de bosques son deforestados a nivel mundial por
ano. Si contruyéramos granjas solares a la misma velocidad, lograriamos cubrir el
area antes calculada en menos de 4 anos.

Esto motiva la investigaciéon en el campo del aprovechamiento de la luz solar
como fuente de produccion de energia eléctrica, ya que es la fuente de energia re-
novable mas abundante que existe en el planeta y es practicamente inagotable. Las
celdas solares orgéanicas (OSCs por sus siglas en inglés) son muy prometedoras en
este campo debido a su potencial fabricacion de bajo costo y al desarrollo reciente
de los materiales semiconductores organicos. La busqueda de nuevos materiales
se ha extendido ampliamente en el campo de las moléculas y polimeros organi-
cos semiconductores, que ofrecen la ventaja de amplias funcionalidades quimicas.
De esta manera, se pueden ajustar sus propiedades Opticas, electroquimicas, de
solubilidad, morfolégicas y eléctricas [7]. Las OSC pueden fabricarse de manera
eficiente, tienen un bajo impacto ambiental y, debido a su compatibilidad con sus-
tratos flexibles, podrian usarse en muchos médulos de bajo costo para aplicaciones
domésticas [8]. Sin embargo, el desafio de hacer estas tecnologias viables desde un
punto de vista econémico y competitivo requerird avances innovadores tanto en
ciencia fundamental como aplicada [9]. Las unidades fundamentales de las OSC
son los agregados moleculares de compuestos organicos (como se detalla en los
capitulos 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
nanoscépicos y presentan propiedades fotoconductoras y fotovoltaicas.

1.1. Objetivos

El objetivo general del presente trabajo de tesis fue comprender los mecanismos
dinamicos de la relajacion ultrarapida de excitaciones épticas en nanoestructuras
moleculares autoensambladas que forman uniones n-p. En particular se pretendié
determinar bajo qué condiciones es 6ptima la separacion de carga para la genera-
cion de pares electron-hueco que permitan la fotoconduccién en estos sistemas.
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Este objetivo planted investigar, mediante simulaciones computacionales, ma-
teriales organicos de interés capaces de generar corriente fotoinducida. Con el fin
ultimo de brindar herramientas para el diseno de estos sistemas pensando en su
aplicacion en celdas solares organicas.

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

= Objetivo 1: Estudiar los espectros de absorcién 6ptica 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
agregacion molecular en los espectros de absorcion 6ptica 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 iluminacién laser continua y pulsada en moléculas aisladas o
agregadas.

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

La descripcién de la estructura electrénica de los sistemas que se estudiaron
se llevé 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-
sion de segundo orden del funcional de Kohn-Sham alrrededor de una densidad
de referencia compuesta por la densidad de las especies atémicas neutras, como
se explica en el capitulo 2. El cédigo DFTB+ es una implementacion del método
SCC-DFTB basado en matrices ralas [11]. La principal ventaja de la utilizacién de
un modelo aproximado para la estructura electrénica, basado en un formalismo de
tight-binding, es la posibilidad de describir sistemas compuestos por miles de ato-
mos, los cuales estarian fuera del alcance de los métodos tradicionales basados en
calculos de primeros principios o basados en la teoria del funcional de la densidad
(DFT). El célculo de las propiedades épticas y las dindmicas de transferencia de
carga fotoinducida, estda basado en la propagacién temporal de la matriz densidad
de un electrén, luego de la aplicacién de una perturbacion inicial. A este método
se lo denomina TD-DFTB por sus siglas en inglés ( Time Dependent-Density Fun-
ctional Tight Binding). La implementaciéon computacional de esta evolucién, ha
sido desarrollada en el grupo de investigacién en el cual se llevo a cabo esta tesis
y se encuentra descripta brevemente en el capitulo 2.

En el capitulo 3 se realiza una breve descripcion del estado del arte en las celdas
solares orgéanicas, describiendo las distintas arquitecturas posibles. Se describen los
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procesos fundamentales para la captacion de luz, separacion de carga y generacion
de electricidad en estos dispositivos. Luego se toma como modelo de estudio las
nanofibrillas organicas formadas por derivados de Perileno reportadas en literarura
[12]. Se describen las propiedades dpticas de estos agregados asi 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
agregacion en estos procesos. Los resultados se encuentran en concordancia con la
evidencia experimental presentada en la referencia [12].

En el capitulo 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 ultrarrapida en la escala de unas pocas decenas de femtosegundos después
de la fotoexcitacion 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
electréonico sin necesidad de formacion de polarones, al que denomimamos “puerta
trampa”.

En el capitulo 5 se realiza una enumeracion de las estrategias utilizadas en las
ultimas dos décadas para aumentar la eficiencia de las celdas solares organicas. Se
menciona el problema fundamental de que, hasta el momento, no se ha desarrolla-
do un método capaz de controlar la nanomorfologia de la capa activa. Como este
problema es intrinseco a las arquitecturas de las OSC que se utilizan actualmente,
se plantea la necesidad de mudar hacia una nueva generaciéon de celdas solares
organicas con control preciso sobre la nanomorfologia. Esta transiciéon propuesta
por Palma [13] se basa en la sensibilizacién de grafeno con monocapas autoensam-
bladas de colorantes. Mediante el uso de un método hibrido para simular sistemas
periédicos (recientemente implementado en el grupo), se estudiaron los espectros
de absorcién de sistemas analogos a los propuestos por Palma y se compararon
con la evidencia experimental. Se estudié la transferencia de carga entre las mo-
nocapas y el sustrato grafénico encontrando evidencia de posibles formaciones de
excitaciones intercapa.

1.2. Publicaciones

s 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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Capitulo 2

Métodos computacionales

2.1. Estructura electronica

La quimica es el estudio de las propiedades de los materiales y de los cambios
que éstos sufren bajo determinadas condiciones. En ese sentido, la quimica de un
material, depende de la estructura electrénica del mismo. Por esta razoén, para
estudiar computacionalmente las propiedades de un material, como pueden ser las
energia de enlace, geometria, potenciales quimicos, energias de activacion, entalpias
de reaccion, etc. es fundamental tener un método adecuado para la descripcion de
la estructura electrénica del sistema.

En quimica cuantica, existe una gran variedad de métodos que varian en las
aproximaciones que se realizan para describir la estructura electrénica y el alcance
y efectividad para describir las propiedades deseadas. La teoria de Hartree-Fock,
los métodos basados en la interaccion de configuraciones, “coupled cluster”, por
mencionar algunos. El problema fundamental de los métodos més exactos es que, en
general, a medida que el sistema crece, la complejidad aumenta exponencialmente.
En la practica, esto se traduce a que mientras mas exacto sea el método que se
quiera utilizar, mas pequeno serd el sistema que se pueda estudiar.

En esta tesis, la descripcién electronica de los sistemas se llevd a cabo dentro
de un formalismo de “tight-binding” basado en la teoria del funcional de la densi-
dad, que nos permite trabajar con sistemas de cientos y hasta miles de atomos. En
la década del 60 P. Hohenberg y W. Kohn [1] establecieron la relacién biunivoca
entre la energia total y la densidad electrénica (n(r)). Dado un potencial externo,
queda determinada una unica densidad electronica, y viceversa. La Energia del
sistema se puede calcular como un funcional de la densidad E[n(r)] (primer teo-
rema de Hohenberg-Kohn). Ademds, H. y K. demostraron que de todas las n(r)
posibles, aquella que minimiza la energia 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 energia 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 energia total del sis-
tema sin resolver la ecuacion de Schrodinger de muchos cuerpos. De esta manera,
la energia total puede expresarse como:
)

= Zfa <¢a (—%VQ + / Vezt(r)n(r)dr>

// _r/‘ ) (2.1)

+ Eye[n(r)] + Ean

donde f, es la ocupacién de un estado de una sola particula y la n(r) queda definida
como:

= Zfa Wa(l")!2 (2.2)

En la ecuacion 2.1, el término que se encuentra entre paréntesis contiene la
energia cinética y el potencial debido a interacciones externas (en esta caso inter-
acciones electrén-niicleo). El segundo término representa el potencial electrostatico
clésico para una dada n(r) (también conocido como el potencial de Hartree). Y
por tltimo la E,.[n(r)] es la energia de correlacién e intercambio (que esconde todo
los problemas de efectos de muchos cuerpos) y la E44 es la energia de interaccién
entre ntcleos.

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

Nomin (r) = no(r) + 0ng(r) (2.3)

donde la ny(r) es una densidad de referencia compuesta por las densidades atémicas
como si los atomos 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 n,,;,(r), difiriendo
en un término ong(r) (que se supone pequeno) y que representa la fluctuacién de
la densidad causada por el enlace quimico. Expandiendo E|[n(r)] alrededor de la
densidad de referencia ny(r) a segundo orden en las fluctuaciones de densidad
dno(r), la energia queda expresada como:

10
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n = Zfa <1/}a ¢a>

2
// ((5 xc nO/ )] + 1 - > dnén’drdr’
snon r— 1| (24)

2 / Vi [no(r)] no(r)dr + Eqe [no(r)] + Eaa

—/memew

_lVQ + Vewr + Vi [no(r)] + Vie [nO(r)]

El operador del primer término es el “Hamiltoniano no autoconsistente” H® =
H [no(r)] que proporciona la energia de KS evaluada en una densidad que supone
transferencia de carga nula. A ese primer término se la llama energia de banda
Epana = Y., fo (¥a |H|1,). El segundo término en la ecuacién 2.4 representa la
contribucién Coulémbica de la fluctuacién de la densidad a la energia (E ;). Los
4 ultimos términos de la ecuacion 2.4 agrupados se los conoce como energia repul-
siva E,., debido al término de repulsién nuclear (E44). De manera simplificada
entonces, se puede escribir la ecuacién 2.4 de la siguiente forma:

E[én] = Eb(md[(;TLo] + Ecoul [(571,] + Erep (25)

Como sélo se consideran los electrones de valencia, la energia repulsiva E,., con-
tiene todas las contribuciones de los electrones internos. Esto permite agilizar el
calculo computacional. Ademas, en el espiritu del método de tight-binding, se utili-
za una base local minima de orbitales pseudoatémicos ¢, para expandir la funcién
de onda:

— Y () (2.6)

Minima significa solo una funcién 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:

1
Eeou = 3 ; Y7 (Rry) AqrAgy (2.7)

Donde Ry; son las posiciones de los nticleos de los dtomos I'y J, Aqr = qr — ¢V y
¢? es el nimero de electrones de valencia del 4tomo neutro I. Las gq; se obtienen
a partir de analisis poblacional de Mulliken. Por ltimo ~;; representa la segunda
derivada de las contribuciones de Hartree y de correlaciéon-intercambio con respecto
a las cargas, cuya resolucién trae aparejada més aproximaciones.

11
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De esta manera, la expresion final para la energia dentro del marco de DFTB
es:

* a 1
E= Z Ja Z s Hp, + 3 Z V17 (Riy) AqrAgy + Z Vi (Ryy) (2.8)
a 1J

7 1<J

donde H}), representa los elementos de matriz del H?, es decir: H)), = (¢, |H°| ¢y).
Cada uno de los 3 términos en la ecuacién 2.8 es la expresiéon final de las partes
anteriormente explicadas de la ecuacién 2.4 o cada uno de los términos de la
ecuacion 2.5. Para encontrar el minimo de la expresién 2.8 se utiliza el calculo
variacional:

5 (E - Zga <wa|¢a>) (29)

siendo ¢, multiplicadores indeterminados de Lagrange, de lo que resulta:
> et (Hyw — 20Sw) =0 (2.10)

que seria la ecuacién de Kohn-Sham equivalente en DF'TB. Aqui:
1
H,, = ng + §SW Z (vik + k) Aqx, pel veJ (2.11)
K

sabiendo que €; = ), 71k Aqk la equacién de arriba se puede reescribir como:
0 1
Hy, =H,, +h,Suw (2.12)

donde .
hiwzi(e[—i—@), pel veld (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
{Aqr} de partida, se obtienen los hllw y los H,,. Luego, resolviendo la ecuacion 2.10,
se obtienen nuevos coeficientes ¢}, y finalmente un nuevo conjunto {Aq}, iterando
n veces hasta lograr la autoconcistencia. El niimero 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
més grandes (miles de atomos) [7, 8] comparados con lo que se pueden simular con
DFT. Por otro lado, los parametros que se utilizan en este método semiempirico

12
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son calculados directamente con DF'T, por lo que se logran resultados comparables
con ese método.

El programa DFTB+ [9], el cual es una implementacién del método de tight
binding autoconsistente en las cargas basado en el funcional de la densidad (SCC-
DFTB), fue utilizado para realizar todos los célculos relacionados a la estructura
electonica de los sistemas estudiados. Ademads, los cdlculos 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 electrén en el estado fundamental, necesarios para el posterior calculo de la
dindmica electrénica.

En el marco de la presente tesis, para los calculos presentados en el capitulo
3 se utiliz6 el cédigo Kronos desarrollado en el grupo de trabajo ([10, 11]), para
el resto de los resultados presentados se utilizé una nueva implementacién de la
dinamica electronica en el codigo DFTB+ que fue llevada a cabo en el contexto
de una colaboracién con el grupo del doctor Thomas Frahuenheim en Alemania

([12]).

2.2. Dinamica electronica

Para estudiar las propiedades opticas 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 propagacién de la dinamica, en tiempo real, de la
matriz densidad reducida de un electrén partiendo del estado fundamental cuando
se aplica una perturbacién externa.

El operador matriz densidad reducida monoelectrénica (MDR) es:

p= Zfi i) (0] (2.14)

con » . fi = N, siendo N el nimero de electrones.
El valor de expectacion de la propiedad A en el sistema multielectrénico de
electrones independientes es:

(A) = Z fi <¢Z|A|¢Z> (2.15)

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

~

(A) = Tr[pA] =) (pA)w (2.16)

13
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Trabajar con la matriz densidad trae aparejada la ventaja de poder calcular el valor
de expectacion de la propiedad A a partir de la traza del producto ,5121, lo cual es
independiente de la base que se utilice. La tinica condicién es que p y A estén en
la misma base. Ademés la representacién de p simplifica ciertas expresiones (como
la ecuacién de movimiento), haciendo que los célculos computacionales sean més
eficientes debido al particular algoritmo de integracién utilizado.
La ecuacion de movimiento de Liouville-von Neumann en una base no ortogonal
es la que permite la evolucion de la matriz densidad reducida monoelectronica:
9. L S |
p=—= (57 1. 1p — pH[p.1)5 ™) (2.17)
donde S es la matriz de solapamiento y H el Hamiltoniano del sistema. Esta
ecuacién diferencial, se integra de manera numeérica utilizando el algoritmo de
leapfrog, obteniendo la densidad del siguiente paso a partir de la densidad actual
y la densidad del paso anterior: p;y1 = p;—1 + 2Atp;. Para mayor detalle sobre este
método remitirse a las referencias [13, 14].
Ahora bien, para que la MDR evolucione segiin 2.17 es necesario aplicarle una
perturbacion externa al sistema que lo desplace del estado fundamental. Esto es:

H(t) = Hy + V(1) (2.18)

donde Hy es el Hamiltoniano del estado fundamental y V(t) es la perturbacién
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 aproximacion
dipolar, el termino perturbativo es:

V(t) = —E(t) (2.19)

donde E(t) es el campo eléctrico dependiente del tiempo y f1 es el operador mo-
mento dipolar del sistema.

En este punto, dependiendo de la forma que adopte E(t), se pueden estudiar
distintos fenémenos como los que se desarrollaran a continuacion.

2.2.1. Perturbacion tipo delta de Dirac

Para obtener el espectro de absorcion éptica del sistema, se aplica un campo con
la forma de un pulso tipo delta de Dirac, siendo la expresién para el Hamiltoniano:

H=H"+Ey(t—to)- i (2.20)

donde Ej es la intensidad del campo aplicado y ji es el operador momento dipolar
en una direccion dada. Este tipo de perturbacion excita todas las frecuencias del

14
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sistema. Cuando la intensidad del campo externo es lo suficientemente pequena,
la dindmica electrénica 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:

p(t) = / a(t —1)E(T)dr (2.21)
—00

donde E(7) = Eod (T —tg) y a(t — 7) es la polarizabilidad a lo largo de los ejes

donde se aplica el campo. El espectro de absorcién es proporcional a la parte ima-

ginaria de la polarizabilidad dependiente de la frecuencia. Por lo tanto, aplicando

una tranformada de Fourier a la ecuacion 2.21, se obtiene la polarizabilidad en

funcion de la energia:

(2.22)

Promediando la polarizabilidad (ecuacién 2.22) sobre la direccién de los tres ejes
cartesianos, se puede obtener el espectro de absorcién 6ptica [10]. Un detalle im-
portante es que, previo a la transformacién al espacio de frecuencias de la senal
dipolar, se aplica a la misma una amortiguacién exponencial lo que origina un
ensanchamiento uniforme de las lineas espectrales.

Para los cédlculos de los espectros de absorcién de los sistemas estudiados en
esta tesis se utilizaron los siguientes pardmetros en las dindmicas electrénicas (a
menos que se indique otra cosa en algin calculo en especifico). Se usé un paso de
tiempo de 0,005 fs y una dindmica de 20000 pasos, lo que representa un tiempo
total de 100 fs. La intensidad del campo utilizado fue de 0,0001 VA! estando
dentro del régimen de respuesta lineal.

2.2.2. Perturbacién tipo laser continuo

Para estudiar procesos dindmicos como la absorcién de energia mediante la foto-
excitacién del sistema y procesos de transferencia de carga fotoinducidos se utiliza
la perturbacion del tipo laser. Basicamente, esta perturbacion simula la accion de
un laser sobre una molécula o sistema como un campo eléctrico monocromatico
que oscila en el tiempo,

E(t) = Eysin(wt)u (2.23)

donde FEj es la intensidad del campo, w es la frecuencia con la que queremos
irradiar al sistema y u es la direccion de polarizacion en la que se aplica el ldser.
Este tipo de perturbacion 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 absorcién de energia siguiendo la energia total del sistema bajo
fotoestimulacion como la transferencia de carga fotoinducida a partir del analisis
temporal de las cargas de Mulliken del sistema.

Este tipo de perturbacién se utilizé para estudiar los procesos de transferencia
de carga (TC) en los sistemas propuestos en los capitulos 3 y 5. El paso de tiempo
utilizado fue de 0,005 fs y la cantidad de pasos varié entre 20000 y 60000 depen-
diendo de cuantos fs se querian simular. En este tipo de simulacién la intensidad
de campo fue de 0,01 VA (fuera del régimen de respuesta lineal).

Es importante aclarar la serie de aproximaciones [16] a partir de la cual surge

justifican) la expresion matematica de un laser determinada por la ecuacién
Y
2.23:

= Por un lado, el campo es clasico, 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 tamano del
sistema. Esta aproximacion, conocida como la aproximacién dipolar, impli-
ca que el sistema es lo suficientemente pequeno como para no percibir los
cambios espaciales en el campo eléctrico.

= El laser se considera como un campo eléctrico puro, despreciando por com-
pleto el campo magnético. Esta aproximacion 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 polarizacion de espin no sea
importante en el fenémeno de interés.

2.2.3. Perturbacién tipo laser pulsado

En el capitulo 4 se utilizé una perturbacion del tipo pulso para estudiar las
dinamicas de TC. Esta perturbacién consiste en multiplicar la expresién 2.23 por
una funcion envolvente del tipo seno cuadrado durante la duracion del pulso:

E(t) = (2.24)

Eysin(wt)sin®(rt/7) si0<t <7
0 sit<06t>T

Donde 7 es el tiempo final del pulso (tomando como inicio el ¢ = 0). De esta
manera se puede seguir la dindmica electronica durante el pulso y luego del mismo
(cuando el E(t) =0).

Para los calculos del capitulo 4 se usé siempre un paso de tiempo de 0,005 fs,
simulando 40000 pasos. La intensidad del campo en este caso fue de 0,1 VA y el
ancho del pulso de 50 fs (a menos que se indique otro valor).
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2.3. Dinamica de Ehrenfest

Para tener en cuenta la influencia de los nicleos en los procesos cuanticos
electronicos, es necesario considerar de alguna manera el movimiento nuclear en la
dindmica cuantica. La solucién mas general a este problema seria resolver la ecua-
cién de Schrodinger dependiente del tiempo para las funciones de onda electrénicas
y nucleares acopladas (considerando ambas partes como entidades cudnticas). Sin
embargo, desde el punto de vista practico, el costo computacional es demasiado
grande para la mayoria de las aplicaciones por lo que se deben realizar aproxima-
ciones.

Los métodos mixtos cuantico-clasicos, consideran el comportamiento nuclear
clasico manteniendo la naturaleza cuantica 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 dindmica de Ehrenfest [18§]
son los mas conocidos. En el primero, se calculan previamente las superficies de
energia 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 energia potencial “promedio” que resulta de la combinacién de
todos los estados adiabaticos.

La derivaciéon 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 ecuacién de mo-
vimiento para los coeficientes C;, es:

Cin = =i > St (o = 1(04ld0)) €, (2.25)

donde los términos (¢,|d,) = D,, son denominados elementos de matriz de acom-
plamiento no adiabatico. Como la base pseudoatomica esté centrada en los nicleos
atémicos, estos elementos de matriz son distintos de cero sélo cuando los nicleos
se mueven. Si pensamos los elementos de matriz de acoplamiento no adiabatico
como una modificacion efectiva del Hamiltoniano podemos definir

H,, = H,, —iD,, (2.26)

teniendo en cuenta la definicién del operador matriz densidad, la ecuacion 2.14
para sus elementos, en el caso de la dinamica de Ehrenfest se puede obtener la
ecuacién de movimiento para la matriz densidad:

p=—i(S"'Hp—pHS™) — (S™'Dp+ pD'S™) (2.27)
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donde el primer término del lado derecho de la ecuacién 2.27 es equivalente a la
ecuaciéon de Liouville-von Neumann 2.17 para el movimiento electrénico mostrada
en la seccion 2.2 de Dindmica electronica. El segundo término da lugar a las in-
teracciones no adiabéticas, permitiendo el intercambio de energia entre electrones
y nucleos a nivel de Ehrenfest. Al igual que en el caso de la dinamica electronica
pura, para hacer evolucionar el sistema es necesaria la aplicaciéon de una pertur-
bacién externa como se desarroll6 en la seccion 2.2, teniendo en cuenta que ahora
el momento dipolar tiene una doble dependencia temporal dada por las cargas y
las coordenadas nucleares:

ViT(t) = —pa(t) - E(t) = Aga(t)Ra(t) - E(?) (2.28)

Es conocido que la dindmica de Ehrenfest no resulta adecuada para simular los
procesos de disipacién de energia de electrones excitados hacia los niicleos (dejando
a practicamente toda la fotoquimica fuera de su alcance) [22]. Para estudiar la
disipacion inelastica es necesario utilizar otros métodos que tengan en cuenta la
interaccion electrén-fonon. Sin embargo, el presente método ha sido utilizado con
éxito para identificar oscilaciones coherentes tipo “breathing“ en nanoclusters de
plata bajo fotoestimulacion [23], o incluso simular experimentos de espectroscopia
de absorcién de transiente [24, 25]. Un mayor detalle sobre el método, sus alcances

y su implementacién en el paquete DE'TB+ se encuentran en la tesis del Dr. Franco
Bonafé [12].

2.4. Dinamica electrénica con condiciones periodi-
cas de contorno

En la seccion 2.1, se desarrollé el método DFTB para el calculo de la estruc-
tura electrénica de moléculas o sistemas aislados. Es posible extender el calculo a
sistemas periddicos con condiciones peridédicas de contorno. Para tratar un cristal
periédico en traslaciones T', necesitamos que las funciones de onda tengan la forma

de Bloch [26]:
Yok, ) = T u,(k, 1) (2.29)

donde u,(k, ) es una funcién con la periodicidad de la red de Bravais. Esto significa
que la funcién de onda v,(k,r) cambia en un factor e’*” (factor de fase) en una
traslacion T'. Las nuevas funciones base ya no seran orbitales localizados, sino
ondas de Bloch extendidas en todo el cristal:

pulle.r) = —= 37 T, (v~ T) (2.30)
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donde N es el (infinito) nimero de celdas unidad en el cristal. Por el teorema de
Bloch, las autofunciones de onda también son una onda de Bloch:

Valkyr) = (k) pu(k,r) (2.31)

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

S (k) [ (k) — 20 (R)S,u (k)] = 0 (2.32)

donde,
H,, (k)= Hg,,(k:) + h}wsﬂ,,(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 energia electrostatica por celda unidad es:

celda

coul Z Z /VIJ RIJ - ) AQIAQJ (234)

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

Celda
STV (i) = £ 3 STV (Rey ) 235)
I<J I1J T

Al momento de la escritura de la presente tesis sélo se ha implementado en
DFTB+ la dinamica electrénica de sistemas periddicos para el punto I'. La im-
posibilidad practica de muestrear el espacio reciproco se ha compenzado en los
célculos presentados en (vdW) por medio de la utilizacién de superceldas. La
ecuacion de movimiento 2.17 en el caso del punto I' no cambia y si el Hamilto-
niano se construye adecuadamente teniendo en cuenta la periodicidad del sistema,
puede extenderse facilmente el cédigo utilizado para sistemas aislados a sistemas
periddicos. Esta implementacién se ha llevado a cabo muy recientemente en una
version de desarrollo del codigo DFTB+ y es la utilizada para llevar a cabo los
célculos presentados en el capitulo (vdW).

2.5. Dinamica molecular Born-Oppenheimer

Las simulaciones de dindmica molecular son una técnica utilizada para compu-
tar propiedades de equilibrio y de transporte sistemas clasicos de muchos cuerpos
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[28]. En este contexto, la palabra “cldsico” se refiere a que el movimiento nuclear
de las particulas que componen el sistema obedece las leyes de la mecénica clasica.
A través de la integracion de las ecuaciones de movimiento de Newton se obtiene
informacion sobre la dindamica del sistema, en donde los N atomos son tratados
como masas puntuales que interactian entre si. Las dinamicas moleculares clasi-
cas efectuadas en el marco de esta tesis fueron realizadas con el paquete DF'TB+.
Resulta importante aclarar que en este método, las fuerzas se calculan a partir
de la derivada de la energia total para DF'TB 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 propagacién que se
utiliza es velocity Verlet.
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Capitulo 3

Propiedades opticas y

transferencia de carga en
nanofibrillas organicas

Las celdas solares orgénicas (OSC por sus si-
glas en inglés) estan 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 deposicion sucesiva de capas de do-
nores y aceptores formando una arquitectura de
bicapa plana 6 PHJ por sus siglas en inglés (Pla-
nar Heterojunctions ) y las que resultan de la co-
deposicién simultanea de donores y aceptores que
dan lugar a una mezcla compuesta por ambos ma-
teriales también conocida como arquitectura bulk
6 BHJ por sus siglas en inglés (Bulk Heterojun-

catodo
aceptor

donor

anodo

by BHJ

catodo

capa activa
D-A

~—— anodo

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

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 conversién
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 mas popular
y eficiente en el drea debido a la mayor superficie de la interfaz donor-aceptor
caracteristica 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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demostracion de transferencia de carga ultrarrapida entre polimeros semiconduc-
tores y fulereno. La primera evidencia de transferencia de carga fue obtenida a
partir de estudios de resonancia de espin en compédsitos polimero-fulereno en 1992
[4] v luego cofirmada usando técnicas de laser de pulso ultrarrapido [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 anos 2016-2017 y superando el 15% en
la actualidad [3, 10, 11].

Los pasos fundamentales que ocurren en las

et [ celdas solares organicas de heterounién donor-
) ~3
E°m']" ) i aceptor se encuentran en la figura 3.2: 1) Foto-

exitacion del donor (en este caso) para generar un

atod s 2 s . . .
catode exciton (par electrén- hueco unido por interaccio-

.
%fxi.\

1 2 g nes de Coulomb), 2) La difusién de los excitones

inodo h . g generados hacia la interfaz donor—aceptor (D-A).

}am&u Los excitones que no llegan a la interfaz se recom-
[__HOMO |

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

binan y no contribuyen a la fotocorriente (o sea
aquellos que deben recorrer una distancia mayor
a la longitud de difusién Lp), 3) La disociacién
de los excitones en la interfaz D—A para formar
un estado de transferencia de carga (la separacién

de carga interfacial requiere una compensacion de
energia 6ptima entre LUMO del donante y LUMO del material aceptor), 4) El
transporte y recoleccion 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 reporté un método sim-
ple para el ensamblaje de nanofibrillas con heterouniones organicas, basadas en
la ingenieria interfacial del recubrimiento de derivados de carbazol sobre deriva-
dos de diimidas de éacido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PDI). Ambos derivados
tienen cadenas alquilicas largas que producen una fuerte interaccion hidrofébica
entre ambos elementos. En particular, se informé una alta fotoconductividad y
fotorrespuesta rapida. 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 recombinacién de los portadores de carga fotogenerados. Basado en el trabajo
experimental elaborado por Zang y sus colaboradores en el presente capitulo se
reporta un analisis detallado del proceso de transferencia de carga entre diferentes
colorantes y agregados de PDI a través de simulaciones de dindmica electrénica. En
particular, se presenta informacion sobre el mecanismo de transferencia de carga
fotoinducido en estas nanoestructuras moleculares no covalentes y se demuestra
que las cadenas alquilicas funcionan como un cable molecular que sintoniza la
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transferencia electrénica interfacial.

3.1. Diimidas de perileno como aceptores en OSC

Los fulerenos y sus derivados, tales como el [6,6]fenil-Cg;-dcido butirico metil
ester, (PCg;BM), han sido los principales materiales aceptores de electrones en
BHJ OSC, debido a su gran afinidad electrénica, alta movilidad de electrones e
isotropia de transporte de carga [15, 16]. Sin embargo, estos materiales tienen al-
gunos inconvenientes, como sus niveles de energia LUMO inherentemente bajos
en comparacion con los de los donantes comunes, lo que resulta en una pérdida
de energia [17], una baja absorcién en el espectro electromagnético visible y baja
variabilidad del band gap, lo que limita la sintonizacién por modificacion quimica
en sistemas con derivados de fulerenos [16]. En las tltimas décadas, otras molécu-
las organicas aceptoras han recibido especial atencién como una alternativa a los
materiales aceptores basados en fulereno. Esto debido a que pueden modificarse

facilmente adaptando sus propiedades optoelectronicas para ajustar el espectro de
absorcién y las energias HOMO/LUMO [18].

En esta carrera por sustituir el aceptor por ex-

celencia en las OSC aparecen las moléculas de PDI 9 0
(figura 3.3)y sus derivados. Las PDIs son semicon- O O
ductores orgédnicos de tipo n con alta estabilidad H_N 0.0 N_H
térmica, quimica y fotoquimica [17]. Ademads, es- S o
tas moléculas presentan un alto coeficiente de ab-
sorcién molar en la region visible, una fuerte capa-
cidad de aceptar electrones y una alta movilidad
de los mismos. Ademas, su solubilidad y propiedades épticas pueden ser moduladas
por modificacion quimica. Dadas estas propiedades fisicoquimicas sobresalientes,
las moléculas de PDI son una clase prometedora de materiales aceptores no basados
en fulerenos [18]. Por otro lado, su nicleo aromético rigido y fusionado favorece
las interacciones intermoleculares m-7, por lo que pueden formar estructuras de
heterounién muy ordenadas, incluso nanoestructuras unidimensionales (1D) [19].
Estas nanofibrillas ofrecen muchas ventajas potenciales en el desarrollo de OSC
mas eficientes debido a su mayor longitud de difusion del exciton, una gran inter-
faz D-A para la disociacion del excitén y el mayor control sobre la morfologia a
nanoescala en comparacién con las BHJ basadas en aceptores de fulerenos [20, 21].

Figura 3.3: Molécula de PDI
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3.2. Espectros de absorciéon simulados

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

D00 E
S “

o o
PDI: R=H
Al:R = Al+D1
N
R

[¢] N
Carbazol: R = H

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

Para evaluar la eficacia de la metodologia computacional en la descripcién
electronica de los compuestos de interés se calcularon y estudiaron los espectros de
absorcién UV-visible de los mismos. Poder reproducir el espectro experimental de
las moléculas implica que la metodologia TD-DFTB (desarrollada en la seccion 2.2)
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es capaz de describir correctamente la dindmica cuantica electréonica del sistema.
Los espectros de absorcion simulados para el carbazol y la PDI se encuentran en
las figuras 3.5a y 3.5b respectivamente, junto con sus correspondientes espectros
experimentales.

— Experimental
— Simulado

— Experimental
— Simulado

Estructura vibrénica

Absorbancia / unidades arb.
Absorbancia / unidades arb.

. ! ! . . ! . s
200 250 300 350 400 450 500 550 600

A/ nm A/ nm
(a) (b)

Figura 3.5: Espectros de absorcién 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 nimero de bandas entre el espectro experimental y el simulado. En
ambos espectros existen 4 bandas de absorcién principales. Incluso se reproducen
las intensidades relativas entre las mismas, siendo en particular las dos bandas de
menor energia 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 més agudos. Se conoce que la solvatacion de las moléculas
produce una disminucion de la energia de excitacién electrénica debido a la estabi-
lizacion del estado excitado, esta suele ser una de las consecuencias del corrimiento
de las excitaciones electrénicas calculadas respecto de las experimentales [22], te-
niendo en cuenta que se estd simulando una molécula en el vacio 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 (excitacién electrénica) es mas réapido que
el movimiento térmico del medio, cada molécula tiene alrededor una configuracion
diferente del solvente. Por lo tanto, la interaccién 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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pequenos corrimientos en las excitaciones electronicas y se observa una banda que
es la envolvente de todas estas excitaciones electrénicas de moléculas individuales
[22].

En el caso de la molécula de PDI puede observarse una excitacion en el espec-
tro simulado que se corresponde bastante bien con la excitacién de menor energia
experimental, sin embargo luego aparecen una serie de bandas en el espectro expe-
rimental que no se encuentran en la simulacion. Esta serie de bandas corresponde
a las transiciones desde el estado Sy a distintos niveles vibracionales del estado
excitado S; denotando la estructura vibrénica 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 si aquellas que corres-
pondan a una transicién del tipo Sg a Sy 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: Comparacién de la longitud de onda de absorcién (en nm) para carbazol y
PDI en vacio 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 metodologia TD-DFTB
nos permite describir bien las propiedades electrénicas de los croméforos de interés
en este estudio.

Luego se optimizé la geometria del agregado D1+A1 utilizando fuerzas de dis-
persion de van der Waals en el codigo DFTB+ para tener en cuenta la interaccién
entre las cadenas alquilicas de ambos compuestos. Una imagen de la geometria del
agregado optimizada se puede ver en la Figura 3.6b. A partir de esta configura-
cion se calculd el espectro de absorcion para el agregado y sus componentes por
separado. En la figura 3.6b se pueden ver todos los espectros superpuestos.

Bésicamente, 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 cuantico, 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 pequenas desviaciones de las bandas de absorcion. Este
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Figura 3.6: (a) Complejo D1+Al. (b) Espectro de absorcién simulado para el complejo
D1+A1 (en negro), D1 (en rojo, linea punteada) y Al (en verde, linea punteada).

acoplamiento se debe a las interacciones de Van der Walls entre las cadenas al-
quilicas. Analizando las bandas de absorciéon de mayor longitud de onda de cada
compuesto por separado, se puede observar que existe una gran correlacién de
ambos compuestos con las respectivas bandas en el agregado. Es decir, la banda
a 338 nm del agregado es debida exclusivamente a la transicién de menor energia
del carbazol, mientras que la banda a 534 nm esta dada por la transicién de menor
frecuencia de la PDI. Esto implica que las propiedades 6pticas de absorcién 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 iluminacién en el visible ocurre debido a la cercania en energia 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 electrén prove-
niente del HOMO del donor. Como primera instancia se calcularon las energias de
los orbitales HOMO y LUMO de cada compuesto para corroborar que el sistema
se comporte como lo predice Yanke Che et al. Las energias para estos orbitales se
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muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2: Energias del orbital ocupado de mayor energia (HOMO) y del orbital de-
socupado de menor energia (LUMO) en eV para D1 y Al.

Molécula HOMO LUMO
D1 532 187
Al —5,91 —4,19

Puede verse que el HOMO del donor esta ligeramente por encima del HOMO
del aceptor, reproduciendo los valores obtenidos por Yanke Che. Es importante
aclarar que esto es solo un indicio de que puede haber transferencia de carga en el
sistema (mds alld de la observacién experimental), debido a que estas energias co-
rresponden a los orbitales en el estado fundamental de cada molécula por separado.
Cuando un sistema es perturbado los orbitales y las energias de los mismos ya no
se encuentran bien definidos. Aunque los calculos 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
dindamica cuantica sean mas adecuadas para describir el proceso y pueden dar una
imagen mas detallada sobre el mecanismo.
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Figura 3.7: (a) Complejo D14+A1l. En rojo una representacién de la perturbacién apli-
cada. También se muestra un esquema de los orbitales frontera involucrados en el proceso
simulado. (b) Ag en funcién del tiempo para el donor D1 (en rojo) y el aceptor Al (en
negro).

Una forma de estudiar el proceso de transferencia de carga es seguir la variacion
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de la distribucién de carga de Mulliken en el tiempo. La figura 3.7b muestra la
evolucién de la distribucién de carga de Mulliken en D1 y A1 tras la fotoexcitacion
del complejo D14+A1 con una perturbacién de campo eléctrico sinusoidal depen-
diente del tiempo a 533 nm y con una intensidad de 0.01 V/A. A esta frecuencia
la perturbacién esta sintonizada con la excitacién de la PDI (ver figura 3.6b). En
la figura 3.7b podemos observar que la molécula Al se carga negativamente en
funcién 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 Al 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
senalar que el proceso de transferencia de carga ocurre en un sistema unido no
covalentemente.

3.4. Importancia de las cadenas alquilicas

Otro punto senalado por Zang y colaboradores [14] es que las cadenas alquilicas
no solo permiten una adsorcion efectiva de las moléculas donoras en las moléculas
aceptoras sino que también pueden desempenar un papel importante en la eficien-
cia del mecanismo de transferencia de carga de estos sistemas. Por esta razon,
decidimos estudiar la influencia de las cadenas alquilicas en el proceso de trans-
ferencia de carga. Primero construimos un sistema andlogo al complejo D1+A1,

T T T T T
8e-13 PDI
|l — Carbazol

. 4e-13

Aq(t) /u. a

-4e-13

-8e-13| -

I R L
t/fs

Figura 3.8: Aq en funcién del tiempo para el complejo donor-aceptor sin cadenas
alquilicas.

pero sin cadenas carbonadas como sustituyentes (en su lugar solo un atomo de H).
La distancia entre las moléculas es la misma que para el complejo A14+D1 y estu-
diamos el cambio de la carga en el tiempo bajo las mismas condiciones planteadas
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en la seccién anterior. Esta dinamica se representa en la figura 3.8, donde no se
produce transferencia de carga neta, lo que implica que la interacciéon hidrofébica
entre las cadenas alquilicas 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-
bacion, el sistema que no tiene las cadenas no presenta una transferencia neta. Las
cargas de ambas moléculas oscilan entre valores muy pequenios (10713) que estdn
dentro del error numérico.

3.4.1. Naturaleza quimica

Luego se estudié 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 posicién C7 de la cadena del donor (ver figura
3.9a) se reemplaza por un sustituyente més electronegativo. En la figura 3.9b se
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Figura 3.9: (a) Representacién del complejo A14+D1 con el sustituyente oxigeno en el C7
de la cadena hidrocarbonada del donor (oxigeno en color rojo y representacion de esfera).
(b) Ag en funcién del tiempo para distintos agregados con diferentes sustituyentes en la
cadena del donor.

representa la evolucion 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 alquilicas del
donor y del aceptor tienen la misma estructura quimica. Cuando la posicién C7
se reemplaza por un atomo de oxigeno o azufre, o se inserta un enlace doble entre
las posiciones C7 y C8, se observa en todos los casos una disminucion significativa
de la transferencia de carga. La disminucién en el valor de la carga transferida
del complejo D4+A con cadenas sustituidas puede explicarse por la geometria y la
superposicion entre los orbitales atomicos. Cada sustituyente, ya sea un atomo de
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oxigeno (o azufre) o un doble enlace, tiene una geometria tetraédrica distorsionada
con respecto a la hibridacién C sp3. Esta distorsién provoca una disminucién en
la superposicién entre los orbitales atémicos, lo que resulta en una disminucion de
la transferencia de carga. Ademads, 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 atomo de oxigeno es el mas electronegativo, por lo que atrae
mas electrones desde el nicleo del donante a la cadena de alquilo, por lo tanto,
hay una mayor proporcién de carga que se transfiere a la molécula aceptora. El
mismo estudio se realizo 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 alquilica 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 comparacién con
los atomos de oxigeno y azufre. Esto implica que una cadena alquilica del aceptor
mas electronegativa retiene la carga del donante por un periodo de tiempo mas
largo. Basandonos en estos resultados, podemos establecer que un sustituyente
en cualquier cadena del complejo donante+4aceptor funciona como una resistencia
reduciendo la carga que se puede transferir del donante al aceptor.
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Figura 3.10: (a) Representacién del complejo A1+D1 con el sustituyente oxigeno en
el C7 ambas cadenas hidrocarbonadas del aceptor (oxigeno en color rojo y representa-
cién de esfera). (b) Aqg en funcién del tiempo para distintos agregados con diferentes
sustituyentes en la cadena del aceptor.

q(t) /u.a
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3.4.2. Largo de las cadenas

Se estudio el proceso de transferencia de carga fotoinducido para el complejo
A1+D1 con distintos largos en las cadenas hidrocarbonadas (entre 9 y 18 dtomos
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 funcién del tiempo para todas las longitudes de cadena.
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Figura 3.11: (a) Representacién de algunos complejos D14+A1 con distintos largos de
cadena. (b) Ag del donor en funcién del tiempo para complejos D1+A1l con distintos
largos de cadena (desde 9 hasta 18 atomos de C).

La figura muestra que las cadenas més grandes (18 y 17 d4tomos de C) tienen el
rendimiento mas bajo, esto es razonable ya que las cadenas largas representan una
mayor barrera de tunel para el electron. A medida que la cantidad de dtomos de
carbono disminuye la cantidad de carga transferida a lo largo del tiempo aumenta
mostrando un méximo para el sistema con 15 cadenas atémicas. Los sistemas mas
cortos son mas eficientes que los mas largos pero siempre menos que la cadena
de 15 atomos de carbono. Este comportamiento es el resultado de dos tendencias
opuestas. Por un lado, con cadenas més cortas, los cromoéforos estdn mas cerca y
el acoplamiento es mas grande, lo que resulta en una mayor transferencia de carga
debido a la mayor velocidad de formacién del par electrén-hueco. Por otro lado, las
distancias mas cercanas entre el donor y el aceptor facilitan la recombinacién del
par generado, lo que resulta en una menor transferencia de carga neta. Teniendo
esto en cuenta, el sistema con cadenas de 15 atomos de carbono parece ser la
longitud de cadena 6ptima para el complejo. El sistema con 11 cadenas de atomos
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C es una excepcion a esta regla. Sin embargo, como se vera en la siguiente
seccién, 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 andlisis. Este estudio es
puramente descriptivo y formé parte de una busqueda de sistematizacién de la
influencia del largo de la cadena en el proceso de transferencia de carga. Como se
dijo anteriormente, resulta dificil extraer conclusiones sobre estos estudios ya que
se modifican variables que tienen que ver con la estructura y morfologia de los
complejos estudiados. Una mejor descripcién implicaria usar otro tipo de método
para describir de manera correcta la morfologia (como la dindmica 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 utilizé un esque-
ma de dindmica molecular de Born-Oppenheimer (descripta en seccién 2.5) para
muestrear el espacio de configuracion de A14+D1. De esta forma se puede analizar
la dependencia con la geometria del agregado. Se simularon 25 ps con un paso
de tiempo de 0,25 fs a 500 K. La desviacion cuadratica media de la trayectoria
(RMSD) es de 0,37 A. La RMSD es una medida del movimiento atémico 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 croméforos son bas-
tante rigidos dada su estructura plana con hibridacién sp?. 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 dinamica no se alejan demasiado
de la configuracion optimizada. Luego, se tomaron 15 configuraciones aleatorias
de la trayectoria para realizar la dinamica electrénica en cada una. Finalmente,
se promediaron las dinamica de carga de cada una de estas configuraciones y los
resultados se muestran en la Figura 3.12b. Las lineas internas corresponden a la
carga media del donor (azul) y la carga media del aceptor (roja). La superficie
translicida representa la desviacion estdndar de las medias (como Ag + o). Este
resultado muestra claramente que hay una transferencia de carga neta desde el do-
nante al aceptor, independientemente de la configuracion molecular. Por lo tanto,
los resultados mostrados no se deben a una configuraciéon molecular particular y
son independientes de la geometria de los agregados al menos dentro del muestreo
realizado.
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Figura 3.12: (a) Carga en funcién del tiempo para un conjunto de configuraciones del
complejo de A14+D1 en respuesta a una iluminacién laser de 0,01 VA sintonizada con
la excitacion del aceptor. Las lineas internas corresponden a la carga media del aceptor
(rojo) y del donor (azul). La superficie translicida representa la desviacién estandar de la
media del conjunto. (b) Representacién de las configuraciones muestreadas del complejo
respecto de la geometria optimizada.

3.6. Corriente 7

Sabemos que en este tipo de estruturas la deslocalizacién de la carga entre
los aceptores es de vital importancia para la fotoconducciéon de electrones. Con
el propdsito de avanzar en la comprensién de la deslocalizacion 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 funcién del tiempo para cada
componente del sistema (A1(1), A1(2) y D1). Aqui 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 dindmica permite
distinguir cuatro etapas en dicho proceso. La primera entre 50 < t < 80 fs, la
carga comienza a fluir desde el donante (D1, linea verde) a la primera molécula
aceptora (A1(1), linea negra) mientras la carga de la segunda molécula aceptora
se mantiene relativamente constante (A1(2), linea 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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maximo de transferencia a 100 fs. Para 100 < t < 118 fs, las dinamicas se invierten,
A1(1) comienza a aceptar la carga de A1(2) a t = 118 fs ambas moléculas tienen
la misma carga. Finalmente, a ¢ > 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 representacion de la
dinamica de carga donde se muestra una inyeccion de carga clara desde el donor
hacia la “nanofibra”. Es importante tener en cuenta que el hueco esta ubicado
en el donor (D1) mientras que el electrén se deslocaliza sobre ambas moléculas
aceptoras.
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Figura 3.13: (a) Complejo A1(1)+A1(2)+D1. (b) Ag en funcién del tiempo para el
complejo A1(1)+A1(2)+D1. (c) Se muestra la suma de la carga de los aceptores para
denotar la inyeccion de carga total en la “nanofibrilla”.

-0.08,

Zang y sus colaboradores [14] informaron que un conjunto de moléculas acep-
toras que interactuan por fuerzas de apilamiento 7 presentan una fotocorriente
insignificante bajo fotoestimulacion. Para estudiar la importancia de la presencia
de las moléculas donoras en el mecanismo de transferencia de carga realizamos el
mismo calculo que en la dinamica 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 oscilaciéon aumenta con el tiempo. Este incre-
mento de las amplitudes de oscilacion se debe a la aplicacion de un laser continuo
con lo cual la energia total del sistema crece de forma continua. Dado que los
valores de energia de los orbitales moleculares de frontera de cada molécula son
similares, no existe una fuerza impulsora que favorezca algin mecanismo de trans-
ferencia de carga hacia una u otra molécula. Esto se ve reflejado en la variacion
ciclica de la carga a través del tiempo. Es importante senalar la observacion de
la recombinacion de carga en este sistema, algo que no se observa en las simula-
ciones anteriores. Ademas, 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) Ag en funcién del tiempo para el sistema A1+A1l.

Para una comprension mas profunda de la influencia del donor en el mecanismo
de transferencia de carga, se calculd la dindmica electrénica de una molécula D2
(figura 3.4) junto con dos moléculas A1l (figura 3.15a) . La figura 3.15b muestra la
variacién temporal de las cargas de Mulliken para el complejo A1(1)+A1(2)+D2,
donde cada molécula estd interactuando por fuerzas de dispersion de London,
y una comparacién con el sistema A1(1)4+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 inyeccion de carga
concertada de la molécula donante al segundo aceptor A1(2). Esto se puede atribuir
a las tres cadenas alquilicas del donor, que aumentan la interaccion hidrofébica con
las moléculas A1. Del anélisis de la suma de la carga de los aceptores (figura 3.15¢)
se deduce que el donante D2 inyecta mas carga a la nanofibrilla en comparacion
con D1 (0,1 u.a. en comparacién con 0,07 u.a. respectivamente). Estos resultados
estan de acuerdo con los resultados experimentales reportados por Zang y sus
colaboradores [14].

Al aumentar el nimero de moléculas aceptoras, podemos analizar la deslocali-
zacion 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 A1l acopladas con una tnica molécula D2, la estructura optimizada se muestra
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Figura 3.15: (a) Sistema A1(1)+A1(2)+D2. (b) Aq en funcién del tiempo para el

sistema A1(1)4+A1(2)+D2.

en la figura 3.16a. En la figura 3.16b se muestra la dinamica de carga del donor
D2 y la suma de las cargas para las moléculas aceptoras Al. Al igual que en el
sistema mas pequeno, hay una transferencia de carga neta de la molécula D2 a la
nanofibrilla, pero la cantidad de carga neta transferida es mayor debido al tamano
del sistema, donde esta nanofibrilla mas grande formada por un mayor nimero de
moléculas puede aceptar mds carga. Se observa un comportamiento suave en la
dinamica electrénica en comparacién con el sistema que incluye solo dos moléculas
aceptoras, que es el resultado de las excitaciones electronicas colectivas que actian
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) Ag en funcién del tiempo para el sistema

nanofibrilla-+D1.

39



CAPITULO 3. PROP. OPTICAS Y TC EN NANOFIBRILLAS ORGANICAS

La dinamica de transferencia de carga para cada molécula se representa en la
figura 3.17 para diferentes valores de tiempo. Esta figura muestra fotos instantaneas
seleccionadas de la evolucién de Ag(t) durante la simulacién, que va desde un
valor positivo de Ag(t) (azul) a un valor negativo (rojo). El color verde implica
Aq(t) = 0. En t = 0 fs, todas las moléculas estdn 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 (ntdmero 10) esta absorbiendo
la energia del campo eléctrico y recibiendo la carga de la molécula nimero 13.
Esta respuesta es el resultado del acoplamiento entre el vector del campo eléctrico
incidente y el vector del momento dipolar de transicién de la molécula ntimero 10,
donde la variacién de la carga en dicha molécula indica un acoplamiento mayor con
el laser en comparacién con las otras moléculas. Después de 100 fs, se puede notar
que la carga negativa estd aumentando en esta molécula, donde las PDI de arriba
(nimero 13, 14 y 15) estan transfiriendo carga a esta molécula, lo que se indica
con el color azul claro. La asimetria observada en la transferencia de carga puede
explicarse por el acoplamiento electronico entre las moléculas, donde la distancia
entre ellas es la mas pequena. Durante la aplicacion del campo externo, el electrén
se encuentra principalmente en dos PDI (ntiimero 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 (ntmero 11), donde el electrén queda deslocalizado sobre cuatro moléculas
de PDI (ntmero 9, 10, 11 y 12). Otra observacién de la figura 3.17 es la gran
polarizacién de carga en la nanofibra, el electréon 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 electrén.
Es importante senalar que la transferencia de electrones a través de los PDI se
realiza en un sistema no covalente y que los electrones 7 estan involucrados en el
proceso.
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Figura 3.17: Representacion en colores de la carga neta por molécula a 9 tiempos
diferentes, en correspondencia con la dindmica electrénica mostrada en la figura 3.16b.
Las moléculas de PDI estdn numeradas de abajo hacia arriba (desde el 1 al 15).

3.7. Conclusiones

En el presente capitulo hemos descripto simulaciones de dindmica cuantica en
tiempo real para comprender el proceso de separacion de carga primaria en agre-
gados moleculares funcionalizados que interactiian solo por fuerzas de dispersion
de van der Waals. Se proporciona asi informacién detallada de las observaciones
experimentales reportadas por Zang [14].

Al calcular directamente la evolucion 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 estan unidas covalentemente. Analizamos la estructura quimi-
ca de las cadenas alquilicas 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].

Ademas, es importante mencionar que la naturaleza quimica 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
dinamica electrénica dependiente del tiempo mostro la generacion de un complejo
estable de transferencia de carga y se redujo la recombinacién de carga. Al au-
mentar el numero de moléculas aceptoras, las simulaciones de dinamica cuantica
muestran el transporte de electrones a través de la nanofibra, la localizacion del
hueco en la molécula donante, asi como en los bordes de la nanofibra.

Los resultados presentados en este capitulo estan de acuerdo con la evidencia
experimental reportada por Zang [14] y contribuyen a la comprensién cientifica
del mecanismo de transporte de carga en agregados moleculares no covalentes. Por
otro lado, estos resultados validan nuestro método computacional para el diseno
de nuevos materiales con aplicaciones en el area de la fotovoltaica organica.
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Capitulo 4

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

La transferencia de carga inducida por luz y la posterior separacién de car-
ga son procesos fundamentales para una variedad de fenémenos que incluyen la
fotosintesis artificial y natural y la conversion de energia solar en celdas fotovoltai-
cas. Es bien sabido que la excitacién del “par especial” de clorofilas en el centro de
reaccion y el proceso primario en la fotosintesis son seguidos por una serie de reac-
ciones secundarias que involucran la transferencia de electrones. Estas reacciones
secundarias son mas rapidas que los procesos de recombinacién de carga, lo que
permite una separacion eficiente. Como resultado de este proceso, los organismos
fotosintéticos pueden obtener energia quimica redox 1til a partir de la excitacion
electrénica en el centro de reaccién [1].

Siguiendo la estrategia de la naturaleza,
se han sintetizado y estudiado varias diadas
y triadas basadas en derivados de porfirina. P : Garotens
Desde las primeras diadas, basadas en por- ; '
firina unidas covalentemente a derivados de
quinonas, Cg,, carotenoides o imidas arométi-
cas [2, 3, 4, 5, 6], hasta triadas basadas en Figura 4.1: Esquema de separa-
las estructuras carotenoide-porfirina-quinona o ign de carga en una triada.
carotenoide-porfirina-Cg, [7, 8] (ver figura 4.1).

El primer evento de separacion 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 organicas de un solo material (SMOCS
por sus siglas en inglés), para aplicaciones de conversion de luz a electricidad [14]
pero con bajas eficiencias de conversién de potencia (PCE, récord de 2.2 % [15]),
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probablemente debido a que la recombinacion de carga que presentan estos siste-
mas es muy rapida [16].

Otro tipo de arquitecturas de celdas solares orgédnicas son las PHJ y las BHJ
(ver capitulo 3), donde la capa activa estd formada por una mezcla de materiales
donores y aceptores. Hoy en dia, los materiales aceptores mas comunmente utiliza-
do en las celdas tipo BHJ son los derivados de fulereno (como [6,6]fenil-C61-dcido
butirico metil éster, PCg;BM) [17], en conjuncién con un polimero conjugado acep-
tor como poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). Resultados experimentales utilizando espec-
troscopia de absorcién 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 resolucién de tiempo del instrumento (~ 100fs) [18]. Brabec et al., han descripto
el proceso de transferencia de carga ultrarrapida en una BHJ con una constante
de tiempo de alrededor de 45 fs, utilizando técnicas espectroscdpicas ultrarrapidas
[19]. En ambos casos, la naturaleza coherente de las oscilaciones esté asociada con
los modos de fonén acoplados a la excitacion electrénica del polimero conjugado
(lo que evidencia la formacién de polarones). Recientes estudios experimentales
y tedricos confirman que el acoplamiento vibrénico coherente entre electrones y
nucleos es de importancia clave para los primeros pasos de la separacion de carga
en sistemas orgdnicos covalentes [20], no covalentes [21] y también en materiales
inorganicos como los dicalcogenuros de metales de transicién [22, 23].

En este capitulo se presenta un estudio computacional de una disposicion su-
pramolecular compuesta por un nanodiamante hidrogenado que interactia con
una molécula de PDI. El sistema muestra una transferencia de carga ultrarrapida
en la escala de unas pocas decenas de fs después de la fotoexcitacion del aceptor.
Este sistema es andlogo a las diadas, triadas y demas materiales mencionados an-
teriormente. Después del proceso de transferencia de carga, el sistema alcanza un
estado estacionario estable que muestra una separacion de carga extremadamente
eficiente, evitando los procesos de recombinacion de carga en la ventana de tiempo
estudiada. Dada la rapidez con la que se alcanza un estado de separacion 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 electrénico sin necesidad de formacion de polarones.
Al final del capitulo se muestran algunos célculos preliminares con movimiento
nuclear que demuestran que la relajaciéon nuclear no interviene en el mecanismo
propuesto.

Un componente novedoso del sistema que se muestra es el aceptor de huecos,
que es una particula de diamante de tamano nanométrico. Los nanodiamantes
(ND) son materiales excepcionales con propiedades especiales como alta relacién
superficie/volumen, estructura de la superficie modificable, excelentes propiedades
mecénicas y Opticas, biocompatibilidad y estabilidad quimica [24]. La quimica de la
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superficie de los nanodiamantes permite unir muchos grupos funcionales diferentes
a su superficie en comparacién con otros materiales basados en carbono como los
nanotubos. Por ejemplo, se pueden obtener nanodiamantes hidrogenados [25], asi
como superficies reactivas C-F y C-Cl para la funcionalizacion mediante quimica
himeda [26]. Esta versatilidad quimica permitirfa profundizar en la estructura
bésica que se muestra para garantizar una separacién de carga eficiente y estable
en el tiempo. En cuanto a la captacién de luz, los nanodiamantes han atraido un
interés considerable como material para celdas solares [27], incluidas aplicaciones
como anodos [28], semiconductor de tipo p [29] en OSC y material de dispersion
de luz [30] en celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC).

4.1. Nanodiamantes: Historia, estructura y pro-
piedades

La historia del descubrimiento de la sintesis de na-
nodiamantes se encuentra intimamente relacionada con
la historia del desarrollo de explosivos en la sintesis de
materiales superduros y se remonta a la segunda mitad
del siglo XX en la ex URSS (Unién de Republicas Socia-
listas Soviéticas) [31]. Esta historia es muy peculiar, ya
que la sintesis de nanodiamantes fue descubierta 3 veces
en 19 anos: la primera por K.V. Volkov, V.V. Danilenko
(figura 4.2), y V.I. Elin en el Instituto nacional de In-
vestigacién de Fisica Técnica (VNIITF) de Snézhinsk en
1963 y luego, en 1982, por A.M. Staver y A.I. Lyamkin
en el Instituto de Hidrodinamica de Novosibirsk, y casi

o de los cientificos in.  Simultdneamente por G.I. Savvakin en el Instituto de

volucrados en el descu- Problemdticas de Ciencia de Materiales de Kiev. El he-

brimiento de la sinte- cho de que el VNIITF fuese un instituto de desarrollo de

sis de nanodiamantes en armamento nuclear y por tanto, sometido a las estrictas

1963 en la ex URSS. medidas de seguridad que la URSS aplicaba a cualquier

tipo de trabajo de investigacion, hizo que aquel primer

descubrimiento realizado por Danilenko no trascendiera mas alla del instituto du-
rante mas de 20 anos. Esto, y la falta de preparacion del sector industrial en el
desarrollo de nanomateriales durante los anos 60, explica el re-descubrimiento rea-
lizado en 1982 en otros dos institutos distintos dentro del mismo pais, asi como
también la falta de interés y mayor desarrollo de estas tecnologias durante las
décadas del 60 y 70. Basicamente, los nanodiamentes permanecieron desconocidos
para el resto del mundo hasta el ano 1988 en el que fue reportada su sintesis en

Figura 4.2: Danilenko
Vyacheslav Vasilievich,
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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 mas estable del carbono en condiciones normales de
presion y temperatura es el grafito, donde la hibridacién de los dtomos de carbono
es sp®. También es conocido que bajo estas mismas condiciones el diamante (con
hibridacién de C sp?) es metaestable. A pesar de que la diferencia de energia entre
ambas fases es de solo 0,02 eV por dtomo (1,9 kJ/mol), las mismas estén separadas
por una barrera energética muy alta de ~ 0,4 eV por dtomo (més de 38 kJ/mol) lo
que hace necesario el uso de altas presiones y temperaturas (o incluso catalizadores)
para su sintesis. En la nanoescala, sin embargo, el diagrama de fases del carbono
debe tener en cuenta el tamano del cluster como tercera variable (ademds de la
presién y la temperatura), debido a que la energia libre de Gibbs depende de la
energia de superficie, lo que produce que la fase liquida del carbono se encuentre a
menores temperaturas [33]. Durante una detonacion, la presién 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 regién de carbono liquido.
A medida que decrece la presion y la temperatura en un proceso isoentrépico los
atomos de carbono condensan en nanoclusteres dentro de nanogotas de carbono
liquido [34]. Una vez por debajo de la linea de equilibrio entre diamante-grafito,

el crecimiento de diamante es reemplazado por la formacién de grafito (ver figura
4.3).

En lo que respecta a estudios tedricos y compu-
tacionales la estabilidad de varias fases de carbono
nanométrico ha sido objeto de numerosos estu-
dios. Modelos atomisticos han demostrado que el
C sp® es mas estable que el C sp? para tamaifios
de particulas menores a 3-5 nm [35] asi como tam-
bién estudios ab initio usando DFT han mostrado
el importante rol que cumple la grafitizacién de la
superficie en la estabilidad de los nanodiamantes
octaédricos, cuboctaédricos y esféricos [36]. Este
proceso de reconstruccion de la superficie produ-
ce los denominados endofulerenos (en el caso de Figura 4.3: Diagrama de fases
decenas de &tomos) o las estructuras con capas del carbono, en rojo una linea
tipo cebolla con corazon de diamante (buckydia- isoentropica. Adaptado de [24].
monds, en el caso de centenas de atomos). Para
particulas de mayor tamafio (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 grafitica simple o doble [37]. Estd claro que para trabajar con nanodiamantes
y conservar su estructura sp? en la superficie, se debe estabilizar la misma median-
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te grupos funcionales, de lo contrario esta tltima se reconstruird a carbono sp?.
Los nanodiamantes pasivados con hidrégeno con tamanos menores a 1,5 nm (tam-
bién conocidos como diamondoids) se encuentran de manera natural y pueden ser
obtenidos a partir del petréleo crudo [38]. Segin estudios de primeros principios
[39], los nanodiamantes pasivados con hidrégeno son estables hasta que el tamanio
supera los 3 nm, donde los buckydiamonds estan favorecidos energéticamente.

4.2. Calculo de energias de superficie

Para poder realizar simulaciones de dinamica cuantica confiables, es necesario
probar primero que el método SCC-DFTB logra reproducir las propiedades estruc-
turales y energéticas de los nanodiamantes pasivados con hidrégeno. En particular,
poder reproducir las energias de superficie calculadas y descriptas en biografia con
métodos basados en la DFT es un primer paso para la construccién de estos sis-
temas. Siguiendo la estrategia propuesta por Kern y Hafner [40] se calcularon las
energias de superficie del diamante usando estructuras tipo loza (slab) periddicas.
El método usado por Kern consiste en construir un slab de 16 dtomos de carbono
de alto y dejar relajar las 6 capas mds 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 indices de Miller de cada superficie que representan, asi
como también la estructura del diamante masivo. En color cian se destacan las
celdas unidades utilizadas para realizar los calculos. Cada uno de estos sistemas
fue relajado para obtener las estructuras optimizadas en el minimo de energia. A
partir de los datos de energia total obtenidos y mediante la ecuacion 4.1 se puede
calcular la energia de superficie por sitio para un slab determinado:

EsiapN Epy
E,,, = —ab hulk (4.1)

2natsup

Donde Egq es la energia total del slab, N el nimero de atomos del slab, Ep
la energfa del bulk por dtomo, 74y, €l nimero de atomos superficiales y Ej,, la
energia 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
bibliografia, lo que demuestra que el método DFTB es capaz de reproducir las
estructuras y energias correctas.
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Figura 4.4: Slabs de diamante con superficies de bajo indice: 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 cian se destaca la celda unidad utilizada para realizar los célculos.

Tabla 4.1: Energfas de superficie de superficies de diamante de bajo indice (expresadas

en eV por sitio de superficie y calculadas con el modelo DFTB). Los valores obtenidos
estan comparados con los presentes en bibliografia.

Estruct. Nat Natsup DB® Etotal Ep/at Ebulk Esup BlbllOb
slaboo 32 1 1 1480 -46,26 -1487 346 3.63
slabiy 32 p 2 1481 -4626 -1487 1,68 1,66
slabyqy 30 1 3 -1386  -46,21  -1394 4,03 4,63
bulk 16 -743  -46,47
“por Dangling bonds en inglés. °G. Kern and J. Hafner [40].

4.3. Propiedades 6pticas y electrénicas de nano-
diamantes

En la tabla 4.1, se puede observar que la menor energia de superficie correspon-

de a la cara 110 del diamante (1,68 eV por sitio). Teniendo este hecho en cuenta,
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4.4. TRANSFERENCIA DE CARGA ULTRARRAPIDA

se construyeron estructuras de nanodiamante de distintos tamanos, maximizando
la cara 110 en la superficie expuesta, debido a que se habia observado inestabi-
lidad previamente en estructuras que presentan multiples caras en su superficie
(probablemente debido a altas energias de borde entre las caras para cristales de
este tamano). Estas estructuras fueron pasivadas con atomos de hidrégeno 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 electrénicas, se calcularon las densidades

80
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Absorbancia / unidades arb.
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190" 1110 0 I - . L e L d L
15 -10 -5 0, 5 10 15 10 ; 12 14 16
1,5 nm Energia/eV Energia/eV

(a) (b) (c)

Figura 4.5: (a) Nanodiamantes hidrogenados de distintos tamanos con forma octédrica
irregular.(b) Densidades de estado para los distintos tamanos (referenciadas al nivel de
fermi).(c) Espectros de absorcién calculados para los distintos tamanos.

de estados (DOS) de los nanodiamantes que muestran en todos los casos altos band
gaps, caracteristica tipica de materiales aislantes (ver figura 4.5b). Al igual que en
los calculos de band gap de nanodiamantes hidrogenados realizados por Fokin, et
al. [42], se observa el efecto de confinamiento cuantico. A medida que aumenta el
tamano del nanodiamante, se achica la energia del band gap. Desde 10,9 eV para
el ND mas pequeno (CyHs,) hasta 8,7 eV para el ND mas grande (C,qoH;;,) estu-
diado. En cuanto a las propiedades 6pticas de los ND, se simularon los espectros de
absorcién, mostrados en la figura 4.5¢. Acorde al efecto de confinamiento cuantico
en la nanoescala y a la tendencia ya observada en el band gap, se observa una
disminucién de la energia de la excitacion de menor energia del ND con el tamano.

4.4. Transferencia de carga ultrarrapida
Se construyé un complejo donor+-aceptor compuesto por el ND C,4,H;;, 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 evolucién de la dis-
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CAPITULO 4. TC ULTRARRAPIDA NANODIAMANTE-ACEPTOR

tribucién de las cargas de Mulliken en el ND (donor) y la PDI (aceptor), bajo
foto-estimulacion del complejo. La estimulacién se llevé a cabo mediante un pulso
tipo seno cuadrado como perturbacion externa, en resonancia con la excitacion de
menor energia de la molécula (2.2 eV 6 564 nm, ver espectro de absorcién figura
4.7a) y con una intensidad de 0.1 VA™' (equivalentes a 1,35.10"" W/cm?). En la
figura se puede ver claramente cémo la PDI (curva azul) se va cargando negati-
vamente en funcion del tiempo durante el pulso. Este proceso, contintia por un
corto periodo luego del pulso, alcanzando luego de los 90 fs un estado estacionario.
Como es de esperar por simetria del sistema, el proceso opuesto de cargado se
observa para el donor (curva negra). Se transfiere una carga neta de un electrén

— pulso tipo sen’
— ND C190H110 —
— PDI

I T TP R NP R R B

0 25 50 75 100 125 150 175 200
t/fs

(a) (b)

Figura 4.6: (a) Complejo donor-aceptor ND+PDI junto con esquema de la perturbacién
laser y la transferencia de carga. (b) Ag en funcién del tiempo para el donor (curva negra)
y el aceptor (curva azul). La perturbacién tipo pulso seno cuadrado en sintonia con la
transicion HOMO-LUMO del aceptor se encuentra representada en rojo.

desde el ND hacia la PDI. Un proceso similar se observa en un sistema anélogo
unido covalentemente mediante un grupo metileno (apéndice A, figura A.1b). Se
descarta la posibilidad de que el fenémeno se deba a una excitacién de transferen-
cia de carga debido a que, de existir una excitacién de este tipo, deberia aparecer
una nueva banda de absorcién en el espectro del complejo a bajas energias, lo que
no se ve en la figura 4.7a que muestra el espectro de absorciéon del complejo y de
sus componentes por separado. Es necesario hacer esta aclaracién debido a que el
método DFTB esta basado en la aproximacién 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 sobreestabilizaciéon del estado
excitado [43, 44]. Se debe enfatizar también que el proceso de transferencia de

54



4.4. TRANSFERENCIA DE CARGA ULTRARRAPIDA

carga descripto ocurre una vez que una poblacién significativa ha sido transferida
del orbital HOMO al orbital LUMO de la PDI. La evidencia muestra entonces
que el proceso no corresponde a una excitacion de transferencia de carga sino a un
proceso dindamico de reorganizacion de la energia, que ocurre luego de la excitaciéon
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 absorcién simulado para el complejo (curva negra), el donor
(ND, curva roja), y el aceptor (PDI, curva verde).(b) Momentos dipolares en funcién del
tiempo para el complejo. Estéan 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 dinamico. 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 completo.

Tres aspectos son notables en este proceso. El primero es la cantidad de carga
transferida: un electrén. 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-
bacion, el sistema alcanza un estado estacionario estable que se mantiene durante
toda la ventana de simulacién. En otras palabras, la separacion de carga parece
ser extremadamente eficiente en el sistema propuesto, evitando cualquier proceso
de recombinacién en esta escala de tiempo. La evidencia descarta una excitacion
de transferencia de carga, ya que en la energia de excitacién a la que se sintoniza
el pulso, la inica excitacién activa es la excitacion HOMO-LUMO del aceptor (y
la escala de tiempo de una excitacién de transferencia de carga seria 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 electrénico de la estructura electrénica
del sistema, que mejora la separaciéon de carga evitando la recombinacién y condu-
ciendo a un estado estacionario estable en un mecanismo similar al de una “puerta
trampa” .

También se estudié la dependencia del proceso con la intensidad del campo y
la duracion 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 mas 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 disminucién en el acoplamiento electrénico entre ambos (apéndice A, figura
A.3a). La dependencia del proceso con el tamano del nanodiamante muestra una
disminucién de la carga del estado estacionario a medida que disminuye el tamano
de los nanodiamantes (apéndice A, figura A.3b). Esta tendencia estd relacionada
con la menor densidad de estados donantes del ND dentro del gap optico para
estructuras mas pequenas.

4.5. Mecanismo ‘“puerta trampa”

Para investigar més a fondo el mecanismo de transferencia de carga, estudiamos
la evolucion de la matriz densidad en el conjunto base de orbitales moleculares del
estado fundamental. Este estudio proporciona una comprension mas detallada de
la naturaleza de la excitacién. En el grupo se ha utilizado este método en trabajos
anteriores para una caracterizacion completa del tipo de mecanismo de inyeccion
en DSSC [45], y para una comprensién mas profunda de los orbitales moleculares
involucrados en la excitacién de pigmentos fotosintéticos fuera del alcance de la re-
gla de oro de Fermi [46]. La figura 4.8 (gréfico inferior) muestra las poblaciones en
los orbitales moleculares dependientes del tiempo para el complejo donor+aceptor
(figura 4.6a) cuando se aplica una perturbacién del tipo pulso sintonizado con la
energia de excitaciéon del aceptor. El grafico superior en la figura 4.8 muestra la
evolucién de la carga del donor (ND). Analizando la figura 4.8 podemos dividir
el proceso en 3 etapas. La primera, es una etapa de preparaciéon (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 poblacién desde el HO-
MO al LUMO del aceptor (curvas roja y negra de la parte inferior de la figura).
Luego, comienza una reorganizaciéon completa de varios estados en la etapa de

26



4.5. MECANISMO “PUERTA TRAMPA”

tiempo / fs
(010 20 30 40 50 60 70 80 90 100
5 03[
< F
= 0.6

=04k
Soak
|
0.8
506
o 04f
02l
A

010 20 30 40 50 60 70 80 90 100

tiempo / fs

Figura 4.8: (arriba) Carga del donor en funcién del tiempo. (abajo) Poblaciones de
los orbitales moleculares del estado fundamental en funcién 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 estan involucrados en este
proceso. Finalmente, encontramos la etapa de estabilizacion, en la que la carga del
donor alcanza un estado estacionario, acompanado 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 rapidas que corresponden a la frecuencia portadora del
pulso (no se muestra en la figura).

Para comprender mejor la naturaleza electronica del proceso, se calcul6 la Den-
sidad de Estados Proyectada (PDOS) del estado fundamental y los estados cationi-
cos y anidénicos correspondientes del sistema. Las figuras 4.9a y 4.9b muestran la
evolucién 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 electrénicos capaces de donar carga, ubicados en el gap 6ptico del aceptor,
lo que promueve el proceso de transferencia de carga. A medida que el sistema
se carga, se produce un reordenamiento electronico, que conduce a un cambio
de energia de los estados. Los estados del nanodiamante cambian sus energias,
alejandose del gap optico. El nimero de estados que deja el gap para el sistema
mas grande estudiado es 45 para el caso del cargado negativo y 13 para el caso del
cargado positivo. Esta reduccién en el nimero de estados dentro del gap evita el
proceso de transferencia inverso, alcanzando rapida 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 rectangulo violeta representa el gap 6ptico de la molécula (~2,2
eV). En todos los casos, las PDOS estan referenciadas al LUMO del sistema.

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

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-
dio el espacio de configuraciones del sistema. Para ello se llevo a cabo una dinamica
molecular de Born-Oppenheimer (descripta en la seccién 2.5) del complejo donor
aceptor mas pequeno estudiado (CogHgy+PDI). Se simularon 25 ps con un paso
de tiempo de 0,25 fs a 500 K, usando el codigo DFTB+. La desviacién cuadratica
media de la trayectoria (RMSD) es de (3,4 & 0,4) A. La RMSD proporciona infor-
macion del movimiento atémico promedio con respecto a sus posiciones promedio
en la trayectoria de la dindmica. Este RMSD es grande debido al hecho de que los
fragmentos del sistema interactian a través de fuerzas de dispersion (no hay enlace
covalente) y la molécula de PDI puede recorrer la superficie del ND con mucha
libertad. La figura 4.10a muestra la configuracion inicial de la dinamica y en tonos
translicidos algunas configuraciones de la trayectoria, buscando mostrar el espacio
de configuraciones estudiado. Luego se tomaron 15 configuraciones aleatorias de la
trayectoria para realizar la dindmica electronica en cada una. La evolucién de la
carga promediada de los resultados obtenidos para cada configuracion se muestra
en 4.10b. Las lineas internas corresponden a la carga media del donor (azul) y la
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—— Carga promedio aceptor
—— Carga promedio donor

S L B
0 25 50 75 100 125 130 175 200
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Figura 4.10: (a) Algunas configuraciones muestreadas del complejo. (b) Carga en fun-
cién del tiempo para un conjunto de configuraciones del complejo de CyqH3y+PDI en
respuesta a una iluminacién ldser de 0,1 VA sintonizada con la excitacién del aceptor.
Las lineas internas corresponden a la carga media del aceptor (rojo) y del donor (azul).
La superficie translicida representa la desviacién estdndar de la media del conjunto.

carga media del aceptor (rojo). La superficie translicida representa la desviacion
estandar de las medias (como Aq+ ). Se puede ver claramente en la figura que el
proceso de transferencia de carga es independiente de la geometria del complejo y
no depende de alguna configuracion en particular. Existen algunas configuraciones
que resultan mas 6 menos favorables para el fenémeno estudiado, pero en todos los
casos se observa la transferencia de carga y la formacién del estado estacionario
antes descripto.

4.7. Influencia de la naturaleza quimica de la su-
perficie

Hemos visto en la introduccion y primera seccion de este capitulo que la super-
ficie de los nanodiamantes es muy importante a la hora de comprender y conocer
sus propiedades. Dado el tamano de estas particulas, su gran superficie expuesta
y la versatilidad que nos otorga la quimica del carbono, es posible modificar las
propiedades masivas de estos materiales a traves de la modificacién 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 flior e hidrogeno en la superficie. La superfice
de estas estructuras con un 0%, 30 %, 60 % y 100 % de F fueron construidas de
manera aleatoria y se muestran en la figura 4.11. Luego se construyeron los corres-

c190F32H7B c190F64H46 c190F110

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

pondientes complejos ND+PDI usando fuerzas de dispersion para la optimizacion
de las estructuras. Una vez obtenidos los complejos se realizaron las dindmicas
electronicas 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 funcién 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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entre el sistema totalmente hidrogenado y el sistema totalmente fluorado. Ademés
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 simulaciéon (200 fs). En la figura 4.13
las densidades de estados muestran el efecto de la fluoracion de la superficie en las
propiedades electrénicas de los ND. La fuerte electronegatividad del F mueve los
estados superficiales del ND a energias mas negativas como muestra la figura 4.13
(que es un estudio analogo al presentado en la seccién 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 rectdngulo violeta representa el gap 6ptico de la molécula (~2,2 eV).
En todos los casos, las PDOS estdn referenciadas al orbital LUMO del sistema.

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

4.8. Calculos de energia de ionizacion, afinidad
electréonica y dureza quimica

La evidencia mostrada hasta aqui 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 electrén-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 energia hasta que estos se desintonizan. El proceso de desintonizacion 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 energia de ionizacién (ET) y afinidad electrénica (FAE) respectivamente, para
asegurar la direccionalidad de la transferencia de carga. Se define la E'I como la
energia necesaria para que la especie X(g) libere un electrén para formar X(g)*
(ecuacién 4.2) y a la EAE como la energia que se libera cuando la especie X(g)
acepta un electrén para formar X(g)~ (ecuacién 4.3).

X(g) + B — X(g)* + e~ (4.2)

X(g) + e~ — X(g)~ + EAE (4.3)

Las EI y EAFE verticales se pueden calcular a partir de la diferencia entre la
energia electronica total de la molécula neutra optimizada, y la energia total de
los iones correspondientes en las geometrias optimizadas de la molécula neutra [47]

como:
EI, = E(catién en la geometria optimizada del neutro)

- (4.4)
— E(neutro optimizado)
EAFEy = E(neutro optimizado)

4.5
— E(anién en la geometria optimizada del neutro) (4:5)

En la tabla 4.2 se muestran los valores calculados para la molécula de PDI y el ND
CygoH;qp- Se observa la alta energia de ionizacion y afinidad electrénica positiva de

Tabla 4.2: Energias de ionizacién, afinidades electrénicas y durezas verticales para la
PDI y ND. Todos los valores estan expresado en eV.

Molécula Eneutro  Ecation Eanién Ely EAE,, i
PDI -1789,7 -1781,7 -1792,5 7,99 2,78 2,60
CigoHypp  -10323,3  -10317,3  -10318,4 5,99 -4,92 5,46

la PDI, tipicas 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 Ely y EAEy
(negativa). Una medida de la resistencia al cambio del estado de carga es la dureza
quimica (n), proporcional a la derivada del potencial quimico u respecto al cambio
en el nimero de electrones N. Esta puede ser calculada como la diferencia entre
la energia de ionizacién y la afinidad electrénica sobre dos [49]:

=3 <8N> ~ 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 energias relativas entre ellos en el proceso de cargado. Esto
promueve la desintonizacién repentina de los estados, lo que causa la observada
irreversibilidad del proceso, apoyando la hipdtesis 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 periodo muy corto de tiempo se podrian esperar, segin la experien-
cia del grupo en cémo reaccionan los sistemas ante cambios tan repentinos en la
estructura electrénica, oscilaciones del tipo respiracion (breathing) coherentes en
ambos sistemas [50]. Este efecto incrementaria la desintonizacién, debido al movi-
miento nuclear repentino que agrega un grado de libertad sobre el cual el sistema
puede relajarse. Esto deberia observarse como una disminucién de la transferencia
de carga transferida. En la figura 4.14b se muestra la Ag(t) para el nanodiamante
cuando se encuentran los nicleos fijos (rojo) y cuando se permite el movimiento
nuclear mediante dindmica de Ehrenfest (azul). Los resultados muestran un gran

—— nucleos fijos
—— nucleos moviles

5|O I 1(I)O I 1_"1>0 I 200
tiempo / fs
(b)

Figura 4.14: (a)Representacién del movimiento nuclear en el nanodiamante.(b) Ag
del ND en funcién del tiempo para el sistema con nicleos fijos (en rojo) y con nicleos
moviles (en azul).

impacto en la cantidad de carga transferida cuando se permite la relajacién nuclear,
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cayendo practicamente a la mitad cuando se mantienen todas las demas 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 aplicacién 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 separacion de carga que para el
caso de nucleos fijos sélo 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 podria tener un
rol activo cambiando el mecanismo propuesto. Sin embargo, como ya se dijo, el
movimiento nuclear sélo 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 seria una nueva validaciéon del mecanismo.

4.10. Conclusiones

En el presente capitulo hemos presentado el proceso de transferencia de car-
ga entre una estructura de nanodiamante con forma de octaedro irregular (como
donor) y un colorante organico tipico (como aceptor) a traves de la evolucién de
la estructura electréonica bajo iluminacién visible. El resultado principal es una
trasferencia de carga ultrarrdpida entre el complejo ND pasivado con H + PDI.
El sistema alcanza un estado estacionario estable en menos de 90 fs transfiriendo
un electron desde el donor hacia el aceptor luego de un pulso de irradiacién. La
separacién de carga es extremadamente rapida y eficiente en este sistema. Estas
caracteristicas estan relacionadas a la resonancia y subsecuente separacion de es-
tados. Estos resultados muestran que es posible generar un estado de separacién
de cargas estable, debido a una reorganizaciéon puramente electronica del siste-
ma, sin formacién de polarones y/o relajacién nuclear. A través de un mecanismo
tipo “puerta trampa” en el que los estados del donor y del aceptor responden
dindmicamente a la carga transferida, desintonizandose repentina e irreversible-
mente evitando la recombinacién. Segiin nuestro conocimiento, esta es la primera
vez que se describe un fenémeno de este tipo.

Con lo que sabemos hasta el momento, limitados por la ventana de simula-
cion estudiada y el tamano del sistema, no podemos evaluar la importancia de
procesos como la recombinacién de carga, que deberia ocurrir en la escala de los
pico o nanosegundos. Creemos que este sistema (como en el caso de las diadas,
triadas y demas ejemplos descripos en la introduccion al capitulo) es solo un posi-
ble componente dentro de una estructura mayor, capaz de seguir con el proceso de
estabilizacion, separaciéon y recoleccion 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 orgénicas.

Se propone un mecanismo tipo “puerta trampa’” por el cual el estado de transfe-
rencia de carga se estabiliza electrostaticamente de una manera dindamica mediante
la desintonizacién producida por la separacion de carga entre los estados del donor
y del aceptor. En el caso estudiado, la molécula de PDI es quimicamente blan-
da, puede acomodar carga facilmente. Mientras que el nanodiamante es mucho
mas duro y sus estados responden fuertemente al cargado. Esta diferencia en la
respuesta ante el cargado del sistema provee la fuerza motriz de la estabilizacion
puramente electrénica del estado de transferencia de carga. Otro requisito, es que
el donor tenga un conjunto de estados en sintonia con el HOMO del aceptor capa-
ces de transferir carga. Este conjunto de estados actiia como un reservorio capaz
de llenar el hueco mientras se produce la desintonizacién (un sélo estado se desin-
tonizaria inmediatamente). Esto dltimo sugiere que el sistema duro tiene que ser
un nanosistema con una gran densidad de estados en sintonia con el aceptor.

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

El fenémeno estudiado podria ser extremadamente 1til en aplicaciones electroni-
cas donde una separacion de carga eficiente e irreversible sea critica, como los dis-
positivos captadores de luz. Se demostrd que el proceso depende fuertemente de la
estructura de la superficie del nanodiamante, mostrando que los ND recubiertos
con flior no alcanzan el estado estacionario y la cantidad de carga transferida es
un orden de magnitud menor que para el sistema andlogo con hidrégeno. Se podria
entonces regular la eficiencia del material a través de la modificacién quimica de
la superficie del nanodiamante.
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Capitulo 5

Transferencia de carga en
nanocintas de grafeno
sensibilizadas con colorantes

En los tltimos 15 anos, la eficiencia de conversién de potencia (PCE) para las
celdas solares orgéanicas tipo BHJ ha sido mejorada a través de:

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

» el diseno y sintesis de aceptores no derivados de fullereno [3, 4, 5].
» la fabricacién de mezclas ternarias [6, 7].

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

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

= el desarrolo de las estructuras en tandem para aumentar la eficiencia en la
captacién 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.

Mas alla de este avance en la eficiencia de las celdas organcias tipo BHJ, es
bien sabido que la nanomorfologia de la capa activa es critica para el rendimiento
fotovoltaico. Esto se debe a dos factores muy importantes:
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= como la longitud de recombinacion de la fotoexcitacién en materiales desor-
denados se encuentra alrededor de los 10 nm, se necesita que el autoensam-
blado de las moléculas genere nanomorfologias 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 separacién de fases y generacién de caminos conectados para maximizar
la carga colectada por sobre la recombinacién electréon-hueco.

El hecho de que a lo largo de todos estos anos, la separacion 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 atn en la actualidad ningtin método para controlar la nanomorfologia
de la capa activa [17]. Esto convierte a la morfologia de la capa activa de las BHJ
en un factor limitante pero también intrinseco e inevitable para la eficiencia de
este tipo de celdas. Por eso es que, para la transicién hacia una segunda genera-
cion de dispositivos fotovoltaicos organicos, es necesario que sus componentes sean
fabricados no solo con un alto control quimico e interfacial, sino también con una
impecable precision héteromolecular espacio-temporal, donde se pueda controlar y
conocer a priori la ubicacién absoluta de los diferentes componentes moleculares.

5.1. Grafeno en futuras aplicaciones fotovoltai-
cas

En el ano 2016, Carlos A. Palma (figura
5.2) y sus colaboradores demostraron propie-
dades optoelectronicas en una novedosa arqui-

Monocapa

autoensamblafiiy X tectura bidimensional basada en grafeno [18].

TDIl+melamina

En esta estructura, la capa activa se conforma
de una red supramolecular autoensamblada de
s %~ dos componentes: di-imida de terrileno (TDI)
H-C (100) y melamina (ver figura 5.1). Esta red se depo-
sita mediante el método conocido como drop-

Figura 5.1: Esquema del arreglo casting sobre un sustrato de diamante pasiva-
experimental propuesto por Palma. do con grafeno (fotodnodo) y una gota de galio
Adaptado de [18]. funciona como contraelectrodo (citodo). Lue-
go de las medidas realizadas bajo radiacion a

710 nm, Palma y sus colaboradores encontraron eficiencias de conversién de foto-
nes incidentes a corriente de (0,640,25) %, abriendo un nuevo e interesante campo
de investigacion sobre la fabricacion bottom-up (de abajo hacia arriba) de dispo-
sitivos optoelectronicos con precision molecular. En particular, estos dispositivos
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conforman la base para una segunda generacion de celdas solares organicas donde
es posible el control nanomorfoldgico de la capa activa. Ademds, esta nueva arqui-
tectura posee una serie de ventajas interesantes. Al ser la capa activa una capa
autoensamblada sobre el sustrato, la inyeccién de portadores de carga es directa
al 4&nodo (grafeno). No se requiere de la difusién exciténica y posterior separacion
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 6ptica lo que permite su uso como electrodo trasparente (similar al uso
del éxido 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 aromaticos [19]. To-
do esto sin abandonar la versatilidad de la sintesis y quimica organica para disenar
los materiales adecuados para sensibilizar al sustrato.
Con esta evidencia experimental sobre la sensibiliza-
cién Optica de grafeno se abre un campo de investigacion
sobre nuevas celdas solares organicas de segunda genera-
cion y con ello la urgencia de comprender los mecanismos
a partir de los cuales se produce la fotoinyeccion de elec-
trones y/o huecos en este tipo de materiales. Esta tarea
puede ser abordada mediante la simulaciéon computacional
y de esta manera acompanar el desarrollo experimental y
realizar predicciones sobre las futuras eficiencias de estos Figura 5.2: Carlos
dispositivos. Ahora bien, para poder realizar este tipo de A Palma.
simulaciones mediante dinamica cuantica, tenemos que ser
capaces de simular el grafeno. La teoria de polarizacién en sistemas periddicos es
muy compleja y, al momento de la realizacién de esta tesis, no era posible simularlo
con las herramientas descriptas en el capitulo 2. Sin embargo, se puede optar por
un formalismo hibrido, en el que algunas direcciones del eje cartesiano son periédi-
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 electrénicas y opticas del grafeno en la regién de interés
del experimento.

5.2. Grafeno y nanocintas de carbono
Grafeno es el nombre que se le da a una lamina plana infinita idealmente perfec-

ta, de un 4tomo de espesor, de 4tomos de carbono con hibridacién sp?, densamente
empaquetados en una red cristalina hexagonal tipo panal de abejas [20] (ver figura
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5.3). En realidad, siempre se crey6 que el grafeno plano en si no existia, dada su
inestabilidad respecto de sus estructuras curvadas, como los fulerenos y nanotubos.
Sin embargo, en el ano 2004, los cientificos ruso-britanicos Konstantin Novoselov
y Andre Geim obtuvieron por primera vez muestras de grafeno por exfoliacién
mecénica (“método de la cinta scotch®) de grafito [21, 22] y midieron las primeras
propiedades electronicas de este material como su alta movilidad de carga a tempe-
ratura ambiente (10° c"ﬁ ). Estos experimentos les valié el premio Nobel de fisica en
el ano 2010.
En el ano 2008, mediante experimentos de absorcion
dptica, se logré medir la trasmitancia (7') de una ldmi-
na de grafeno y con ello se determiné que la absor-
cion del 2,3% de la luz incidente es independiente
de la frecuencia y esta relacionada con la constante
de estructura fina () mediante (1 — 7)) ~ 7o [23]
y ademds, que la opacidad crece linealmente con el
nimero de laminas de grafeno. Estos experimentos de-
muestran la transparencia del grafeno, lo cual resul-
ta de vital importancia para su uso en las arquitec-
Figura 5.3: Representa- turas de celdas solares propuestas en la seccién an-
cién esquemética de una terior y abre la posibilidad de pensar en celdas mul-
ldmina de grafeno. ticapas. Cuando un cristal perfecto infinito de gra-

feno se hace finito, aparecen limites que implican la
presencia de atomos de carbono con un nuimero de coordinacién menor a 3
en los bordes (usualmente pasivados por dtomos de H). Entre estas estructu-
ras, se encuentran las nanocintas de carbono (también llamados nanoribbons).

Los nanoribbons se definen como materiales 1D (uni-
dimensionales) de carbono con hibridacién sp? con una
gran relacion de aspecto entre sus bordes. Segtn 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” 6
“bottom-up”. Con los métodos “top-down”, como el cor-
te de grafeno, la extraccion sonoquimica de grafito ex-
pandido y la apertura de nanotubos de carbono, se ha Cove
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

Armchair

Figura 5.4: Diferen-
tes formas de borde de
nanoribbons de grafeno.
Adaptado de [24].
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de sintesis quimica producen GNRs con estructuras bien definidas y mejores ren-
dimientos. La sintesis se basa en la ciclodehidrogenacién en solucién o asistida
por superficie y la “planarizaciéon” de precursores de polifenileno tridimensionales.
Los precursores de polifenileno estan diseiados y sintetizados a partir de pequenas
moléculas organicas, proporcionando acceso a GNRs con diferentes anchos y estruc-
turas de borde. Hasta ahora, la sintesis “bottom-up” se ha centrado principalmente
en los armchair GNRs (AGNRs) [30, 31, 32, 33], con avances en los dltimos anos
en las terminaciones tipo cove [24]. Se ha demostrado también que las estructuras
con bordes zigzag son magnéticas [34, 35, 36], ya que la conjugacién de los en-
laces 7 en los bordes se ve frustrada por la geometria de los mismos. Esto lleva
a que en dichos sitios existan estados localizados con espin neto. Por otra parte
las estructuras con borde armchair poseen todos sus enlaces conjugados y como
consecuencia no presentan espin neto en los bordes.

5.3. Convergencia de propiedades 6pticas y elec-
tronicas de nanocintas de grafeno

Debido a que el método utilizado s6lo permite trabajar con sistemas periédicos
en el punto gamma (I") resulta necesario estudiar la convergencia de las propieda-
des electronicas y Opticas de estas nanocintas como una forma de validacion del
método. Las propiedades electronicas de los AGNRs quedan determinadas por el
ancho (W) de los mismos, que es proporcional al nimero de carbonos (N) como se
muestra en la figura 5.5a. De esta manera, los AGNRs de distintos anchos pueden
diferenciarse entre si usando la nomenclatura N-AGNR, donde, como ya dijimos
antes, N es el numero de carbonos que define su ancho. Existe evidencia tanto
tedrica [35] como experimental [37] de que los AGNRs son semiconductores con
gaps que decrecen a medida que aumenta el ancho del ribbon. Se calculo la energia
del gap para distintos anchos de AGNR, desde 3 hasta 30 atomos de carbono. Para
estos célculos se usaron superceldas compuestas por 20 celdas unidad. La figura
5.5b muestra los resultados obtenidos. Se observa que la energia del gap del ribbon
disminuye en funcién del ancho del mismo. Ademas, se observa la existencia de
tres familias con comportamientos bien diferenciados. Para un ribbon N-AGNR,
este es metélico (o presenta un gap muy pequeno) si N = 3p+2 con p € {Z > 0},
caso contrario, es semimetdlico y pertenece a la familia N = 3p 6 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 electronica 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 dtomos de carbono de ancho). (b)
Energia 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 I'.

A partir de estos resultados se decidié comenzar a estudiar las propiedades
Opticas de estas nanocintas para distintos anchos. Se estudio la convergencia del
espectro de absorcion 6ptica para el 46-AGNR a medida que se aumenta el tamano
de la celda simulada. En la figura 5.6a se representa el ancho de la nanocinta y
los distintos largos estudiados (representados por el nimero de celdas unidad que
componen la supercelda). En la figura 5.6b se muestran los espectros de absorcién
éptica (normalizados por el drea de la celda) para algunos de los largos estudiados.
Se puede ver que las transiciones discretas de los sistemas mas pequenos se van
tornando continuas con un maximo de absorcion alrededor de 5 eV a medida que
aumenta el tamano de la celda simulada. Estos resultados estdan de acuerdo con
los célculos 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 comparacion con el
espectro de absorcién obtenido para la celda unidad utilizando 200 puntos k (con
el método que se mencionard en el capitulo de conclusiones y proyecciones 6.2. Es
importante aclarar que esta herramienta es resultado de un nuevo desarrollo con
el que no contdbamos en el momento de realizacién de la tesis (por esto es que no
se muestran més calculos con puntos k). La comparaciéon nos permite demostrar
que las propiedades épticas de estos ribbons pueden ser simuladas a partir de la
simulacion de celdas lo suficientemente grandes realizando un muestreo sélo con
el punto I', ya que con este largo de celda el espectro obtenido es practicamente
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Figura 5.6: (a)Representacién esquemdtica de la celda unidad y superceldas del
46 AGNR. Se muestra el ancho del ribbon (46) dado por el nimero de dtomos de carbono
y el largo (x) del ribbon dado por la cantidad de celdas unidad que forman la supercelda.
(b)Convergencia del espectro de absorcién 6ptica del 46AGNR a medida que aumenta el
tamano de la supercelda. Se compara con el espectro obtenido usando 200 puntos k (con
el método actualmente en desarrollo que se mencionara en el capitulo 6 de conclusiones
y proyecciones.

igual.

Como anticipamos en la seccion 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 épticas y electréni-
cas en la region de interés. Podemos definir esta “region de interés” como el inter-
valo de energias entre 1,5 y 4 eV ya que es la regiéon donde queremos sensibilizar al
sustrato y donde las moléculas organicas absorben. Comparando el espectro con-
vergido de la figura 5.6b con el espectro obtenido por Louie a partir de calculos
de primeros principios de la respuesta optica 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 rapidamente hasta llegar a cero
en aproximadamente 0,25 eV. Esto es asi 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. Ademas, se puede ver que el maxi-
mo de la banda 7-7 estd a mayor energia (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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Figura 5.7: (a) Espectro de absorcién éptica simulado para el grafeno con (rojo) y
sin (azul) interaccién electrén-hueco, respectivamente. Estos célculos fueron obtenidos
por Louie y sus colaboradores usando un método de primeros principios considerando
efectos de muchos cuerpos descripto en la referencia [40]. (b) Comparacién con medidas
experimentales. En circulos valores tomados de la referencia [23]. Dentro del rectangulo
estan las mediciones tomadas por Mak y sus colaboradores en la referencia [39]. Figura
adaptada de la referencia [40].

de una buena descripcion de la interaccién electron hueco intrinseca de nuestro
método como marca Louie en la referencia [40]. Esta interaccién electrén hueco
es importante solo en la regiéon de alta energia. Sin embargo, en nuestra region
de interés, se observa una absorcién relativamente continua y constante dada por
una gran densidad de transiciones que se asemejan a la absorcién del grafeno en
la misma regién. Con esta evidencia concluimos que es posible utilizar el 46AGNR
como modelo de sustrato para las simulaciones.

5.4. Sistemas propuestos y propiedades 6pticas

Como se mencioné en la secciéon anterior, el 46AGNR reproduce bien las pro-
piedades 6pticas del grafeno entre 1,5 y 4 eV. Ademas, 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 estd compuesta por moléculas
de TDI enlazadas por puente hidrégeno en la direccién del ancho del ribbon. Es-
ta monocapa representa un sistema andlogo a la red bi-dimensional utilizada por
Palma y fue ideada en conjunto en una estadia en Berlin. La segunda monocapa
estd compuesta por una molécula absorbente de banda ancha derivada de ribbons
tipo cove, el 6CGNR (ver figura 5.8¢c). Esta estructura representa un sistema de
prueba ya que en los experimentos atin no se ha demostrado la sensibilizacién de
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grafeno con esta molécula.

Calculamos los espectros de absorcién optica de cada sistema. Los calculos se
hicieron tanto para la supercelda entera, como para la celda que contiene solo a la
plataforma (46AGNR), y la celda que contiene solo la monocapa del colorante. Los
espectros de absorcion se muestran en las figuras 5.8b y 5.8d. Ademads, se muestra
la suma algebraica de las curvas correspondientes al sustrato y la monocapa de
colorante por separado. Comparando esta suma con la absorcion del sistema com-
pleto se puede observar el efecto de la interaccion 7 stacking de las monocapas con
la plataforma de nanoribbon. En la figura 5.8b se observa una disminucién de la
absorcion de los colorantes cuando se encuentran sobre el sustrato, en concordan-
cia con lo que se observa en el experimento (donde la reduccién en la absorcién
respecto del colorante en solucién es adjudicada al empaquetamiento en la red
bidimensional y la interaccién m-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 reduccién de la absorcién, lo cual es esperable siendo que la interaccion de
este tipo de moléculas con la plataforma es fundamentalmente debida a los anillos
aromaticos.

Otro efecto que se puede ver en el espectro 5.8b es la reduccién de la absorcién
del ribbon a frecuencias menores que el maximo de absorcion de las moléculas y un
aparente aumento de la absorcién a frecuencias mayores. Esta asimetria surge en el
sistema compuesto (puede observarse al comparar lo que seria la suma algebraica
de las partes por separado y el sistema conjunto) y serfa un indicio de la formacién
de excitaciones combinadas entre el sustrato y la monocapa, cuya existencia se
confirma mas adelante en los cédlculos de transferencia de carga. El mismo efecto
se puede observar en el caso de la monocapa de 6CGNR (ver figura 5.8d). Aqui
cabe aclarar el costo computacional y la dimension real de los sistemas con los que
estamos trabajando. En el caso del sistema 46AGNR36+6CGNR_MonLay estamos
considerando 5706 atomos, lo que representa 20826 orbitales y en el caso del siste-
ma 46AGNR45+TDI_MonLay 7236 dtomos y por lo tanto 26136 orbitales. Estos
sistemas son los mas 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 simulacién es un orden de magnitud menor que lo usado usualmente, 2000
pasos con un paso de tiempo de 0,2 (en unidades atémicas), lo que se traduce en
aproximadamente 10 fs. Esto limita considerablemente la resolucion del espectro
dada la incertidumbre intrinseca de la transformada de Fourier que se utiliza para
obtenerlo (mientras menor el tiempo de simulacién, mayor es el error en la frecuen-
cia). Probablemente este efecto podria observarse con mayor precisién cuando se
disponga de la herramienta de célculo con la implementacién sobre puntos k (esto
se discutird més adelante en la proyecciones de la tesis).
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Figura 5.8: (a) y (c) Representaciones esquematicas de las monocapa de TDI y 6CGNR
sobre 46AGNR10 y 46AGNRS8 respectivamente (tener en cuenta que el cdlculo del es-
pectro se realiza sobre sistemas 4,5 veces mas grandes que estos). (b) y (d) Espectros
de absorcién correspondientes para los sistemas propuestos. Las figuras muestran los es-
pectros de absorcién para el sistema conjunto (linea llena), el sustrato (linea punteada)
y la monocapa de colorante correspondiente (linea segmentada). Ademés en negro se
representa la suma algebraica del sustrato y la monocapa por separado.

Por otro lado, se calculd el espectro de absorcion para la TDI aislada y su corres-
pondiente monocapa en una celda mas pequena (correspondiente al 46AGNR10),
los resultados se muestran en la figura 5.9. Se puede observar un corrimiento ba-

80



5.5. TC EN SISTEMAS NANOCINTA Y MONOCAPA

tocrémico (a menores energias) de aproximadamente 5 nm entre la molécula ais-
lada y la monocapa. Se puede inferir que el corrimiento estd dominado por las
interacciones NH-O de puentes hidrégeno (ANHO = 1,8 A). Este corrimiento ba-
tocromico se observa tambien 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 disposicion de
las moléculas no es la misma. Ademads, existe una interaccién de la TDI con otra
molécula y una mayor cantidad de puentes H por molécula.

o '
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Figura 5.9: Espectros de absorcién 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 6pticas de los sistemas propuestos, se conti-
nué con el estudio de los posibles procesos de transferencia de carga de los mismos.
Como las simulaciones de transferencia de carga son computacionalmente mucho
mas caras que los espectros de absorcién, disminuimos drasticamente el tamano
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 funcién
del tiempo para cada simulacion cuando se aplica una perturbacion con un laser

81



CAPITULO 5. TC EN NANOCINTAS DE GRAFENO

O R R R A S A A o X

oy

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 transicion de menor energia del colorante polarizado en la di-
reccion del plano del rbbon normal a la direccion periddica. En este caso la carga
se presenta en unidades de nCW™!, debido a que se dividié la carga por el 4rea de
la celda y a su vez por la fluencia del laser utilizado como perturbacion externa
(0,001 V/ A que corresponden a 1,35.10° Wem2). Lo primero que se observa es que
la monocapa de TDI actiia 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 actia como donora de electrones a la plataforma, lo que era una hipétesis
a probar previo a las simulaciones, dada la naturaleza donora de electrones de este
tipo de moléculas. Ademads, se observa que la subcapa de TDI no presenta una
transferencia de carga neta (a diferencia de su andloga monocapa), sin embargo
la subcapa de 6CGNR se sigue comportando como su andloga monocapa aungue
alcanzando un valor méximo menor (aproximadamente la mitad respecto de la
monocapa, lo cual seria 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 investigaciéon que sera abordada en el
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Figura 5.11: (Arriba) Aq(t) de las moléculas en funcién del tiempo para cada uno de
los sistemas estudiados. (Abajo) Energia total del sistema en funcién del tiempo.

futuro.

Cuando se monitorea la energia total del sistema por unidad de area en fun-
cién del tiempo (ver figura 5.11 abajo), se observa un crecimiento lineal en la
segunda mitad de la ventana de simulacién (>150 fs) para todos sistemas estudia-
dos. Comparando las curvas de transferencia de carga (arriba) y de absorcién de
energia (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 energia
comparado con la monocapa de TDI. Esto parece insinuar una mayor eficiencia
en la sensibilizacion de la plataforma cuando se utiliza una monocapa de 6CGNR.
Una manera de estimar una eficiencia cuéntica (QFE) del proceso de transferencia
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de carga es de la siguiente forma:

numero de transportadores de carga por unidad de tiempo

QF = (5.1)

flujo de fotones absorbidos

Donde el nimero 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 energia total en funcién del tiempo,
dividida por la energia del fotén (hr) con el que se estd iluminando el sistema.
En la tabla 5.1 se pueden ver estos parametros 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 (%7 en la
tabla 5.1) son practicamente iguales, mientras que se diferencian en las pendientes
de la energia (%). Esto se ve reflejado en una mayor eficiencia cuantica calculada
para el sistema 6CGNR_MonLay de 0,37 comparada con 0,30 obtenida para la

TDI_MonLay.

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

Sistema Eere (€V) % (5) &L (%) QE
TDI_-MonLay 1,74 -3,7.10% 2,1.10°% 0,30

6CGNR_MonLay 1,80 3,6.10  1,7.10° 0,37

Los resultados obtenidos en esta seccion 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 energia y en el tiempo, obtenidos de las
dindmicas electrénicas mostradas en la seccién anterior. En la figura 5.12 se resume
esta informacién. Las densidades de estado proyectadas (arriba) estén referenciadas
al nivel de Fermi de cada sistema. En la figura 5.12 (abajo) se muestra la evolucion
de las poblaciones de los orbitales moleculares respecto del estado fundamental,
durante la dindmica electrénica fotoestimulada. Esto provee una representacién
2D qtil de la dindamica subyacente del proceso de absorcion de luz y transferencia
de carga. El mapa de colores representa el cambio relativo en la poblacién de cada
estado en funcién del tiempo, comparado con la correspondiente poblacién en el
estado fundamental sin perturbar. Esta representaciéon 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 energia y tiempo que dura la dindmica.
En azul los estados que se despueblan, en rojo los estados que se pueblan.

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

En los graficos de la evolucién 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 dindmica. 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. Aqui se confirma
nuevamente el cardcter aceptor de electrones caracteristico de esta molécula. Ob-
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(a) 6CGNR_MonLay (b) TDI_-MonLay

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

servando méas en detalle las dindmicas se ve que en el caso de la monocapa de
6CGNR, los estados involucrados en el proceso de transferencia de carga estéan
bien acotados en energia, asemejandose a lo que seria una excitaciéon molecular.
Esto sugiere la fomacion 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 distribuidos en
diferentes energias. Esto puede deberse a que estemos excitando varias transicio-
nes a la energia del laser 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 estan 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 estan en las moléculas
que componen la monocapa. La evidencia mostrada en esta seccién, sumada a la
evolucién del momento dipolar no nulo fuera del plano (ver figura 5.14), carac-
teristico de excitones entre-capas en hétero-estructuras de van der Waals [41, 42],
nos hace pensar que estamos frente a un fenémeno de transferencia de carga directo
favorecido por la formacion de excitones entre-capas en las estructuras estudiadas.
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Figura 5.14: Momentos dipolares en funcién del tiempo durante la dindmica de trans-
ferencia de carga de los sistemas monocapa de 6CGNR (a) y TDI (b). El 1, es paralelo
al plano del ribbon y es perpendicular a la direccién periédica (largo) del ribbon. El p,
es normal al plano del sustrato.

5.7. Conclusiones

En el presente capitulo se realizaron simulaciones de dinamica electrénica en
sistemas periddicos por primera vez en el grupo. La motivacion fue reproducir los
experimentos de Palma sobre sensibilizacién de grafeno con monocapas de coloran-
tes. Estos sistemas representan una nueva arquitectura de celdas solares organicas
en las que es posible el control nanomorfolégico de la capa activa, rompiendo asi
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con el paradigma de las mezclas donor-aceptor en las arquitecturas tipo bulk (hasta
ahora, las més eficientes dentro de las celdas solares orgénicas).

Debido a las limitaciones del método, se propuso trabajar con nanocintas de
carbono tipo armchair con un ancho adecuado que permita imitar las propiedades
Opticas del grafeno en la zona de energias de interés. Se estudiaron las propiedades
electronicas de todas las familias de ribbons tipo armchair encontrando una buena
concordancia con lo descripto en literarura. Se estudio la convergencia del espectro
de absorcién 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 andlogo 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 absorcién tanto de las monocapas
y sustratos aislados como de los sistemas conjuntos. En ambos casos se observé la
disminucién de la absorcion producida por la interacciéon con el sustrato como se
observa en el experimento. Se ve también una deformacién en el espectro, indicio
de posible formacién de nuevas bandas entre el sustrato y las moléculas, lo que se
pone en evidencia més tarde en los estudios de transferencia de carga. Ademas,
en el caso de la monocapa de TDI se observé el corrimiento batocréomico de la
monocapa respecto de la molécula aislada. Este corrimiento es adjudicado a la
interaccién puente Hidrogeno entre las moléculas. Estas simulaciones son las mas
caras computacionalmente hasta el momento realizadas en el grupo, llegando a
simular 7236 atomos y 26136 orbitales.

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

Se estudiaron los mecanismos de transferencia de carga en ambos sistemas en-
contrando evidencia de la formacién 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 investigacion
en sistemas periddicos, marcando el rumbo a seguir en la implementacién futura
de puntos k y perturbacién periddica.
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Capitulo 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 capitulo
se describieron conclusiones especificas al sistema correspondiente. En el presente
capitulo se presenta un modelo simplificado que puede servir como un unifica-
dor transversal al poder describir las caracteristicas de cada uno de los sistemas
descriptos anteriormente de una manera més intuitiva. Si bien los sistemas estu-
diados presentan estructuras atomisticas muy diferentes, su estructura electréonica
es similar. En todos los casos estan formados por un colorante que se fotoexcita
y actiia como donor o aceptor de carga hacia un material nanoestructurado como
son las nanofibrillas presentadas en el capitulo 3, el nanodiamante presentado en
el capitulo 4 o la nanocinta de carbono en el capitulo 5. El colorante que es fotoex-
citado presenta estados localizados y energias 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 metélico (o con un gap muy pequeno)
como es el caso de las nanocintas de carbono.

En la figura 6.1 se describe en forma esquematica un modelo simple para la es-
tructura electrénica de los sistemas estudiados. Los estados HOMO y LUMO de la
molécula tienen energias bien definidas y estan representados por lineas denotadas
como |g) y |e) respectivamente. La posibilidad de fotoexcitacion resonante a una
energia determinada implica la existencia de un acoplamiento dipolar entre los es-
tados dado por el momento dipolar de transicién p4.. Se describen tres situaciones
posibles. En la figura 6.1a el LUMO esta 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 estd desocupado, en el caso (b) ocupado. El caso (c)
representa un continuo metalico 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 estd acoplado a
una nanofibrilla o nanodiamante. En la figura 6.1c ambos orbitales HOMO y LU-
MO estan acoplados al continuo. La magnitud del acomplamiento estda dada por
el elemento de matriz V,; o V; segtin corresponda, entre el estado fundamental o
excitado y un estado electrénico |I) perteneciente al cuasicontinuo o continuo. Un
modelo similar al que aqui se describe es utilizado para modelar el ensanchamiento
espectral de moléculas en solventes [1].

Estos diagramas representan situaciones muy generales que no soélo describen
los sistemas estudiados en esta tesis sino también sistemas colorante-nanoparticula
en donde el sustrato es un 6xido metdlico [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 desarroll6 esta tesis. En
todos estos sistemas se observa que la fotoexcitacién 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 “ultrarrdpida”, en los hechos se observa que estas escalas
difieren en aproximadamente dos 6rdenes de magnitud. Esta escala de tiempo es,
sin embargo, mucho mayor a la escala de tiempo de oscilacién del campo eléctrico
que fotoexcita al sistema, y que corresponde a la diferencia de energia entre HOMO
y LUMO. Esta afirmacién no es del todo correcta ya que en TD-DFTB, existe una
renormalizacién dinamica de la energia de excitacion por la interacciéon electrén-
electrén que hace que la energia de la excitacion no corresponda a la diferencia
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de energia 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 estan representados en los diagramas de la figura 6.1.

En la figura 6.1 se representa la estructura electrénica del sistema no pertur-
bado, es decir, sin tener en cuenta el efecto de la interaccion colorante-sustrato.
Atn en esta figura no perturbada es posible ya sacar algunas conclusiones. En la
figura 6.1a el estado fundamental molecular esta ocupado y tanto el estado excita-
do como el cuasicontinuo estan desocupados. Una excitacién 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 transferiran electrones al sustrato. Este es el caso de las DSSC estudiadas en
las referencias [2, 3, 4, 5] donde se produce la fotoinyeccién de electrones a nano-
particulas de 6xidos metalicos. En la figura 6.1b el estado fundamental molecular
esta ocupado y el estado excitado desocupado pero el cuasicontinuo estéd ocupado.
Cuando se produce una excitacion 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 transferiran huecos al sustrato. Este
es el caso de los sistemas estudiados en esta tesis, donde la fotoexcitacién de los
cromdforos aceptores, produce la fotoinyeccion de huecos en el sustrato (ya sean las
nanofibrillas, los nanodiamantes o las nanocintas de carbono). Esta es una primera
conclusion general que el modelo descripto en la figura 6.1 provee y nos permite
una interpretacion transversal a todos los sistemas estudiados. En el caso descripto
por la figura 6.1c la transferencia de huecos o electrones estard 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 capitulo 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-
inyeccion de electrones al sustrato debido seguramente a una mayor interaccion del
estado |e) con el mismo. Lo que coincide con la naturaleza quimica del croméforo
donor.

Si se diagonaliza el Hamiltoniano del sistema incluyendo la perturbacion de
los elementos de matriz V,; en el modelo presentado en la figura 6.1a, el estado
le) se mezcla con los estados |I) y adquiere un ancho en energfa. Una situacion
similar puede plantearse para los otros dos modelos presentados en la figura 6.1.
La transicién fotoinducida por el campo, cuya probabilidad estd determinada por
el elemento de matriz de momento dipolar fi4., ahora se distribuye sobre el con-
junto de estados |e,l). Esto ocasiona una disminucién de la intensidad del pico
de absorcién molecular y un enzanchamiento. Estos efectos serdan mas 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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e, ])
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|g)

Figura 6.2: Estructura electrénica del sistema mostrado en la figura 6.1a una vez tenida
en cuenta la perturbacion representada por los lementos de matriz V;

acoplamiento entre el colorante y el sustrato se debe a interacciones débiles, de
van der Waals. La interaccién electronica 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 absorcion
obtenidos.

La interaccién 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 fotoexcitacién ahora no se puede ver como una tnica excitacion 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 |I) del sustrato tienen una participacién y por lo tanto la excitacién 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 electréon 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
estard determinada por la probabilidad de excitacién (relacionada con la intensi-
dad luminosa y el momento dipolar de transicién de la excitaciéon molecular) pero
también por el acoplamiento colorante sustrato.

Como se enuncié méas arriba, la escala de tiempo de la transferencia de carga
es mucho menor a la del proceso de fotoexcitacion. Esto se debe a que la interac-
cion entre el sustrato y el colorante es débil. Esta caracteristica de la interacciéon
es fundamental para asegurar un proceso de transferencia de carga efectivo. Si la
interaccién entre ambos componentes fuera fuerte, la transferencia de carga au-
mentaria su velocidad, pero también lo haria 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 actiie como un sumidero para la carga fo-
toexcitada. Claramente las situaciones descriptas en las figuras 6.1b y 6.1c pueden
razonarse de forma andloga.

En el caso de carga transferencia al nanodiamante, tal y como se describi6 en
el capitulo correspondiente, la situacién agrega una nueva dimension. Al ser el
sustrato un material de extrema dureza quimica, su respuesta al cargado es muy
fuerte. Lo que causa una desintonizacion que da lugar al efecto “puerta trampa”
alli descripto y que provee una fuente adicional de irreversibilidad e incremento de
la eficiencia.

En sintesis, es posible encontrar una figura esquematica de la estructura electréni-
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
energias relativas entre el HOMO y LUMO en relacion al sustrato determinan la
direccién de la transferencia de carga. La interaccién débil es necesaria para que
el sustrato actie de forma efectiva como un sumidero.

6.2. Proyecciones

A partir de los experimentos publicados por Carlos A. Palma en el ano 2016 so-
bre sensibilizacion de grafeno a partir de redes supramoleculares autoensambladas,
se generd una nueva rama de investigacion en este tipo de materiales fotoactivos
con potencial aplicacion en el campo de las celdas solares organicas. La principal
novedad de los experimentos reside en el control molecular de la nanomorfologia de
la capa activa (algo incontrolable en las OSC tipo BHJ que se utilizan actualmen-
te). Ademads, el sustrato (grafeno) donde se depositan las monocapas sensibilizantes
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tiene propiedades conductoras, ahorrando pasos en la recoleccion 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 periddicos y la experiencia
del grupo en simulaciones fotodindmicas presentan una oportunidad invaluable en
la comprension del funcionamiento de este nuevo tipo de arquitectura de OSC.
Por un lado, el reciente desarrollo e implementacion de sistemas periddicos en
la dindamica electrénica en el cédigo DFTB+ permite el estudio de este tipo de
sistemas desde un enfoque hibrido, donde algunas direcciones son tratadas como
periddicas 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, sera necesaria la implementacion completa de los puntos k
en el cédigo, sumada al cambio de “gauge” de distancia a velocidad. Este tltimo re-
quisito es necesario para el adecuado tratamiento de la electrodindmica en sistemas
infinitos. De esta manera, se podran simular estos materiales con una descripcién
acertada de sus propiedades optoelectrénicas utilizando celdas unidad con condi-
ciones periddicas de contorno en lugar de superceldas, bajando considerablemente
los tiempos de célculo considerablemente. Estos desarrollos y simulaciones estéan
planteados a realizarse en un futuro en conjunto con el grupo de Bremen desarro-
llador del codigo DFTB+. Por otro lado, la arquitectura que plantean este nuevo
tipo de celdas implican una ventaja para la simulacion desde el punto de vista
préactico. El hecho de que las moleculas sensibilizadoras estén en contacto directo
con la plataforma conductora, implica que no se requiere de la difusién exciténica
y subsiguientes etapas descripta en el capitulo 3 para la coleccién de los portadores
de carga. Las moléculas estan inyectando carga directamente en el anodo. A nivel
computacional, esto significa que se podrian calcular pardametros de generacién
de corriente fotoinducida comparables directamente con el experimento, ya que la
generacion de corriente solo dependeria de una etapa.

Bibliografia

[1] A. Nitzan. Chemical Dynamics in Condensed Phases: Relaxation, Transfer, and
Reactions in Condensed Molecular Systems. Oxford University Press, 2006.

[2] Candela Mansilla Wettstein and Cristidn G. Sanchez. Characterization of ZnO
as substrate for DSSC. Physical Chemistry Chemical Physics, 20(34):21910-
21916, 2018.

[3] Dalma M Marquez and Cristidn G. Sanchez. Quantum efficiency of the photo-

100



BIBLIOGRAFIA

induced electronic transfer in dye-TiO 2 complexes. Physical Chemistry Che-
mical Physics, 20(41):26280-26287, 2018.

Christian F. a. Negre, Valeria C. Fuertes, M. Belén Oviedo, Fabiana Y. Oliva,
and Cristian G. Sanchez. Quantum Dynamics of Light-Induced Charge Injec-

tion in a Model Dye-Nanoparticle Complex. The Journal of Physical Chemistry
C, 116(28):14748-14753, 2012.

Maria Belén Oviedo, Ximena Zarate, Christian F. A. Negre, Eduardo Schott,
Ramiro Arratia-Pérez, and Cristian G. Sanchez. Quantum Dynamical Simu-
lations as a Tool for Predicting Photoinjection Mechanisms in Dye-Sensitized
TiO 2 Solar Cells. The Journal of Physical Chemistry Letters, 3:2548-2555,
2012.

Matias Berdakin, Martin Taccone, Kranz J. Julian, Gustavo Pino, and Cris-
tian G. Sanchez. Disentangling the Photophysics of DNA-Stabilized Silver
Nanocluster Emitters. Journal of Physical Chemistry C; 120(42):24409-24416,
2016.

Matias Berdakin, Martin I. Taccone, Gustavo A. Pino, and Cristian G. Sanchez.
DNA-protected silver emitters: Charge dependent switching of fluorescence.

Physical Chemistry Chemical Physics, 19(8):5721-5726, 2017.

101



CAPITULO 6. CONCLUSIONES GENERALES Y PROYECCIONES

102



Apéndice A

Calculos adicionales del capitulo 4

A.1. Sistema nanodiamante-+PDI covalente

1
— pulso 50fs sen’ ]
- C|90H109 -
— PDI
P P B B T n
7_5 100 125 150 175 200
tiempo / fs

(b)

Figura A.1l: (a) Sistema donor-aceptor ND+PDI covalente junto con esquema de la
perturbacién liser y la transferencia de carga.(b) Ag en funcién del tiempo para el
donor (curva negra) y el aceptor (curva azul). La perturbacién tipo pulso seno cuadrado
en sintonia con la transicion HOMO-LUMO del aceptor se encuentra representada en
rojo.
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A.2. Dependencia de la TC con la intensidad del
campo y el ancho del pulso
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Figura A.2: (a) Ag del donor en funcién del tiempo para distintas intensidades de
campo aplicadas (desde 0,01 a 0,10 eVA-l. En todos los casos se mantiene el ancho del
pulso fijo en 50 fs.(b) Agq en funcién 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

eVA-!
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A.3. DEPENDENCIA DE LA TC CON LA DISTANCIA Y EL TAMANO DEL
ND

A.3. Dependencia de la TC con la distancia y el
tamano del ND
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Figura A.3: (a)Carga final del donor en funcién de la distancia entre el donor (nano-
diamante) y el aceptor (PDI). El eje de las ordenadas tiene escala logaritmica. En todos
los casos, el ancho del pulso fue de 50 fs y la intensidad de campo 0,10 eVA‘l.(b) Aq
en funcion del tiempo para el donor para nanodiamantes de distintos tamanos 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 eVA!
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A.4. Simulaciones de Ehrenfest y dependencia
con la intensidad del campo
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Figura A.4: Aq del donor en funcién del tiempo para distintos valores de intensidad
de campo (en eVA1) para el sistema ND-+PDI cuando los nticleos son méviles.
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