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Resumen

Los derivados de trifenilamina conformados por una molécula aromatica central sustituida con un par de trifenilaminas
metoxiladas (TPAM), es una familia de compuestos de la que se ha reportado una alta eficiencia de conversion fotovoltaica
en celdas organicas de perovskita. Se estudiaron los efectos de fluoracion de TPAM en las propiedades de conduccion de
una molécula de arquitectura donador-aceptor-donador (D-A-D) que emplea 2,3-bis(4-fenil)-2-butenodinitrilo(BPFN) como
centro aceptor (BPFN(TPAM)z2). Se calcularon las propiedades del compuesto BPFN(TPAM): a traves de calculos basados
en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y tight-binding (GFN1-xTB) para la optimizacion preliminar de las moléculas
presentadas. Estos se realizaron con el funcional r2scan3c y el conjunto de base def2-mTZVPP. También, se compararon
los resultados de r2scan-3c con otros funcionales y datos experimentales del pentaceno(PEN), perfluoropentaceno(PFP) vy
de 1.4-Bis(dimetilamino)-benceno(14BDMAB). Los resultados obtenidos para PEN, PFP y 14BDMARB con el funcional
r2scan-3c son consistentes con los datos experimentales y los funcionales M06 y B3LYP. Empleando el funcional r2scan-
3c vy la base def2-mTZVPP se optimizaron las estructuras de los dimeros y monomeros TPAM:-BPFN con los que se
calcularon las energias de reorganizacion, el acoplamiento electronico y los parametros de reactividad quimica. La técnica
de fluoracion de los grupos terminales TPAM en la molécula BPEN-TPAM: reduce la velocidad de portadores de carga v
la estabilidad quimica se incrementa.
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arquitectura basica de una celda de perovskita esta
constituida por un material conductor de huecos, un
material conductor de electrones, los electrodos y la capa
de perovskita. Una de las desventajas que impiden la
comercializacion de las PSCs es su baja estabilidad en
condiciones ambientales. Los materiales conductores
cumplen con la funcion de aislar la capa de perovskita y
de evitar los procesos de recombinacion de carga que
bajan su eficiencia de conversion fotovoltaica (PCE)[4].

1. Introducci 6n

La energia solar es la fuente de energia renovable mas
abundante en el planeta. En promedio, se aprovecha
diariamente entre 3 y 5 kWh, dependiendo de la
ubicacion[1]. De acuerdo a los datos reportados por el
banco mundial en México existe una disponibilidad
promedio de aprovechamiento de energia solar de 4.92
kWh, ubicandose en el lugar nimero 20 de potencial de

explotacion fotovoltaica efectiva[l]. Sin embargo, la
electricidad producida por combustibles fosiles es una de
las fuentes de energias mas utilizadas y necesarias en la
sociedad moderna. El uso eficiente de la energia solar atin
es una tarea complicada, por esta razon, la investigacion
de dispositivos fotovoltaicos es un campo de investigacion
muy importante y también muy activo en la actualidad.
Uno de los descubrimientos mas importantes en el
campo de los dispositivos fotovoltaicos es la capacidad de
conversion solar de las perovskitas[2]. Se ha demostrado
recientemente que el limite de conversion fotovoltaica de
las celdas solares de perovskita (PSCs) es de 31%[3], el
cual es muy cercano al limite para las celdas arseniuro de
galio (limite tedrico de Shockley-Queisser = 33%). La

En la actualidad existe una gran cantidad de materiales
conductores que han sido estudiados en sistemas de
perovskitas[5-11]. Se pueden dividir en dos grupos:
inorganicos y organicos. Algunas de las ventajas de los
conductores orgdnicos sobre los inorganicos es su bajo
costo, procesamiento a bajas temperaturas, alta eficiencia
de conversion fotovoltaica y flexibilidad mecénica.
Actualmente se han establecido algunas estrategias de
disefio de materiales organicos conductores de huecos
entre las que se pueden enumerar: fluoracion,
heteroatomos, modificacion de grupos terminales,
configuracion estructural, adicion de cadenas laterales,
configuraciones tipo donador-aceptor-donador (D-A-D) y
dopado[4]. Una estrategia con la que se han obtenido
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conduccion del
sistema donador-aceptor-donador BPFN(TPAM),

buenos resultados es la configuracion estructural de
moléculas pequenias que forman cadenas lineales planas.
Este tipo de configuraciones hace uso de unidades
aromaticas de manera que se pueden apilar mediante
interacciones no covalentes 7w-m. Esto induce un
empaquetamiento con alta movilidad de carga y otras
propiedades requeridas. Haciendo uso de esta estrategia
combinada con la adicion de grupos terminales de
trifenilamina  metoxilada (TPAM) se han obtenido
materiales conductores de huecos con una alta eficiencia
de conversion fotovoltaica[12,13]. Estos tienen que
cumplir varios requisitos, algunos de estos son: alta
movilidad de carga, alineamiento con la banda de
conduccion de la perovskita, selectividad hacia la
transferencia de huecos, estabilidad quimica vy la
pasivacion de defectos.

El objetivo de este estudio es cuantificar el efecto de la
fluoracion de los grupos terminales de TPAM del
conductor de huecos de arquitectura D-A-D con centro
aceptor de 2,3-bis(4-fenil)-2-butenodinitrilo (TPAM:-
BPFN). Se empled DFT y tight-binding para calcular las
propiedades relacionadas con la eficiencia de conversion
fotovoltaica.

2. Metodologia
Detalles computacionales

Se utilizaron dos niveles de teorfa: teoria del funcional de
la densidad (DFT) y tight-binding (GFN1-xTB)[14]. La
optimizacion de geometria para los dimeros son sistemas
de 216 atomos, 880 clectrones para TPAM2-BPFN y 912
electrones para TPAMF2-BPFN. Debido a que este
tamafio de moléculas exige un alto costo computacional,
es necesario una metodologia eficiente. Recientemente, se
han optimizado funcionales con multiples correcciones
con los que se pueden conseguir resultados con un grado
de exactitud aceptable a un costo computacional bajo.
Dentro de este grupo se encuentra el funcional compuesto
r2scan-3c¢[15] que incluye correcciones de dispersion[16]
y del error de superposicion de la base[17]. Para
comprobar el desempefio de este funcional con respecto a
las propiedades electronicas de compuestos aromaticos se
calcularon las propiedades de 1,4-Bis(dimetilamina)-
benceno, pentaceno (PEN) y perfluoropentaceno (PFP)
(Figura 1) con los funcionales r2scan-3c, B3LYP y
MO6[18] con la base def2-mTZVPP[15]. Se seleccionaron
estas moléculas debido a que han sido determinadas
experimentalmente las energias de reorganizacion (k).
Ademas, se conocen las energias de ionizacion (EI) y
afinidades electronicas (AE) del PEN y PFP. Para realizar
los calculos basados en DFT se utilizo el programa ORCA
5.03[19-21] y se llevaron a cabo optimizaciones
preliminares de los dimeros de BPFN(TPAM): con
xTB[22].
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Figura 1. Moléculas empleadas para comparar los resultados
experimentales.

Acoplamiento electronico

Para estudiar las propiedades de conduccion de este tipo
de sistemas es la ecuacion de Marcus:

k =£Lexp(—L) (1

e h famdkgT 4T

donde T es la temperatura absoluta, ¢ es la integral de
transferencia, kz es la constante de Boltzman, h es la
constante de Planck y X es la energia de reorganizacion.
Determinando &« se puede determinar la velocidad de
acarreadores de carga (1) con la ecuacion de Einstein:

_ edzk,t
T 2kgT @)

donde e es la carga eléctrica v d es la distancia de
transporte de centro a centro en el dimero. Aunque la
ecuacion de Marcus tiene algunas restricciones (por
egjemplo t << A ), establece uno de los principios
fisicoquimicos mas importantes en el proceso de
transferencia de carga: la velocidad de acarreadores de
carga es inversamente proporcional a la energia de
reorganizacion y  directamente  proporcional  al
acoplamiento electronico.

Energias de reorganizacion

La energia de reorganizacion es la suma de las energias
asociadas al relajamiento geomeétrico cuando se remueve
o se agrega un electron a la molécula o agregado
molecular. Para calcular la energia de reorganizacion se
utiliza el modelo de cuatro puntos propuesto por Nelsen et
al.[23] mostrado en la Figura 2, este método se denomina
meétodo adiabiético de la superficie de energia potencial. La
energia de reorganizacion se obtiene con las siguientes
ecuaciones:

A=4 +1; (3)
.:‘1.1_ = Ez - Eg (4)
Ay = By — By (5)

FE es la energia de la molécula neutra optimizada, Ez es la
energia del proceso de ionizacion vertical donde se utiliza
la geometria optimizada del estado neutro y
posteriormente se hace un calculo de energia del ion sin
relajacion, E£; es la energia de la optimizacion de
geometria del estado cargado y E es la neutralizacion
vertical del ion que se obtiene con la geometria optimizada
del ion a la que se le calcula la energia en un estado neutro.
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Figura 2. Representacion grafica del método adiabatico de la
superficie de energia potencial para el calcul o de la energia de
reorganizacion.

Pariametros de reactividad quimica

Se calculd la dureza quimica (1) afinidad electronica (AE)
y energia de ionizacion (EI) para evaluar la estabilidad de
las moléculas estudiadas. Estos parametros de reactividad
se definen con las siguientes ecuaciones:

_ EI-AE

n=-— (6)
AE = Ey — Ens1 (7
El = EN—I - EN (8)

donde En, Ex 1 y Ena son las energias de las moléculas
con N, N+l y N-I1 electrones, respectivamente. Los
parametros de reactividad se calcularon usando la
aproximacion de moléculas aisladas.

Acoplamiento electrénico
Las integrales de transferencia se calcularon con el método
de proyeccion del dimero (DIPRO[24]) que se define con

las siguientes ecuaciones:

eff _ . Ias-%(ea +ep)Sap

ap = ltap = —a- ®
yAB) = (pAB)y,) = (ABISTP (9
Jag = v* - diag(e)y® (10)
eap) = v Bdiag(e)y"® (11)
Sap =vA-y® (12)

donde ¢ son los coeficientes de los orbitales atomicos, §
es la matriz de solapamiento y g; son las energias de los
orbitales moleculares del dimero, estos tres parametros se
obtienen del archivo de salida del calculo de punto simple
con DFT (r2scan-3c/def2-mTZVPP) del dimero y de los
monomeros que lo conforman. Para extraer los parametros
del archivo de salida se utiliza la libreria cclib[25] y se
evalan los respectivos productos de matrices y vectores
con un script de Python.
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Calibracion del funcional r2scan-3¢

Las propiedades calculadas para evaluar el rendimiento
del funcional r2scan-3c se muestran en la Tabla 1 y Tabla
2. Se utilizo el conjunto de base def2-mTZVPP para los
tres funcionales, este conjunto de base ha sido optimizado
para el funcional r2scan-3¢. Las energias de
reorganizacion obtenidas por el funcional r2scan son
ligeramente subestimadas con respecto a los resultados
experimentales, mientras que con los funcionales M06 y
B3LYP se obtienen valores un poco mas altos a los
experimentales para PEN y PFP. Los resultados del
funcional B3LYP son los mas cercanos a los datos
experimentales.

Tabla 1. Energias de reorganizacion (meV) de PEN, PFP y 1,4-

Bis(DMA)-benceno calculados con los funcionales r2scan-3c,

MO06 y BILYP con el conjunto de base def2-mTZVPP.
funcional &, henp

1,4-Bis(DMA)benceno  r2scan-3¢ 563 720+20
MO6 541
B3LYP 571

PEN r2scan-3¢ 72 90
MoO6 109
B3LYP 96

PFP r2scan-3c 195 224
MO6 260
B3LYP 238

Con respecto a los parametros de reactividad, que se
muestran en la tabla 2, el funcional B3LYP presenta un
error menor con respecto a los resultados experimentales,
con excepeion de la afinidad electronica de PFP donde se
obtuvo un mejor resultado con el funcional r2scan-3c.

Tabla 2. Parametros de reactividad quimica de PEN, PFP y 1,4-
Bis(DMA)-benceno calculados con los funcionales r2scan-3c,
MO06 y BILYP con el conjunto de base def2-mTZVPP.

funcional EI AE n

L4 fscan3c | 6.13(5.75)  -1.76(-1.52)  3.94
Bis(DMA)  M06 6.12(5.75)  -1.89(-1.64)  4.00
-benceno  B3LYP 6.29(5.94)  -1.76(-1.50)  4.02
6.75°
PEN Mscan-3¢  6.15(6.11)  1.52(1.58) 231
M06 6.11(6.06)  1.30(1.37) 2.40
B3LYP 62106.15)  1.37(1.45) 2.42
6.6120.02°  1.392 + 0,049
1.43 +0.03¢
PFP fscan-3c  6.90(6.80)  2.49(2.60) 2.20
M06 7.05(6.93)  2.45(2.57) 230
B3LYP 7.01(6.88)  2.37(2.50) 2.32
7.50° 2.74 4 0.03°

*b¢ Energias de ionizacion determinadas por espectroscopia
fotoelectronica[26-28] % Afinidades electronicas determinadas
por espectroscopia fotoelectronica de aniones [29.30]

En general, los resultados obtenidos con el funcional
r2scan-3c¢ y la base def2-mTZVPP muestran un pequeio
error sistematico en las propiedades calculadas, las cuales
son cercanas a las determinadas por los funcionales de
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Figura 2. Representacion grafica del método adiabatico de la
superficie de energia potencial para el calcul o de la energia de
reorganizacion.

Pariametros de reactividad quimica

Se calculo la dureza quimica (1) afinidad electronica (AE)
y energia de ionizacion (EI) para evaluar la estabilidad de
las moléculas estudiadas. Estos pardmetros de reactividad
se definen con las siguientes ecuaciones:

_ EI-AE

n=- (6)
AE = Ey — Eyyq (7)
El = Ey_; — Ey (8)

donde En, Ex 1 v Ena son las energias de las moléculas
con N, N+1 y N-1 electrones, respectivamente. Los
parametros de reactividad se calcularon usando la
aproximacion de moléculas aisladas.

Acoplamiento electrénico
Las integrales de transferencia se calcularon con el método

de proyeccion del dimero (DIPRO[24]) que se define con
las siguientes ecuaciones:

Jap—3(eq+ep)s
o = tan = A ®)
yA®) = (pAB)|y,) = (ABISTP (9)
Jap = v* - diag(e)y® (10)
e = v Pdiag(e)y*™® (11)
Sap = v v® (12)

donde ¢ son los coeficientes de los orbitales atomicos, §
es la matriz de solapamiento y & son las energias de los
orbitales moleculares del dimero, estos tres parametros se
obtienen del archivo de salida del calculo de punto simple
con DFT (r2scan-3c/def2-mTZVPP) del dimero y de los
monomeros que lo conforman. Para extraer los parametros
del archivo de salida se utiliza la libreria cclib[25] y se
evaluan los respectivos productos de matrices y vectores
con un script de Python.
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Calibracion del funcional r2scan-3c¢

Las propiedades calculadas para evaluar el rendimiento
del funcional r2scan-3c se muestran en la Tabla 1y Tabla
2. Se utilizo el conjunto de base def2-mTZVPP para los
tres funcionales, este conjunto de base ha sido optimizado
para el funcional r2scan-3c. Las energias de
reorganizacion obtenidas por el funcional r2scan son
ligeramente subestimadas con respecto a los resultados
experimentales, mientras que con los funcionales M06 y
B3LYP se obtienen valores un poco mas altos a los
experimentales para PEN y PFP. Los resultados del
funcional B3LYP son los mas cercanos a los datos
experimentales.

Tabla 1. Energias de reorganizacion (meV) de PEN, PFP y 1.4-
Bis(DMA)-benceno calculados con los funcionales r2scan-3c,
MO6 y BILYP con el conjunto de base def2-mTZVPP.

funcional A, hexp

1.4-Bis(DMA)benceno  r2scan-3¢ 563  720+20

MO6 541
B3LYP 571

PEN r2scan-3¢ 72 90
MO6 109
B3LYP 96

PFP r2scan-3¢ 195 224
MO6 260
B3LYP 238

Con respecto a los pardametros de reactividad, que se
muestran en la tabla 2, el funcional B3LYP presenta un
error menor con respecto a los resultados experimentales,
con excepeion de la afinidad electronica de PFP donde se
obtuvo un mejor resultado con el funcional r2scan-3c.

Tabla 2. Parametros de reactividad quimica de PEN, PFP y 1.4-
Bis(DMA)-benceno calculados con los funcionales r2scan-3c,
MO06 y BILYP con el conjunto de base def2-mTZVPP.

funcional El AE 1

1.4- 2scan3c  6.13(5.75)  -1.76(-152)  3.94
Bis(tDMA)  MO06 6.12(5.75)  -1.89(-1.64)  4.00
benceno  B3LYP 6.29(5.94)  -1.76(-150)  4.02
6.75¢
PEN 2scan3¢  6.05(6.11)  1.52(1.58) 231
MOG 6.11(6.06)  1.30(1.37) 2.40
B3LYP 621(6.15)  1.37(1.45) 2.42
6.61£0.02°  1.392 +0.04°
1.43 £0.03°
PFP 2scan-3c  6.90(6.80)  2.49(2.60) 2.20
MO6 7.05(6.93)  2.45(2.57) 2.30
B3LYP T01(6.88)  2.37(2.50) 232
7.50° 2.74 + 0.03°

*b¢ Energias de ionizacion determinadas por espectroscopia
fotoelectronica26-28] ¢ Afinidades electronicas determinadas
por espectroscopia fotoelectranica de aniones [29.30]

En general, los resultados obtenidos con el funcional
r2scan-3c¢ y la base def2-mTZVPP muestran un pequefio
error sistematico en las propiedades calculadas, las cuales
son cercanas a las determinadas por los funcionales de

Julio - Septiembre, 2023




Efecto de fluoracion en las propiedades de conduccion del
sistema donador-aceptor-donador BPFN{TPAM),

LUMO

BPFN(TPAM).

HOMO

BPFN(TPAM),

BPFN(TPAM-F),

Figura 5. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO de
BPFN(TPAM), y BPFN(TPAM-F),.

Acoplamiento electrénico

El acoplamiento electronico (Jer) y la energia de
reorganizacion (J,) son parametros correlacionados con la
velocidad de portadores de carga. Como lo indica la
ecuacion de Marcus, valores altos de acoplamiento
electronico y energias de reorganizacion bajas
incrementan la velocidad de los portadores de carga.

El acoplamiento electronico, calculado con r2scan-
3¢/def2-mTZVPP, para (BPFN(TPAM),), y (BPFN(TPAM-
Fl) es 110 y 89 meV. Estos valores de acoplamiento
electronico en conjunto con las energias de reorganizacion
indican que la velocidad de portadores de carga, en el
canal de conduccion principal del HTM-D-A-D
BPFN(TPAM)z, se reduce al emplear grupos terminales de
moléculas de TPAM fluoradas.
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Tabla 5. Acoplamiento electronico (eV) de (BPFN(TPAM):): v
(BPFN(TPAM-F),), calculadas con r2scan-3c/def2-mTZVPP.

Jen(h) Jenle
)
BPEN(TPAM-H),
( ( ) 110 14
(BPEN(TPAM-F),), 89 75

4. Conclusi ones

Se estudio ¢l efecto de la fluoracion de la molécula
trifenilamina metoxilada que constituye el bloque donador
del material conductor de huecos con arquitectura
Donador-Aceptor-Donador BPFN(TPAM)2. Se
calcularon las propiedades, empleando DFT, de los
dimeros y monomeros BPFN-TPAM relacionados con la
eficiencia de conversion fotovoltaica y estabilidad de
celdas organicas de perovskitas. Se empleo el funcional
compuesto r2scan-3¢ con la base def2-mTZVPP para
todos los calculos en este estudio. Este funcional se calibro
con resultados experimentales reportados de PEN, PFP y
1-4Bis(DMA)benceno v con los funcionales B3LYP y
MO6 utilizando la base def2-mTZVPP. Los errores mas
altos obtenidos del funcional r2scan-3c¢ fueron de 0.16 eV
para los parametros de reactividad y de 0.043 eV para las
energias de reorganizacion comparadas al funcional
B3LYP. En general, r2scan-3c¢ reproduce las tendencias
observadas experimentalmente con una alta eficiencia
computacional a cambio de un error relativamente
pequenio.

La energia de reorganizacion aumenta y la energia de
reorganizacion disminuye al sustituir  los grupos
donadores TPAM por grupos donadores fluorados. Por lo
tanto, la técnica de fluoracion de los grupos terminales
TPAM en la molécula HTM D-A-D BPFN-TPAM: reduce
la velocidad de portadores de carga. Por consiguiente, el
aumento de la dureza quimica indica que la estabilidad
aumenta ligeramente usando grupos terminales donadores
de TPAM fluorados. En conclusion, este trabajo
contribuye a la investigacion de materiales conductores en
celdas solares de perovskitas. Ademas, los datos obtenidos
en este estudio son importantes para la generacion de
hipotesis para futuros estudios que incluyan la
complementacion con propiedades Opticas  como
absorcion en el visible, formacion de cristales y pasivacion
de defectos.
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