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En aquesta tesi s’han aplicat els metodes de la quimica quantica molecular per estudiar des
del punt de vista de la fotofisica, les caracteristiques principals de I’estructura electronica
d’un conjunt de molecules organiques i organometal-liques amb intereés per aplicacions
optoelectroniques. En particular, s’han estudiat per una part colorants organics amb
propietats oOptiques adients per ser emprats com a sensibilitzadors en cel-les solars
sensibilitzades amb colorant (DSSCs en angles). En una altra direccid, s’han investigat una
serie de complexos d’Ir(III) amb potencial aplicacié com a compostos emissors en diodes
organics emissors de llum (OLEDs en anglés). Finalment, aquest treball inclou també la
investigaci6 computacional de les propietats fotofisiques de dimers de naftalé enllacats per

un pont basat en sofre, amb potencial aplicaci6 en dispositius organics fotovoltaics (OPVs

en angles) i OLEDs.

El treball presentat en aquesta tesi s’ha realitzat amb diferents objectius complementaris:

1. Entendre les caracteristiques fonamentals clau en les propietats dels processos fotofisics
investigats des del punt de vista de I’estructura atomica i electronica de les molécules
involucrades.

2. Resoldre aspectes concrets relacionats amb investigacions a nivell experimental
mitjangant la col-laboracié amb altres grups de recerca. En particular, comprendre els
sistemes, racionalitzar els fenomens observats experimentalment, donar resposta a
preguntes concretes derivades de la caracteritzacidé experimental, i proposar alternatives
o sistemes nous amb propietats potencialment millorades.

3. Aprendre les propietats i limitacions dels métodes de la quimica quantica en I’estudi

d’estats excitats 1 processos fotofisics en sistemes moleculars.

Les investigacions presentades en aquesta tesi pertanyen al camp de la quimica quantica
molecular i1 en particular a I’estudi dels estats electronics baixos en energia involucrats en
els processos fotofisics. La majoria de les investigacions s’han fet en col-laboracié amb
grups experimentals. La combinacid de la informacidé proporcionada per cientifics
experimentals, juntament amb els resultats obtinguts en calculs d’estructura electronica
realitzats en aquesta tesi han estat claus per la interpretacio dels resultats experimentals,
aixi com per obtenir una comprensi6 més profunda i una imatge més realista de les

propietats investigades.
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La tesi esta dividida en tres capitols, cadascun dedicat a un tema especific. En cadascun
dels capitols, s’han esbossat una introduccio i els objectius generals del tema per tal de
contextualitzar els resultats presentats. En cada capitol s’ha inclos també una seccid
dedicada a la modelitzacié computacional per explicar les eines 1 metodologies emprades
per estudiar cada familia de sistemes, aixi com reflectir el coneixement adquirit relacionat

amb cada materia investigada durant el desenvolupament de la tesi.

El capitol 1 esta dedicat a ’estudi del procés d’absorcid de llum visible per part d’un
conjunt de colorants organics amb aplicacié6 en DSSCs. En particular, s’ha investigat la
influéncia de la naturalesa del pont mt-conjugat en colorants de tipus donador-acceptor. Les
propietats fotofisiques dels colorants s’han racionalitzat en termes de les caracteristiques
geometriques 1 de la seva estructura electronica. S’ha investigat també la naturalesa de
transferencia de carrega de 1’estat Optic emprant diverses eines computacionals. S’han
considerat també els efectes del dissolvent en I’absorcidé d’un dels colorants per tal de
donar una explicaci6 a les observacions experimentals. Un dels estudis d’aquest capitol es
va dur a terme en col-laboracié amb el grup del Prof. Emilio Palomares a 1’Institut Catala
d’Investigacio Quimica (ICIQ, Tarragona, Espanya) i el grup del Prof. Peng Wang
(Chinese Academy of Sciences, Xina).

El capitol 2 aborda 1’estudi de complexos fosforescents d’Ir(IIl) amb interés com a triplets
emissors per OLEDs. Tots els estudis presentats en aquest capitol s’han realitzat en
col-laboracio amb el grup experimental del Prof. Inamur Rahman Laskar al Birla Institute
of Technology and Science (BITS, Pilani, India) i els seus col-laboradors. Després de les
primeres col-laboracions, ens vam interessar per complexos d’Ir(IIl) que exhibeixen
emissio induida per agregacid (AIE en anglés). Aquest és un fenomen molt interessant en
el que la intensitat d’emissid augmenta en 1’estat solid en comparaci6 a la feble o inexistent
luminisceéncia mesurada en dissolucions diluides. Els sistemes que presenten AIE son molt
atractius per un gran nombre d’aplicacions a part dels OLEDs. En aquest capitol, una
seccid s’ha dedicat exclusivament a analitzar 1’evolucié d’aquest camp 1 dels principals
mecanismes proposats per explicar el fenomen de I’AIE. Aquesta seccid no pretén ser una
revisi6 completa de la literatura, sind6 més aviat una valoracid critica amb opinions
personals sobre el tema en qiiestio. Pel que fa als resultats presentats en aquest capitol,
estavem interessats en entendre com la preséncia de diferents lligands 1 d’interaccions

intermoleculars en els complexos d’Ir(III) pot influenciar les propietats fotofisiques
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d’aquests sistemes. Els processos d’absorcid 1 emissidé dels complexos investigats s’han
caracteritzat 1 s’han adoptat diferents enfocaments per donar explicaci6 a les observacions
experimentals dels nostres col-laboradors. Tot 1 que els processos no radiatius no s’han
investigat explicitament, s’ha racionalitzat la seva existéncia i potencial origen fisic del

fenomen, principalment relacionat amb els efectes de I’entorn en I’estat solid.

El capitol 3 presenta un estudi de la fotofisica de dimers de naftal¢ enllagats per un pont
basat en sofre. Aquest treball es va dur a terme parcialment durant una estada de recerca al
grup del Prof. Mario Barbatti a I’Institut de Chimie Radicalaire (Marsella, Franga). En
aquest cas estavem interessats en explicar la dependéncia de la fotoluminescéncia dels
dimers estudiats amb [’estat d’oxidacié de 1’atom de sofre del pont que connecta els
monomers de naftalé. Els grups del Prof. Christopher J. Bardeen (University of California
Riverside, USA) 1 del Prof. Michael O. Wolf (University of British Columbia, Canada)
havien reportat préviament un estudi experimental d’aquests compostos i d’altres
relacionats. En aquest treball perd no es va donar una explicacié per a la diferent
luminescéncia dels dimers. En aquest capitol s’ha abordat aquesta qiiestio caracteritzant els
estats excitats 1 els encreuaments entre I’estat fonamental 1 el primer estat excitat. Amb els
resultats obtinguts s’ha proposat un diagrama de Jablonski dels processos fotofisics per

interpretar les observacions experimentals.

Per concloure val a dir que durant aquesta tesi s’han adquirit els coneixements basics del
camp de la fotofisica molecular. La comprensi6 dels estats excitats moleculars s’ha assolit
parcialment per la racionalitzaci6 d’observacions experimentals mitjancant calculs
d’estructura electronica. D'altra banda, la revisid de publicacions passades i recents de
treballs experimentals i tedrics m’han proporcionat una amplia perspectiva d‘aquest camp

d'investigacio.

Dels resultats presentats en aquesta tesi es desprén que els processos d’absorcio i d’emissio
en les molécules estudiades es poden descriure de manera adient amb les eines de la
quimica quantica. La descripci6 dels processos no adiabatics perd és més exigent. Per altra
banda, la descripcio del estats excitats en agregats 1 solids moleculars €és encara un repte

des del punt de vista computacional.
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El treball realitzat durant la tesi ha estat publicat en revistes cientifiques, concretament en
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