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L RESUMEN

Las celdas solares sensibilizadas por colorante se presentan como una importante
alternativa para la produccion de energia, ya que estos dispositivos foto electroquimicos
permiten aprovechar la luz solar y convertirla en energia eléctrica. El desarrollo de estos
dispositivos a gran escala alin requiere de la comprension de su funcionamiento para
lograr mayores eficiencias de conversion y mejorar su estabilidad, por lo que es necesario
el estudio de los colorantes y sus propiedades.

Empleando célculos computacionales con métodos de estructura electronica asi
como teoria de funcionales de densidad (DFT), utilizando los funcionales M05, M05-2X,
M06-2X, MO06-L y MO6-HF, desarrollados en la universidad de Minnesota, se
determinaron las propiedades de las moléculas CT-7 (Cs3H3IN,O,), CT-500
(C43Hs59IN;O4) v CT-525(CsoH4iIN,O,) ,proporcionados por la empresa Cyanine
Technologies, para determinar con los resultados la metodologia que més se aproxime a
los datos experimentales.

Las propiedades que se analizaron son el espectro de absorcidon UV-visible,
polarizabilidad, hiperpolarizabilidad, momento dipolar, reactividad quimica y funciones
de Fukui, los resultados mas apegados a los experimentales respecto al UV -visible se
obtuvieron con el funcional M05, es importante destacar que al aumentar la fraccion de
Hartree-Fock los funcionales presentan una mayor diferencia con respecto a los datos

experimentales.



I1. SUMMARY

The dye-sensitized solar cells are presented as an important alternative for
energy production, as these devices allow photo electrochemical harness sunlight and
convert it into electricity. The development of these devices scale still requires an
understanding of its operation to achieve higher conversion efficiencies and to
improve its stability, so it is necessary to study the dyes and their properties.

Using computer calculations with electronic structure methods and density
functional theory (DFT) using the M05, M05-2X, M06-2X, M06-L and M06-HF
functional, developed at the University of Minnesota, were determined properties of
molecules CT-7 (C33H31IN202), CT-500 (C43H59IN204) and CT-525
(C40H41IN202), provided by the company Cyanine Technologies, to determine the
methodology results closest to the experimental data.

The properties to be analyzed are the spectrum of UV-visible absorption,
polarizability, hyperpolarizability, dipole moment, chemical reactivity and functions
Fukui, more attached results regarding the experimental UV-visible were obtained
with the MOS5 functional is important to note that increasing the fraction of the

Hartree-Fock exhibit greater difference from the experimental data.



III. INTRODUCCION
En la actualidad la mayor parte de la energia utilizada proviene de los combustibles
fosiles, se estima que se consumen alrededor de 87,9 millones de barriles diarios en el
mundo,lo que presenta una problematica a nivel mundial ya que conforme aumenta la
poblacion la demanda energética es mayor, ademas el uso de hidrocarburos tiene un
fuerte impacto en el medio ambiente esto debido a la emision de gases que dafian la capa
de ozono y contribuyen al efecto invernadero, por lo que se reduce la calidad de vida de
los seres vivos del planeta.
La crisis energética es un problema de interés comun ya que a todos nos afecta, un
ejemplo es el incremento en el precio de los combustibles. Debido a esto el interés por
optimizar el uso de la energia y/o crear nuevas fuentes ha ido en aumento. Torres y
Goémez (2006) afirman que las energias renovables representan una respuesta importante
a la demanda generalizada de un modelo sustentable de progreso que no afecte a las
generaciones futuras .
Existen diferentes tipos de energia renovable que pueden ser aprovechadas como: solar,
edlica, mareomotriz, geotérmica. Ademas de sistemas que permiten aprovechar los
desperdicios vegetales y/o animales a través de biodigestores. La conversion directa de la
radiacion solar destaca por ser la mas distribuida en el planeta, por lo que se considera
como inagotable. La energia fotovoltaica mediante el uso de las celdas solares, reviste
gran importancia futura y resulta muy atractiva .
Son varios los paises que empiezan a invertir en investigacion y desarrollo de la energia

solar, el gobierno de Estados Unidos a través del departamento de energia ha invertido

recientemente $60 millones de dolares para mejorar los sistemas solares actuales .
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Dentro de los programas de la Secretaria de Comunicaciones y Obras publicas del estado
de Chihuahua se tiene contemplado la instalacion de paneles solares para el alumbrado
publico y posteriormente la instalacién en fraccionamientos ecoldgicos ©.

Los primeros dispositivos nacen en la década de los 50°s los cuales hoy conocemos
como celdas solares, las cuales se componen de silicio y materiales cristalinos y basan su
funcionamiento en el principio fotoeléctrico, el cual ocurre cuando los fotones
provenientes de la luz inciden en un material semiconductor y provocan la liberacion de
electrones los cuales tienen una energia mayor que el band gap del semiconductor, en
donde los electrones se encuentran disponibles para el flujo, generando asi una corriente
eléctrica ©.

Las celdas solares formadas por silicio son actualmente las méas comunes en el mercado
ya que existe una falta de investigacion y desarrollo de nuevos materiales a nivel global,
su costo es alto en comparacion con sus prestaciones ya que segin Sanchez (2010) estos
dispositivos formados por uniones de células de silicio se acercan al limite de su
eficiencia calculada tedricamente, esta es entre el 31% y el 41% los cuales cuentan con
un periodo de amortizacion de 5 a 7 afios V).

De acuerdo con O'Reagan y Gréetzel (1991) las llamadas celdas solares sensibilizadas
por colorantes (DSSC) constituyen una variante mucho menos costosa, en comparacion
con las ya tradicionales de silicio o de estado solido en general ", para la conversion
fotovoltaica y cobran cada vez mayor importancia debido a los altos niveles de
eficiencia al menos a nivel tedrico.

Estos dispositivos tienen la ventaja de poder construirse sobre superficies flexibles y con

disefios personalizados, coloreados o semitransparentes, esto con el fin de ser parte de las
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estructuras arquitectonicas como piezas decorativas que al mismo tiempo generen
electricidad.

Las eficiencias a nivel teorico rondan el 11% y alrededor del 7% en modulos
industriales, por lo cual hay una gran area de oportunidad en la investigacion y
desarrollo de colorantes para mejorar los porcentajes de conversion y reducir su costo de

produccion.

3.1 Hipotesis.
Al comparar las propiedades obtenidas mediante simulacién computacional con las
calculadas de manera experimental es posible identificar cual funcional presenta mayor
aproximacion y poder asi disefiar una metodologia base que permita definir las
propiedades que sean de utilidad para el desarrollo y mejora de futuras moléculas para su

aplicacion como colorantes en celdas solares.

3.2 Objetivo General.
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Determinar la mejor metodologia comparando los resultados obtenidos por los

funcionales Minnesota M05,M05-2x,M06,M06-2x,M06-L. y MO06-HF,con los datos

experimentales de UV-visible de las moléculas CT-7 (Cs3H3IN;O), CT-500

(C43H59IN,04) y CT-525(C49H41IN,0,) de la empresa Cyanine Technologies.

3.3 Objetivos Particulares.

Determinar la estructura de minima energia: Se busca resolver la ecuacion de
Schrédinger molecular para diferentes posiciones fijas de los nucleos y analizar
la variacion de la energia molecular con estos parametros. Los valores de estas
magnitudes que den la menor energia del sistema constituyen la estructura
molecular de minima energia ®,

Calcular teoricamente el espectro de absorcion UV-visible de las moléculas
propuestas, donde se muestra la fraccion de la radiacion electromagnética
incidente que el colorante absorbe dentro de un rango de frecuencia, asi como las
propiedades de Polarizabilidad, Hiperpolarizabilidad, momento dipolar y

reactividad quimica, esto para caracterizar las moléculas para futuras

investigaciones.

3.4 Justificacion.

La quimica computacional permite evaluar los materiales y conocer los efectos que

ocurren en un material conocido, ademas de modificar su estructura o alguno de sus

componentes, por lo que es una valiosa herramienta en el desarrollo de tecnologia,

ademas de ser amigable con el ambiente ya que no es necesario utilizar reactivos para

hacer la parte experimental y minimizar los tiempos de elaboracion de los colorantes.

Iv.

FUNDAMENTOS TEORICOS
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El fisico francés Edmund Becquerel fue el primero en notar el efecto fotoeléctrico en
1839, al exponer ciertos materiales a la luz estos generaban pequefias cantidades de
corriente eléctrica. Charles Fritts fue el primero en construir una celda solar fotovoltaica,
en 1884, la cual estaba conformada por selenio cubierto de una capa fina de oro y su
eficiencia era cercana al 1% Posteriormente en 1905 Albert Einstein consolido las
bases de efecto fotoeléctrico y la naturaleza de la luz, investigacion que le valdria afios
después el premio nobel de Fisica, dando origen a las celdas solares.

La industria espacial fue de las primeras en utilizar la tecnologia solar, lo que
impulsé la investigacion de los dispositivos fotovoltaicos, desde entonces la
investigacion en celdas solares ha ido en aumento, mostrando grandes avances. Las
celdas solares de primera generacion, constituidas por silicio, constituyen cerca del 85%
del mercado y su costo total se determina por el costo de sus materiales por lo que es

. . . ., . . , . 10
dificil reducir costos en la produccién. Su eficiencia tedrica '”

se estima entre el 31% y
el 41 % con un periodo de amortizacion de 5 a 7 afios.

La llamada segunda generacion de materiales fotovoltaicos tiene su aparicion en los 80’s
la cual consiste en la sustitucion de las obleas de silicio, por delgadas capas de
semiconductor. Esta pelicula se ha desarrollado usando materiales como teluro de
cadmio (CdTe), silicio amorfo (a-Si), seleniuro de cobre-indio (CIS) y seleniuro de
cobre-galio-indio (CIGS). Estas celdas reducen su costo total ya que solo se aplica una
fina capa de este material sobre un sustrato como vidrio o cerdmica, sin embargo su
limite de eficiencia teodrica continua siendo igual que sus predecesoras. Se espera que en

futuras investigaciones se aumente su eficiencia teodrica con el desarrollo de nuevos

. ’ 11 . .
materiales y tecnologias '), pero de momento su presencia en el mercado es reducida.
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De acuerdo a las leyes termodindmicas el limite tedrico para convertir la luz solar en
electricidad es superior al 90%, por lo tanto si se desea progresar en esta area es
necesario lograr eficiencias de conversion mayores al 35% que actualmente presentan
estas celdas de primera y segunda generacion. Estos datos permiten plantear que el
rendimiento de las celdas aiin puede aumentarse entre 2 y 3 veces, esto si se logra la
comprension de los conceptos fundamentales para optimizarlos y obtener un producto de
bajo costo con un alto rendimiento, logrando un gran impacto en el sector energético y la
economia.

Las llamadas celdas solares de tercera generacion son aquellas que permiten eficiencias
de conversion superiores a las actuales y con un costo de produccién més bajo. Estas aun
se encuentran en fase de investigacion con el fin de aumentar significativamente su
eficiencia. Existen diversas estrategias para lograr estos resultados, por ejemplo las
celdas multiunién las cuales se construyen apilando celdas de unidén simple con
semiconductores con distinto band gap para conseguir una conversion de fotones en un
rango de longitudes de onda més amplio. Otra linea de investigacion se enfoca en las
celdas de banda intermedia, las cuales permiten una absorcion de fotones de energia
inferior al band gap, esto gracias a una banda intermedia situada en el seno del mismo.
Existen ademds celdas termoeléctricas, celdas construidas con materiales organicos y

celdas sensibilizadas por colorantes.

4.1 Celdas Fotovoltaicas
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Las celdas solares o fotovoltaicas son sistemas que tienen su origen en el efecto
fotoeléctrico y en el desarrollo de los materiales semiconductores, ya que convierten
parte de la luz solar en electricidad, se componen en su forma mas simple de un dnodo y
un catodo cubierto de un material fotosensible. La luz al incidir en el catodo libera
electrones que son atraidos hacia el anodo, de carga positiva, dando lugar a un flujo de

corriente el cual es proporcional a la intensidad de la radiaciéon 2,

4.2 Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante
Son celdas de tercera generacidon y se basan en la fotosintesis, ya que se emplean
colorantes organicos para aumentar la absorcion de la luz solar dentro de la celda. Este

13 . .,
1 13 el cual consiste en la adsorciéon de un

modelo fue propuesto en 1991 por Gritze
colorante sobre la superficie de un semiconductor (TiO2) el cual actua como captador de
la energia solar. El principio de funcionamiento de una celda sensibilizada por colorante

se da cuando la radiacion incide sobre el fotoelectrodo y esta es absorbida por el

colorante el cual pasa a su estado excitado:

S (sobre TiO2) + hv ——> S* (1)

A partir del estado excitado del colorante (S*) se produce la inyeccion electronica hasta
los estados en la banda de conduccion del TiO2, y a su vez los electrones difunden a

través de las nanoparticulas hasta el sustrato conductor:

S* (sobre TiO2) —=> S+ (sobre TiO2) + e- (Ti02) (2)
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El circuito se cierra externamente en el contraelectrodo donde los electrones reducen el
13- a I-, especie que repondra electrones al nivel desocupado en el colorante, cerrando el

ciclo de corriente:

I3- + 2e- (Pt) — > 3I- 3)

2S+ (sobre TiO2) + 3I- ——=>2S (sobre TiO2) + 13- 4)

Durante el ciclo se producen procesos no deseados que suponen una pérdida de la
eficiencia de la celda solar. Los electrones inyectados en la banda de conduccion del
TiO2 pueden recombinarse con el colorante oxidado (ecuacién 5) o con los iones 13- en
la superficie del semiconductor (ecuacion 6):
S+ (sobre TiO2) + e- (TiO2) —= S (sobre TiO2) (5)
13- + 2e- (TiO2) —> 3I- (6)
Los procesos de inyeccion (ecuacion 2) y regeneracion (ecuacion 4) deben estar
cinéticamente favorecidos con respecto a los procesos de recombinacion (ecuaciones 5 'y
6).En la figura 1 se muestra el esquema de funcionamiento de una celda solar

sensibilizada por colorante .
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Fotoglectrodo Elzctrolito Contraclectrodo
. 4 s
Vidno
E conductar Tﬂ: Caolorante

Figura 1.Los procesos que tienen lugar son: excitacion (1), inyeccion (2), reduccion del
electrolito (3), regeneracion del colorante (4). Durante el ciclo pueden producirse pérdidas de

eficiencia por recombinacion (5 y 6).

4.3 Colorantes o Sensibilizadores
Los colorantes pueden ser orgdnicos e inorganicos, hasta el momento las eficiencias mas

1s)

altas se han conseguido con complejos de rutenio ' . Sin embargo los colorantes

puramente organicos como sensibilizadores cada vez cobran mayor importancia, se ha

19 con resultados

logrado sintetizar y estudiar diferentes familias de colorantes
prometedores (figura 2).
Los colorantes organicos destacan ya que es relativamente facil sintetizarlos y

modificarlos en comparacion con otros complejos, ademads al agregar grupos funcionales

a sus cadenas es posible modificar sus propiedades fotofisicas y fotoquimicas hasta
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alcanzar el nivel optimo de eficiencia de la celda solar sensibilizada. Su coeficiente de
extincion molar en la zona visible del espectro es alto en comparacion con el del rutenio
y otros metales raros, al ser colorantes que se encuentran facilmente en la naturaleza su
costo es bajo y no hay preocupacion por agotarlos.

Para el disefio molecular de los colorantes organicos resulta indispensable tener
en cuenta los siguientes requisitos:
El colorante debe contener al menos un grupo de anclaje por el cual se absorba sobre la
superficie del semiconductor (-COOH, -SO3H, -PO3H2, -OH), entre mas fuerte sea el
enlace, por ejemplo un éster, la transferencia electronica sera mejor.
Con el fin de hacer la inyeccion electronica lo més eficiente posible, la energia del
orbital LUMO del colorante debe estar por encima del limite inferior de la banda de
conduccion del semiconductor (TiO2), asi mismo para que la regeneracion del colorante
oxidado sea eficiente, la energia del orbital HOMO del colorante debe estar por debajo
del potencial redox del par I3-/I1-'".
Se debe buscar que los coeficientes de extincion molar sean elevados, para que la
captacion de energia sea lo mas eficiente posible, cubriendo asi una amplia zona del
espectro de la luz solar.
El colorante orgénico debe ser estable en el estado fundamental, en el estado excitado y
durante las reacciones redox que se producen durante el ciclo de funcionamiento para

que el tiempo de vida de la celda sea mayor.

Debe suprimirse la recombinacion de los electrolitos inyectados con el colorante oxidado

o con el electrolito regenerador. Esta recombinacion es posible reducirla cuando hay una
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separacion de carga eficiente (amplia separacion espacial entre los grupos del colorante
oxidado que portan la carga negativa y la superficie del TiO2).

Esto es posible lograrse mediante modificaciones a la estructura de los colorantes que
afecten sus propiedades electroquimicas y fotofisicas, como lo es el introducir grupos
donadores y aceptores de electrones en su esqueleto y la adicion de sustituyentes que

aumenten la conjugacion.

Colorantes
Organicos

Colorantes
basados en
Xanteno

Colorantes Colorantes
basados en basados en Col.ora’m_tes Cianinas
porfirinas perileno pollmeorlcos (11%)
(7.1%) (6.6%) (2:4%)

Donador-
Sistema Tl -

Aceptor (1%)

Cumarinas
(7.7%)

Polienos
(7%)

Basados en
Tiofeno
(8.6%)

nas (9.5 %)

Figura 2. Principales familias de colorantes organicos y porcentaje de conversion calculado.
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4.4 Quimica Tedrica
Se le conoce como quimica tedrica a la obtencioén de informacion estructural de sistemas
quimicos empleando céalculos matematicos basados en leyes fundamentales de la fisica.
Estos célculos matematicos se sustentan en fundamentos teodricos, sin embargo en la
actualidad la Unica teoria capaz de dar una interpretacion a las ecuaciones de
movimientos de sistemas a nivel molecular es la Mecanica Cuantica, esto no descarta la
posibilidad de utilizar ciertos modelos que utilicen calculos basados en la Mecanica
Clasica ¥,
Desde la formulacion de la Mecanica Cuantica, se conoce formalmente la manera de
obtener de forma exacta la informacion estructural que queramos de un sistema
molecular; pero, como ya dijo Dirac, aunque formalmente conozcamos la teoria, las
matematicas necesarias para desarrollarla atin no estan disponibles, y es preciso recurrir
a diversas aproximaciones.
Esto hace que sea muy costoso el calculo mecano-cuantico de los sistemas moleculares,
por lo que se simplifica, y esas simplificaciones se pueden hacer dentro del formalismo
de la Mecanica Cuantica, (métodos Semiempiricos) o ain mas, podemos aproximar
también los modelos y pasar a utilizar la Mecanica Clasica (Mecanica Molecular)"”.
La determinacion de la estructura electronica y de las propiedades de un sistema a escala
atdmica en el contexto no relativista requiere la resolucion de la ecuacion de ondas de
Schrodinger. La formulacion general de dicha ecuacion incluye la dependencia del
sistema con el tiempo. Sin embargo, en presencia de un potencial independiente del

tiempo, las fuerzas que actiian sobre el sistema son también independientes del tiempo y

solamente dependen de las coordenadas de las particulas, por lo que el sistema puede
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existir en un estado estacionario de energia constante y densidad de probabilidad
independiente del tiempo. Por lo que la ecuaciéon de Schrodinger independiente del

tiempo se puede describir como:

Donder y I?s?reﬁeren a las coordenadas electronicas y nucleares respectivamente, H
es el operador Hamiltoniano del sistema cuyo valor propio E es la energia total del
sistema y cuya funcion propia es la funcion de ondas del sistema. Para un sistema de N
nucleos (de masas MI y cargas ZI) y n electrones, el Hamiltoniano en unidades atomicas
(h =1, me=1, e=1, 4ne0=1, donde me es la masa del electron y e la carga del electron) se

escribe como:

H=T 4TtV +Vy 4V ©®

n N " n N N

A=Y -3 -3 Ly Sy s Al

=l I-l Tg il pily Iel O
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Siendo ril la distancia del electron i al nticleo I, rij la distancia entre los electrones iy j, y
R1J la distancia entre los ntcleos I y J. En las expresiones (8) y (9) los dos primeros
sumandos del miembro derecho representan las energias cinéticas de electrones y
nucleos respectivamente, el tercer término representa la energia potencial debida a la
atraccion entre electrones y nucleos, y los dos ultimos términos corresponden a la
energia potencial debida a las repulsiones interelectronica e internucleares
respectivamente. Todas las propiedades de un sistema son calculables mediante la
resolucion de la ecuacion de Schrodinger (7) con el hamiltoniano definido anteriormente,
encontrando las funciones propias (¥) y los valores propios ( E ) que satisfacen la
ecuacion. Sin embargo la ecuacion es muy dificil de resolver incluso para el caso de
sistemas muy pequefios, como la molécula H2+. Por este motivo es necesario encontrar
aproximaciones lo mas precisas posibles que permitan resolver la ecuacion de

Schrédinger con un margen de error pequefio y conocido.

4.4.1 Aproximacion Born-Oppenheimer

Para resolver la ecuacion de Schrodinger se tiene en cuenta que la masa de los electrones
es mucho menor que la de los nucleos, y por lo tanto su velocidad serd mucho mayor.
Esto permite considerar los nucleos fijos y estudiar el comportamiento de los electrones.

Al considerar fijas las posiciones nucleares se simplifica la resolucion de la ecuacion de
Schrédinger para un sistema poliatdmico. Por una parte desaparece el término de energia
cinética de los nucleos (Tx) Ademas el término de energia potencial internuclear (V) se
hace constante para cada configuracion de los nucleos. Al omitir este término del

hamiltoniano no afecta las funciones de onda y simplemente hard que cada valor propio
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de la energia ( E ) varié en una constante. Asi el hamiltoniano de un sistema poliatémico
(9) queda reducido a un hamiltoniano electronico y la ecuaciéon de Schrodinger

poliatomica a la ecuacion de Schrédinger electronica:

~

H ¥ F:R)=E¥,(R) a0

H =T +V, +V, an

ae

EDIEED 2 I 2 I

i=l < i=1 I=1 "I :1;:?'4"

Una vez establecida la aproximacion de Born-Oppenheimer es necesario encontrar una
forma de hallar de modo sistematico la energia y la funcién de onda del estado
fundamental del sistema, esto con el fin de aplicar el principio variacional, el cual ocupa
un papel fundamental en todos los métodos de la mecanica cuantica ®”. Este principio
establece que si aplicamos el operador Hamiltoniano H a una funcione prueba (¥) para
obtener el valor esperado de la energia, el valor obtenido sera siempre mayor o igual que

la energia verdadera del estado fundamental Ej:

(¥

Teniendo en cuenta el principio variacional, obtendremos la mejor aproximacion posible

—E'2Ey= <‘PD‘H“PG> (13)

a la funcion de onda exacta del sistema buscando la funcién que minimice la energia
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4.4.2 Meétodo Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock (HF) es una forma aproximada de las ecuaciones de
mecanica cudntica para fermiones (es uno de los dos tipos basicos de particulas que
existen en la naturaleza), utilizada en fisica y quimica (donde también se conoce como
método de campo auto consistente). Esto se debe a que sus ecuaciones, basadas en
orbitales de una particula, son mds accesibles computacionalmente que los métodos
basados en funciones de onda de muchas particulas "

La aproximacion de Hartree-Fock es el equivalente, en fisica computacional, a la
aproximacion de orbitales moleculares, de enorme utilidad conceptual para los fisicos.
Este esquema de célculo es un procedimiento iterativo para calcular la mejor solucion
monodeterminantal (determinante de Slater) a la ecuacion de Schrodinger independiente
del tiempo, para moléculas aisladas, tanto en su estado fundamental como en estado
excitados.

La interaccion de un unico electron en un problema de muchos cuerpos con el resto de
los electrones del sistema se aproxima promedidndolo como una interaccion entre dos
cuerpos (tras aplicar la aproximacioén de Born-Oppenheimer). De esta forma, se puede
obtener una aproximacion a la energia total de la molécula. Como consecuencia, calcula
la energia de intercambio de forma exacta, pero no tiene en absoluto en cuenta el efecto
de la correlacion electronica.

El punto de partida para el calculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales
aproximados. Para un célculo atémico, estos son tipicamente los orbitales de un atomo
hidrogenoide (un 4&tomo con una carga nuclear cualquiera pero con un sélo electrén).

Para calculos moleculares o cristalinos, las funciones de ondas iniciales son tipicamente
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una combinacion lineal de orbitales atdmicos. Esto da una coleccion de orbitales
monoelectronicos, que por la naturaleza fermionica de los electrones, debe ser
antisimétrica, lo que se consigue mediante el uso del determinante de Slater. El
procedimiento basico fue disefiado por Hartree, y Fock afiadio el antisimetrizado.

Una vez se ha construido una funcién de ondas inicial, se elige un electron. Se resume el
efecto de todos los demas electrones, que se usa para generar un potencial, (por este
motivo, se llama a veces a este método un procedimiento de campo promedio),

lo que da un electrén en un campo definido, para el que se puede resolver la ecuacion de
Schrédinger, dando una funcion de ondas ligeramente diferente para este electron.
Entonces, el procedimiento se repite para cada uno de los otros electrones, hasta
completar un paso del procedimiento. De esta forma, con la nueva distribucion
electronica se tiene un nuevo potencial eléctrico. El procedimiento permanece constante,
hasta alcanzar la convergencia (hasta que el cambio entre un paso y el siguiente es lo
suficientemente pequeiio).

Para facilitar el calculo los espin-orbitales HF se expresan como una combinacion de
funciones llamadas funciones de base:

GO, = ijﬂﬂ_... (10)

J

Si el conjunto de funciones de base empleado forma un conjunto completo, la energia y
la funcion de onda del sistema que se obtienen son las exactas dentro del método HF.
Estrictamente haria falta un conjunto infinito de funciones de base para formar un

conjunto completo, sin embargo, escogiendo un conjunto finito apropiado de funciones
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puede representarse de forma adecuada los espin-orbitales y se llega a resultados muy
precisos.

Conforme mayor sea la base mas completo sera el conjunto de funciones y obtendremos
mejores resultados en el calculo, pero también sera mayor el coste computacional. Es
necesario llegar a un compromiso entre la precision que se requiere para representar

correctamente el sistema y el coste computacional necesario para ello ®®.

4.4.3 Meétodo Post Hartree-Fock
En el método Hartree-Fock las repulsiones interelectronicas se tienen en cuenta de modo
promediado, lo que conduce a una sobre estimacion de las mismas. Como resultado de
esto, la energia del modelo HF es siempre mas alta que la energia exacta del sistema. Se
define la energia de correlacion como la diferencia entre la energia exacta no relativista

del sistema y la obtenida utilizando HF:
}"c'm'r'e:f - hﬂ'a('m — I Hr 1)

Se suele distinguir entre dos contribuciones principales a la energia de correlacion,
conocidas como energias de correlacion dindmica y estatica. La correlacion electronica
dindmica refleja la interaccion interelectronica de corto alcance y, por tanto, siempre esta
presente ya que deriva del hecho de construir la funcién polielectronica a partir de
funciones monoelectronicas. La correlacion electronica estatica o de largo alcance
aparece como consecuencia de la casi degeneracion de las diferentes configuraciones

electronicas.
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Se han desarrollado diferentes métodos para aproximar la energia de correlacion y
corregir la energia Hartree-Fock. En funcidén de la estrategia utilizada para resolver las
ecuaciones, los métodos se clasifican en variacionales y perturbacionales. Ademas,
dependiendo de la funcion de onda tomada como punto de partida, se distingue entre

métodos monoconfiguracionales y multiconfiguracionales ).

4.4.4 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es el método mas utilizado para realizar
calculos a gran escala que incluyen electrones interaccionantes. La  DFT es
conceptualmente mas sencilla y requiere un menor coste computacional que algunos de
los métodos post-Hartree-Fock descritos anteriormente. De esta manera resulta posible
tratar sistemas de mayor tamafio que si se utilizaran aproximaciones tradicionales de la
mecanica cuantica, lo que constituye una gran ventaja porque permite obtener resultados
comparables con datos experimentales.

La DFT permite utilizar funciones que impliquen menos variables que la funcién de
onda, por lo que la informaciéon también es menor, aun asi se pueden aplicar para
calcular la energia y otras propiedades bésicas en un sistema molecular.

Una funcién que responde a estas caracteristicas es la densidad electronica, que
constituye el parametro clave de esta teoria. La densidad electronica se define como la
siguiente integral multiple que se extiende sobre las coordenadas de espin de todos los

electrones del sistema y sobre todas las coordenadas espaciales menos una:
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. )lzdnl &y ... dj, (12)

p(F) = ??I" ﬂl]! [ip et
La base teorica para la DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn, quienes mostraron
que la energia es un funcional de la densidad y que ademas la densidad del sistema
minimiza este funcional. Sin embargo, el desarrollo mas importante fue dado el afio
siguiente, cuando Kohn y Sham demostraron que a partir de la teoria del funcional de la
densidad es posible escribir una ecuacion para orbitales de una particula, de los cuales se
obtiene la densidad.

En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es un funcional de la

densidad a través de la relacion:

Elp] = Flp] + [ drp(r)v(r). a3

donde F[p] representa al funcional universal que contiene a la energia cinética, T[p] ,y

la interaccion electron-electron, Vee[p].

Con un segundo teorema los mismos autores demostraron que la densidad electronica del
estado basal es aquella que minimiza al funcional de energia. Desde el punto de vista
numérico, la funcion de onda es un objeto muy complejo de manipular, pues para N

particulas es una funcion de 3N variables, mientras que la densidad es mas facil de
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manejar pues es siempre una funcion de 3 variables, independientemente del nlimero de

particulas. El problema, es que no se conoce la forma exacta del funcional.

4.4.5 Funcionales hibridos de gradiente meta-generalizado
Los métodos HM-GGA ** representan una nueva clase de funcionales de la densidad y
la investigacion de los mismos se encuentra en desarrollo. Estos dependen de la energia
de intercambio segun HF, pero incorporan la densidad electronica de espin, el gradiente
de la densidad y la densidad de energia cinética. Esta tltima ha sido afiadida de una
forma balanceada en los funcionales de correlacion e intercambio. En los ultimos afios se
han desarrollado nuevos funcionales HM-GGA para el tratamiento de metales de
transicion, termoquimica e intercambio e interacciones no covalentes. El grupo del Prof.
Truhlar, en la Universidad de Minnesota, donde los funcionales M05, M05-2X, M06,
M06-2X, M06-HF y M06-L ® estan siendo muy utilizados para resolver problemas de
metales de transicién y de interacciones no covalentes. El buen desempefio de estos
funcionales en el tratamiento de las interacciones dispersivas se debe a una mejora en el
funcional de correlacion del mismo %

4.4.6 Conjuntos de Base
Los datos experimentales sirven de orientacion para la seleccion del modelo
computacional, en lugar de entrar directamente en el procedimiento de célculo. La
introducciéon de conjuntos de base en los métodos ab initio permite representar los
orbitales moleculares ?”. Existen 2 tipos de conjuntos de base utilizados en los célculos
de estructura electronica: funciones tipo Gaussianas (GTO) y funciones tipo Slater

(STO)®.
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Las funciones GTO tienen la forma:

Kengm! r.0, Q)= ‘xr?w-:\l') P ”,21.*—:—'_0_;';-: (14)

Estas funciones son ortogonales, pero su convergencia no es tan rapida como lo es en las
funciones STO, y muestran unas caracteristicas que hacen su uso mas simple al momento
de efectuar integrales multicéntricas.

Las funciones STO presentan esta forma:

).,:_ i ”t](_;p]: d\]};m{a‘ OHJ:—IE—# (15)

Donde N es una constante de normalizacion, Y es una funcién armonica esférica. Estas
funciones presentan una convergencia muy rapida, pero no son ortogonales.

Los conjuntos de base utilizados son de la serie 6-31G los cuales fueron desarrollados por
Pople y colaboradores®™ los cuales describen el numero de Gaussianas usadas para
describir la capa interna y la capa de valencia electrdnica, los orbitales del nucleo son una
contraccion de 6 PGTOs (GTOs primitivas), la capa externa de los orbitales de valencia
es una contraccion de 3 PGTOs y la capa externa de valencia estd representada por un

PGTO®,

4.5 Propiedades Fisicoquimicas
Con el fin de caracterizar las estructuras moleculares de los colorantes CT-7,CT-500 y
CT-525 es necesario calcular sus propiedades fisicoquimicas teniendo como punto de
partida la optimizacioén de geometria para comprobar que se encuentre en su estado de

minima energia.
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4.5.1 Optimizacion de Geometria
Es importante iniciar con una optimizacion de geometria de las moléculas ya que el
archivo de salida es el punto de partida para los céalculos posteriores. La forma en que
varia la energia con pequeios cambios en la estructura molecular estd dado por la
superficie de energia potencial, por tanto la superficie de energia potencial se conoce
como la relacion matematica entre la estructura molecular y la energia resultante. La
optimizacion de geometria intenta localizar un minimo de energia en la superficie de
energia potencial, y asi conseguir la estructura de equilibrio de un sistema molecular. Por
lo que se busca que el gradiente de energia sea cero. Los algoritmos de optimizacion
calculan el gradiente de energia, hasta conseguir un punto estable y luego calculan la

segunda derivada para hallar la matriz de las constantes de fuerza (matriz Hessiana).

4.5.2 Espectro de Absorcion
El espectro electronico es el resultado de transiciones electronicas entre estados
electronicos los cuales se producen al incidir sobre la materia radiacion electromagnética
de luz ultravioleta y su interpretacion presenta requerimientos computacionales mayores
a los obtenidos mediante técnicas de IR. Su importancia radica en el hecho de que se

indica el rango de fotones que se convierten en energia de los rayos solares incidentes °”
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4.5.3 Gap de Energia

El band gap en un sistema molecular hace referencia a la diferencia de los valores de
energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de
conduccion V. La anchura del gap determina la conductividad eléctrica de un material
semiconductor, por lo que es importante para identificar los materiales que pueden ser

utilizados en las celdas solares fotovoltaicas.

4.5.4 Momento Dipolar
Es causado por la diferencia de electronegatividades entre los atomos que forman esa
unién. Es directamente proporcional a esta diferencia e indica cuan distorsionada esta la
nube electronica entorno al enlace, el atomo mas electronegativo de la union atraera los
electrones con mas fuerza, produciéndose asi un dipolo en el enlace, al conocer que

lugares de la molécula poseen mayor o menor densidad electronica permite predecir los

centros electrofilicos y nucleofilicos ©2.

4.5.5 Polarizabilidad e Hiperpolarizabilidad

La polarizabilidad, es la tendencia relativa de una distribucion de cargas, a ser
distorsionada de su forma normal por un campo eléctrico externo, que puede ser causado
por la presencia de un ion cercano o un dipolo “?.

Mientras que la hiperpolarizabilidad son los términos adicionales que aparecen cuando el
momento dipolar inducido presenta contribuciones no lineales *%.

La constante dieléctrica se obtiene en funcion de la polarizabilidad en proporcion directa,
la cual sirve como referencia para identificar los materiales que pueden ser utilizados

como semiconductores.



V. DISENO EXPERIMENTAL
5.1 Equipo y Software

A continuacion se muestran las especificaciones del equipo utilizado:

Modelo: Dell Precision 390
Procesador: Intel Xeon

Disco Duro: 280 GB
Memoria Ram: 4 GB

Modelo: Cluster
Procesador: 12 Procesadores
Memoria Ram: 12 GB

5.1.1 Gaussian 09 W
Gaussian 09 W ©), figura 3 empleado para llevar a cabo los calculos de optimizacion y
propiedades fisicoquimicas de las estructuras moleculares caracterizadas en el presente

trabajo.

||m'-w A rdd HT e

Figura 3.Pantalla de Gaussian 09 W.
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5.1.2 GaussView 5.0.8
GaussView 5.0.8 © es una interfaz grafica empleada para disefiar las moléculas como se

muestra en la figura4 y analizar los resultados obtenidos en Gaussian 09.
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Figura 4.Pantalla de GaussView 5.0.8
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5.2 Estructuras Moleculares
Se caracterizaron las moléculas organicas CT-7 (Cs3H3IN,O,) figura5, CT-500
(C43H59IN,Oy) figura 6 y CT-525(C40H41IN,O;) figura 7, proporcionadas por la empresa
Cyanine Technologies, las cuales ya son utilizadas como sensibilizadores de celdas

solares.
H O /

Figura 5.Estructura de la molécula CT-7 (Cs3H;,IN,0,)

HOQC COOH

Figura 6.Estructura de la molécula CT-500 (C;3Hs0IN>O,

&N N
}

Czhs CaHyz

-
Lol

Figura 7 Estructura de la molécula CT-525 (C,yH,1IN,0;)
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5.3 Metodologia

En la figura 8 se muestra la ruta utilizada para el desarrollo de este trabajo, repitiendo el
procedimiento para cada una de las moléculas, una vez comprobado el método de célculo
mas cercano a los datos experimentales se procede a realizar los calculos de las

propiedades fisicoquimicas de las moléculas.

Py
e

Molécula Cluster

Mecdnica
Mulecular

@ Scoucmpirico

MO5

LS LILE
M6
MOG-2x
M-HF
Mos-L

*z0.10

Figura 8. Ruta de Investigacion empleada en las 3 moléculas.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Optimizacion de Geometria
Primeramente se disefiaron las estructuras moleculares CT-7 (Cs3H3IN,0O,), CT-500
(C43H59IN,O4) y CT-525(C49H41IN,0O,) tomadas del catdlogo de productos de la empresa
Cyanine Technologies y posteriormente se realizd el calculo de optimizacién de
geometria empleando el programa Gaussian 09 W, asi como la interfaz grafica
GaussView; se siguid la ruta de investigacion mostrada en la figura § , con lo que se

definen los cambios de energia que se producen en las moléculas. En la figura 9 se

muestran las estructuras optimizadas.
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Figura 9.Estructuras Moleculares optimizadas de las cianinas.
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6.1.1 Calculo del Espectro de Absorcion
Tomando el archivo de salida que se obtiene del calculo de optimizacion de geometria de
las moléculas CT-7 (C33H31IN,0,) , CT-500 (C43Hs59IN2O4) y CT-525(Cs0H41IN2O3) , se
realizd el calculo de energia con los funcionales M05, M05-2X, M06, M06-2X, M06-HF
Y MO06-L, empleando el conjunto de base 6-31G, esto para cada una de las moléculas.
Con los resultados se construyeron las graficas de absorcion para cada una de las
estructuras. Al realizarse la comparacion de las figuras 10,11 y 12 con los datos
experimentales se puede apreciar que el funcional que mas se aproxima es el M0S y al ir
aumentando el valor de intercambio Hartree-Fock mayor es la diferencia como se
muestra en la tabla 1. En base a estos resultados se procedio a calcular las propiedades

fisicoquimicas de las moléculas utilizando el funcional M05 para las tres moléculas.
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Figura 10.Espectro de absorcion de la estructura CT-7 (C;3H;3,IN>O,) obtenido con los

funcionales M05, M05-2X, M06, M06-2X, M06-HF Y M06-L/6-31G
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Figura 11.Espectro de absorcion de la estructura CT-500 (C43H59IN204) obtenido con

los funcionales M05, M05-2X, M06, M06-2X, M06-HF Y M06-L/6-31G
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Figura 12.Espectro de absorcion de la estructura CT-525(C40H41IN202) obtenido con los

funcionales M05, M05-2X, M06, M06-2X, M06-HF Y M06-L/6-31G
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Con los valores de UV-visible se obtuvo la desviacion estdndar de cada uno de los
funcionales para cada molécula en comparacion con los datos experimentales, el
funcional MO05 fue el mas cercano con una desviacion de 21.95 y el funcional M06-HF f

presentd mayor diferencia con un valor de 287.55 como se muestra en la fablal.

Tabla 1: Desviacion Estandar de los espectros UV-visibles aplicando funcionales Minnesota

Ty 57LZ 383 75,2 3T 13,6 ML RET
C1-L00 bbb BB a2ya ran fPLY b, b2
CT-525 62,6 A45,7 A64a,1 A40,7 3716 91,9 Be0

DESVIACION ESTANDAR LW

cT-7 1754 23856  36787.24 37245 E421156  1E306.08
CT-500 2916  E9201.54 4691556 7155625 100679.29 75625
CT-525 132376 45924.489 37430.96 44225.0% 83174.56 1017.61
5T= 143556 14958213 121133.76 15303134 24806541 20079.95
5= 21,9512 273295119 200984046 225854924 237.556029 B81.8127

1 4 3 L3 [ 2

6.2 Calculo de Polarizabilidad y Momento Dipolar
Se empleo el programa Gaussian 09W con el método 6-31G/MO05 como quimica modelo
para calcular la polarizabilidad de las estructuras. En la fabla I se muestran los valores
obtenidos de polarizabilidad, hiperpolarizabilidad y momento dipolar. Los valores
obtenidos podran ser comparados en futuras investigaciones o en adiciones a las cadenas
moleculares de las cianinas, si el valor de la polarizabilidad aumenta se puede predecir un

aumento en la constante dieléctrica ©”
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Tabla 2: Polarizabilidad, Hiperpolarizabilidad y Momento Dipolar para cada una de las cianinas

MO LECULA POLARIZABILIDAD  HIPERPOLARIZABILDAD smtongiel Ll
JLEC . = DIPOLAR{Debye)
CT-7 [C3M3ENR02) 445,99 6661,62 101404
O7-500 [CAFHSHN 204} 676,37 3634,372 89,2628
O-S25{CA0HALINZOZ) 549,91 661,389 9,499

6.3 Calculo de Energia en Orbitales Frontera
La energia de los orbitales frontera es de gran utilidad, ya que se desea un valor pequefo
de energia gap en las propiedades de los semiconductores G% Este es la diferencia entre
la energia del ultimo orbital molecular ocupado (Enomo) y el primer orbital virtual o
desocupado (Erumo) lo que da como resultado la energia gap (E= Erumo - Enomo) como

se puede apreciar en la fabla 2.

Tabla 2: Energia Gap de las tres estructuras moleculares.

MOLECULA EMERGLA GAP [eV)
CT-7 [C33H3 LN 202) -4,72 -2,52 2,1976
CT-500 [C42H591N204] -4,38 -2,59 1,73
CT-525{CA0HA1IN202] 4,77 -2,44 1,83

Los resultados muestran valores de energia gap pequeios los cuales eran los esperados ya
que son moléculas semiconductoras presentes en el mercado, se requerirdn estudios
posteriores haciendo cambios en las cadenas moleculares para observar el
comportamiento de la energia gap y ver como se pueden disminuir esos valores para

hacer mas eficientes los colorantes.
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VII. CONCLUSIONES

7.1 Conclusion General
Se ha comparado el desempeiio de los diferentes funcionales Minnesota M05, M05-2X,
MO06, M06-2X, M06-HF Y MO06-L, empleando el conjunto de base 6-31G respecto al
UV/visible experimental, descartando los que presentan mayor diferencia. El funcional
que presenta mejores resultados comparado con los espectros experimentales es el M05,
no obstante al incrementar la fraccion de HF en los funcionales estos presentan mayor
diferencia al dato experimental. En base a los resultados se caracterizaron las propiedades
de las moléculas organicas CT-7, CT-500 Y CT-525 utilizando el funcional MO5 para

futuras comparaciones.

7.2 Conclusiones Particulares

e Se caracterizaron las propiedades fisicoquimicas asi como la energia gap de las
moléculas con resultados esperados para un compuesto organico semiconductor.

e Se identifico a los funcionales que presentan desviaciones considerables con
respeto al espectro UV visible experimental.

e Se aporta informacion importante de las caracteristicas que debe tener un material
semiconductor (Anexo 1, 2 y 3) y se presenta una metodologia base para la
optimizacién de futuras moléculas como semiconductores, empleando la quimica
computacional, como una alternativa limpia y ecoldgica para la investigacion de

los colorantes orgénicos.
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IX. ANEXOS

polarizabilidad a

hiperpolarizabilidad de
primer orden b

Momento dipolar
Energia 0
Energia 1
Energia -1
afinidad electréonica A
potencial de ionizacién
Dureza h
Electronega- tividad ¢
Electrofilicidad w
Homo
Lumo

Gap

4459923

bx 19089.3312

by -27009.6673

bz -3937.63389

bvec 6661.620379
10.1404

-8425.02 hartrees
-8424.81 hartrees
-8425.08 hartrees
1.673258
5.705168
2.015955
3.689213
3.375643
-0.17349 hartrees
-0.09273 hartrees
0.08076 hartrees

-229258 eV
-229253 eV
-229260 eV

-4.72094 eV
-2.52333 eV
2.197609 eV
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Quimica modelo DFT

MO5

6-31G C.,H,O.N,5
3-21G* I

ANEXO 1.Propiedades Fisicoquimicas de la molécula CT-7 (C33H;3,IN,O;)



polarizabilidad a | 676.8739

bx 4282.689
hiperpolarizabilidad |by -14992.3
de primerordenb |bz 8333.05

bvec 3634.372
Momento dipolar 92628

Energia 0 -8973.03 hartrees = -244171 eV
Energia 1 -8972.84 hartrees  -244165 eV
Energia -1 -8973.1 hartrees 244172 eV

afinidad electronica A 1.846223
potencial de ionizacién 537105
Dureza h 1.762414
Electronega- tividad | 3.608636
Electrofilicidad w | 3.694438

Homo -0.16105 hartrees = -4.38243 eV
Lumo -0.09527 hartrees = -2.59245 eV
Gap 0.06578 hartrees  1.789979 eV
Quimica modelo DFT
M5 §-31G C,HON,S

3-21G° I

ANEXO 2.Propiedades Fisicoquimicas de la molécula CT-500 (C43Hs9IN,O4)



polarizabilidad a

hiperpolarizabilidad
de primer orden b

Momento dipolar
Energia 0
Energia1
Energia -1
afinidad electronica
potencial de ionizac
Dureza h
Electronega- tividad
Electrofilicidad  w
Homo
Lumo

Gap

649.9132

bx 6664.23
by -9380.97
bz -6682.83

bvec 2661.389
9.499
-8702.37 hartrees
-8702.18 hartrees
-8702.43 hartrees
1.677456
5341215
1.831879
3.509336
3.361421
-0.15725 hartrees
-0.0897 hartrees
0.06755 hartrees

-236805 eV
-236800 eV
-236807 eV

-4.27902 oV
-2.44088 eV
1.838144 oV

Quimica modelo DFT

Mos

6-31G CH,O.N.S
3-21G" I

ANEXO 3.Propiedades Fisicoquimicas de la molécula CT-500 (C4oH4;IN,O,)
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