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I. Resumen 

 

La química computacional es una gran herramienta que nos ayuda 

predecir propiedades moleculares de una manera rápida, económica y 

ecológica; estas predicciones son muy utilizadas en el área de las celdas 

solares sensibilizadas por colorante (DSSC) para saber cuales colorantes 

pueden ser mas eficientes en estos sistemas. En el presente trabajo se 

realizo una comparación entre diferentes metodologías de Química 

computacional, con las cuales se analizaron y estudiaron tres colorantes 

utilizados en celdas solares sensibilizadas por colorante. Se encontró 

que la metodología del funcional hibrido PBE0 (desarrollada por Perdew, 

Burke y Ernzerhof) fue la que reprodujo de manera mas exacta el 

espectro de absorción experimental. Tomando en cuenta esta 

metodología se caracterizaron los parámetros de estructura molecular, 

espectro infrarrojo y el espectro de absorción, momento dipolar, energía 

aniónica, iónica y neutra, Polarizabilidad, energía libre de solvatación y 

los sitios reactivos, de los diferentes sistemas moleculares. 
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II. Summary 

 

Computational chemistry is a great tool that helps us to predict 

molecular properties quickly, economically and ecologically; these 

predictions are widely used in the field of dye-sensitized solar cells 

(DSSC) to know which dyes can be more efficient in these systems. This 

paper shown a comparison between different methods of computational 

chemistry, with which were analyzed and studied three dyes used in 

dye-sensitized solar cells. It was found that the hybrid functional PBE0 

methodology (developed by Perdew, Burke and Ernzerhof) was the more 

accurately reproducing the experimental absorption spectrum. 

Considering this methodology were characterized molecular structure 

parameters, and infrared absorption spectrum, dipole moment, energy 

anionic, ionic and neutral, polarizability, free energy of solvation and the 

reactive sites of the different molecular systems.  
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III.  Introducción  

 

3.1 Hipótesis  

 

Existe una diferencia significativa entre los resultados teóricos obtenidos 

al utilizar diferentes metodologías de análisis. Esta diferencia nos 

ayudara a identificar la mejor Química modelo para la caracterización de 

sistemas moleculares similares a las moléculas estudiadas. 

 

3.2 Objetivos Generales 

 

Analizar las moléculas de los colorantes mediante un programa 

especializado en simulación química computacional para determinar las 

estructuras y sus propiedades moleculares, para poder hacer una 

comparación entre resultados teóricos contra experimentales. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

Obtener datos y propiedades de cada colorante, tales como: 

• Geometría de la estructura de las moléculas 

• Espectros IR y UV- visible 

• Polarizabilidad y hiperpolarizabilidad  

• Momento dipolar 

• Electronegatividad 

• Afinidad electrónica 

• Potencial de ionización 

• Electrofilicidad 

• Funciones de Fukui  
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IV. Fundamentos Teóricos 

 

4.1 Celdas solares 

 

La investigación está dirigida hacia el uso de energías renovables, 

principalmente encaminada al uso de energía solar. El mundo debe de 

pasar de usar como fuente principal de energía el petróleo y sus 

derivados, y así lograr tener energías renovables como su primera 

alternativa para proveer energía, ya que este tipo de energía es 

amigable con el medio ambiente e infinita. 

La energía solar es la más abundante y permanente fuente de energía 

en la tierra y está disponible para su uso directo (radiación solar) e 

indirecto (viento, biomasa, etc.). El sol emite energía a razón de 

3.8x10^23 kW, de esta energía total solo una pequeña fracción, 

aproximadamente 1.8x10^14 kW es recibida por la tierra, la cual está 

localizada a 150 millones de km hasta el sol. Solo cerca del 60% de esta 

energía llega a la superficie terrestre, el resto es reflejado de regreso al 

espacio y absorbida por la atmosfera [1]. Sin embargo, si solo el 1% de 

esta energía pudiera ser convertida con una eficiencia del 10% 

tendríamos el equivalente a 4 veces la capacidad de producir energía 

que tenemos en el mundo, alrededor de 3000 GW. 

Esto demuestra la insistencia de la comunidad científica en desarrollar 

investigación para crear dispositivos que tengan un mejor 

aprovechamiento de la energía solar. 

La energía solar tiene diferentes formas de aprovecharse [2] y las 

podemos clasificar en: 

• Energía solar pasiva: Esta aprovecha el calor del sol sin necesidad de 

mecanismos o sistemas mecánicos. 

• Energía solar térmica: Para producir agua caliente de baja 

temperatura para uso sanitario y calefacción. 

• Energía solar fotovoltaica: Produce electricidad mediante placas de 

semiconductores que se alteran con la radiación solar. 
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• Energía solar termoeléctrica: Genera electricidad con un ciclo 

termodinámico convencional a partir de un fluido calentado a alta 

temperatura (aceite térmico) 

• Energía solar híbrida: Combina la energía solar con otra energía. 

Según la energía con la que se combine es una hibridación. 

 

Como preámbulo de esta investigación se describirán brevemente las 

formas de aprovechar la energía solar fotovoltaica [3]. Existen tres tipos 

básicos de tecnologías fotovoltaicas, cada uno con requerimientos 

especiales de desarrollo:  

• Tecnologías de oblea de silicio cristalino (c-Si). Dominan un 95% del 

mercado actual, con eficiencias estándares de 12-17%, y eficiencia 

récord de laboratorio de 25%, que está muy cerca del máximo posible 

para cualquier celda solar formada un único semiconductor. En las 

últimas tres décadas los precios de esta tecnología se han reducido en 

un 20% por el aumento de la capacidad instalada de producción. 

• Tecnologías existentes de capa fina. Las células solares de capa fina se 

depositan directamente sobre un substrato de gran área, y tienen un 

gran potencial para reducir el costo, por la poca cantidad de material 

activo que emplean y su demostrada estabilidad a largo plazo. 

Registrando una máxima eficiencia de laboratorio de 19.5% están muy 

cerca de competir con la tecnología de oblea de silicio. 

• Tecnologías nuevas y emergentes (tecnologías de 3ª generación). 

Constituyen una serie de nuevas propuestas de tecnologías fotovoltaicas 

que han tomado impulso en la última década, y persiguen dos objetivos 

básicos. Por un lado, estrategias de reducción de costos mediante rutas 

químicas de preparación que emplean materiales muy baratos y sólo 

una cantidad diminuta de componentes caros. Por otro lado, estrategias 

que aumenten la eficiencia muy por encima del límite de 25% que 

afecta a las configuraciones tradicionales. Las celdas totalmente  

orgánicas, y particularmente las celdas sensibilizadas por colorante 

(dye-sensitized solar cell, DSSC) constituyen uno de los componentes 

más prometedores de estas tecnologías de futuro. 
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4.1 Celdas solares sensibilizadas por colorante 

 

La investigación esta enfocada a los tintes utilizados en celdas solares 

sensibilizadas por colorante (DSSC). Por esta razón, a continuación se 

describe su funcionamiento. 

Las celdas solares sensibilizadas por colorante está compuesta de 2 

electrodos, el ánodo y el cátodo, estos están elaborados de un vidrio 

transparente con una capa conductiva de óxido por uno de sus lados, 

esta es una capa delgado de óxido de flúor dopado que también es 

llamado FTO [4]. El sustrato transparente permite que entre la luz del 

sol a la celda mientras la capa conductiva recolecta las cargas.   

El ánodo es la terminal negativa de la celda solar, es en esencia una red 

de nano partículas de dióxido de titanio, esta red porosa ofrece una 

superficie que es miles de veces mayor al tamaño del área plana y actúa 

como una esponja en donde la luz solar es atrapada. 

El dióxido de titanio es un semiconductor blanco que no es sensible a la 

luz, las partículas de titanio son sensibilizadas por medio de una capa de 

colorante que absorba luz en el espectro visible. Algunos colorantes 

naturales pueden ser usados, pero los pigmentos más eficientes son 

sintetizados en base a una investigación científica. 

La terminal positiva también llamada cátodo, es cubierta con un 

material catalizador para la transferencia de electrones, en la mayoría 

de los casos puede ser carbón o platino, y como solo se requiere una 

pequeña cantidad de estos materiales, la delgada capa sigue siendo 

transparente. El proceso de la transmisión de electrones en una celda 

DSSC se muestra en la figura 4.3.1. 
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4.3.1 Funcionamiento 

 

Fig. 4.3.1 Diagrama celda DSSC 

El proceso de transferencia de electrones se puede explicar de la 

siguiente manera: 

1. El compuesto fotosensibilizador absorbido en la superficie del 

fotoelectrodo absorbe el flujo de fotones incidentes 

 
2. Los fotosensibilizadores son excitados desde el estado estacionario 

hasta el estado de excitación. Los electrones excitados son 

inyectados en la banda de conducción del fotoelectrodo de      

produciendo la oxidación del fotosensibilizador 

 

3. Los electrones inyectados en la banda de conducción del oxido, 
son transportados entre las nano partículas de      por difusión 

hacia el oxido conductor transparente (TCO), que recubre el 

sustrato de cristal, y en consecuencia alcanzan el contraelectrodo 
a través del cableado y la carga externa. 

 

4. El fotosensibilizador oxidado acepta electrones de los iones redox 

I-, regenerando el fotosensibilizador hasta el estado estacionario, 
y oxidando los iones    hasta el estado oxidado     

 

5. El mediador redox oxidad,    , se difunde hacia el contraelectrodo 

y es reducido de nuevo a iones   . 
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El rendimiento de una celda DSSC se basa fundamentalmente en cuatro 

niveles de energía de los componentes: el estado de excitación del 

fotosensibilizador (aproximadamente LUMO), el estado estacionario 

(HOMO) del fotosensibilizador, el nivel de Fermi del fotoelectrodo de 

TiO2, que está localizado cerca del nivel de la banda de conducción, y el 

potencial redox del mediador (   /   ) dentro del electrolito. La 

fotocorriente obtenida de una celda DSSC se determina por la diferencia 

de energía entre el nivel HOMO y el nivel LUMO del fotosensibilizador, 

análogamente a los gap de energía (Eg) para los materiales 

semiconductores inorgánicos. Cuanto menor es el gap de energía entre 

los niveles HOMO y LUMO, mayor será la fotocorriente, debido a que se 

operará en la región de larga longitud de onda del espectro solar. El gap 

de energía entre el nivel LUMO y el nivel de la banda de conducción del 

    , ΔE1, es importante, y el nivel de energía del LUMO debe ser 

suficientemente negativo con respecto a la banda de conducción del      

para inyectar electrones eficazmente [5]. El nivel HOMO del compuesto 

debe ser suficientemente más positivo que el potencial del mediador 

redox (   /   ) para aceptar electrones de forma efectiva (ΔE2). Los 

gaps de energía ΔE1 y ΔE2 deben ser mayores de 200 mV 

aproximadamente para forzar que cada reacción de transferencia de 

electrones tenga lugar con una eficiencia óptima. 

 

4.3.2 Últimos avances 

 

A la fecha el tipo de celda con más éxito ha sido las celdas DSSC 

desarrolladas por Gratzel y sus colaboradores, y son comúnmente 

conocidas como celdas de Gratzel. [6, 7] En estos dispositivos la parte 

superior del electrodo es elaborada de una pantalla imprimada de una 

capa de     . La superficie de      is bastante rugosa para aumentar 

considerablemente el área de la superficie y aprovechar al máximo la 

absorción de luz. El colorante usualmente consiste en un metal de 

transición complejo basado en Rutenio. El contra electrodo es elaborado 

de una película delgada de platino sobre un vidrio con un recubrimiento 

de óxido de Flúor dopado. El dispositivo está completo cuando se agrega 

un electrolito basado en una solución de Yodo entre los electrodos.  
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Según los resultados obtenidos de un estudio detallado de la estabilidad 

a largo termino realizado en estos dispositivos, se confirmó una 

eficiencia de 8.2% para una celda de un área de 2.36     y 4.7 % para 

un módulo de 141.4    . En otros trabajos han registrado hasta una 

eficiencia de 11% para una celda de área de 0.25    . Estas celdas son 

en principio más económicas de producir, pero aún no está claro como 

competirán con las actuales tecnologías fotovoltaicas. 

 

4.4 Colorantes  

 

4.4.1 Cianinas 

 

Los colorantes estudiados son flavonoides del grupo de las antocianinas, 

carotinoide derivados de calcona, los colorantes son obtenidos en 

solución acuosa y esta extracción se usa directamente para teñir o 

pintar en frio o en caliente. 

GRUPO COLOR PROCEDENCIA 

Flavonol Amarillo Bidens 

Flavonona Crema amarillo Perejil 

Calcona Rojo y amarillo Cártamo 

Antocianina Rojo y violeta Tinantía 
 

Tabla 4.4.1 Grupos principales de colorantes 

La mayoría de las flores rojas y azules deben su coloración a unos 

glucósidos denominados antocianinas: la parte no azucarada del 

glucósido se denomina antocianidina, depende, en parte del PH de la flor 

[8,9]. El color azul de las flores del aciano y el color rojo de las rosas se 

debe a la misma antocianina: la Cianina. 

En las rosas rojas, la cianina se encuentra en forma fenólica. En las 

flores azules de aciano, la cianina se encuentra en forma aniónica, con 

uno de los grupos fenólicos como su protón. 
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4.4.2 Catalogo de la empresa Cyanine Technology 

 

Las moléculas que se analizaron en este trabajo son de la empresa 

Cyanine Technology, y podemos encontrar su descripción y algunas 

propiedades en el catalogo DSSC Dyes. 

 

 

 

Fig. 4.4.2 Imágenes tomadas del catalogo 

http://www.cyanine.com/sites/default/files/uploads/CT_DSSC_catalogue.pdf 

 

4.5 Química computacional 

 

La química computacional es una rama de la química que utiliza 

computadoras para ayudar a resolver problemas químicos. Utiliza los 

resultados de la química teórica, incorporados en algún programa para 

calcular las estructuras y las propiedades de moléculas y cuerpos 

sólidos. Mientras sus resultados normalmente complementan la 

información obtenida en experimentos químicos, pueden, en algunos 

casos, predecir fenómenos químicos no observados a la fecha. La 

química computacional es ampliamente utilizada en el diseño de nuevos 

medicamentos y materiales. 

http://www.cyanine.com/sites/default/files/uploads/CT_DSSC_catalogue.pdf
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Los métodos empleados cubren situaciones estáticas y dinámicas. En 

todos los casos, el tiempo de cálculo aumenta rápidamente a medida 

que el tamaño del sistema estudiado crece. Este sistema puede ser una 

simple molécula, un grupo de éstas o un cuerpo sólido. Estos métodos, 

por lo tanto, se basan en teorías que van desde la alta precisión, pero 

apropiados para pequeños sistemas, a las buenas aproximaciones, pero 

apropiadas para grandes sistemas.  

Los métodos más precisos son llamados métodos ab initio, los cuales 

están basados totalmente en la teoría de los primeros principios. Los 

menos precisos son llamados empíricos o semi-empíricos, debido a que 

son obtenidos de resultados experimentales, a menudo de átomos o 

moléculas relacionadas, se usan en conjunto a la teoría. 

 

4.5.1 Ecuación de Schrodinger 

 

La determinación de la estructura electrónica y de las propiedades de un 

sistema a escala atómica en el contexto no relativista requiere la 

resolución de la ecuación de ondas de Schrödinger. La formulación 

general de dicha ecuación incluye la dependencia del sistema con el 

tiempo. Sin embargo, en presencia de un potencial independiente del 

tiempo, las fuerzas que actúan sobre el sistema son también 

independientes del tiempo y solamente dependen de las coordenadas de 

las partículas cargadas que forman dicho sistema. El sistema puede 

existir en un estado estacionario de energía constante y densidad de 

probabilidad independiente del tiempo [10]. Bajo estas condiciones la 

ecuación de Schrödinger se puede simplificar por separación de las 

variables coordenadas-tiempo dando lugar a la ecuación de Schrödinger 

independiente del tiempo que se puede escribir como: 

 

    ⃑   ⃑⃑       ⃑   ⃑⃑   

 
(Ec.1) 

 

donde    y  ⃑  se refieren a las coordenadas electrónicas y nucleares 

respectivamente,   es el operador Hamiltoniano del sistema cuyo valor 
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propio E es la energía total del sistema y cuya función propia es la 

función de ondas del sistema. Para un sistema de N núcleos (de masas 

   y cargas    ) y n electrones, el Hamiltoniano en unidades atómicas 

(                   , donde    es la masa del electrón y e la 

carga del electrón) se escribe como: 

   ̂   ̂   ̂    ̂    ̂   

 
(Ec.2) 

   ∑
 

 

 

   

 ̂ 
  ∑

 

   

 

   

 ̂ 
  ∑∑

  

   

 

   

 

   

 ∑∑
 

   

 

   

 

   

 ∑∑
    

   

 

   

 

   

 (Ec.3) 

 

 

Siendo     la distancia del electrón i al núcleo       , la distancia entre los 

electrones i, j y     la distancia entre los núcleos I y J. En las 

expresiones (Ec.2) y (Ec.3) los dos primeros sumandos del miembro 

derecho representan las energías cinéticas de electrones y núcleos 

respectivamente, el tercer término representa la energía potencial 

debida a la atracción entre electrones y núcleos, y los dos últimos 

términos corresponden a la energía potencial debida a las repulsiones 

interelectrónicas e internucleares respectivamente. 

Todas las propiedades de un sistema son calculables mediante la 

resolución de la ecuación de Schrödinger con el hamiltoniano definido 

anteriormente (Ec. 3), encontrando las funciones propias (Ψ) y los 

valores propios (E) que satisfacen la ecuación. Sin embargo la ecuación 

es muy difícil de resolver incluso para el caso de sistemas muy 

pequeños, como la molécula   
 . Por este motivo es necesario encontrar 

aproximaciones lo más precisas posibles que permitan resolver la 

ecuación de Schrödinger con un margen de error pequeño y conocido. 

Una de las más empleadas con este fin es la aproximación de Born-

Oppenheimer. 

 

4.5.2 Aproximación de Bohn Oppenheimer 

 

En la aproximación de Born-Oppenheimer, se tiene en cuenta que la 

masa de los electrones es mucho menor que la de los núcleos, y por lo 
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tanto su velocidad será mucho mayor. Esto nos permite considerar los 

núcleos fijos y estudiar el comportamiento de los electrones. 

Considerar fijas las posiciones nucleares simplifica mucho la resolución 

de la ecuación de Schrödinger para un sistema poliatómico. Por una 

parte desaparece el término de energía cinética de los núcleos (   ). Por 

otro lado el término de energía potencial internuclear ( ̂   ) se hace 

constante para cada configuración de los núcleos [11]. Omitir este 

término del hamiltoniano no afecta a las funciones de onda y 

simplemente hará que cada valor propio de la energía ( E ) varíe en una 

constante. Así el hamiltoniano de un sistema poliatómico (Ec. 3) queda 

reducido a un Hamiltoniano electrónico y la ecuación de Shrödinder 

poliatómica a la ecuación de Shrödinger electrónica: 

         ⃑            ⃑   (Ec.4) 

    ̂   ̂    ̂   (Ec.5) 

    ∑
 

 

 

   

 ̂ 
  ∑∑

  

   

 

   

 

   

 ∑∑
 

   

 

   

 

   

 (Ec.6) 

 

La función de onda por sí sola no tiene significado físico, pero su 

cuadrado representa la probabilidad de encontrar a los electrones 1, 

2,…n simultáneamente en los elementos de volumen                 . 

Esta interpretación implica que la integral del cuadrado de        

extendida a todo el espacio es igual a uno, o lo que es lo mismo, que la 

función de onda esté normalizada. 

∫ ∫| (                  )|
 
                 (Ec. 7) 

 

A partir de la función de onda electrónica podemos conocer el valor 

esperado de cualquier propiedad observable del sistema representando 

dicha propiedad mediante un operador adecuado  ̂ y aplicando la 

siguiente expresión: 

〈 ̂〉  ∫ ∫   ̂                 〈 | ̂| 〉 (Ec.8) 
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La expresión (Ec.8) indica que la propiedad  ̂ es un funcional de la 

función de onda. 

4.5.3.1 Modelo de electrones independientes 

 

Existen dos grandes conjuntos de métodos empleados principalmente en 

química computacional: los de primeros principios basados en el método 

Hartree-Fock y los basados en la Teoría del Funcional de la Densidad. En 

ambos se supone, en una primera aproximación, que los electrones no 

interactúan entre sí, para luego añadir correcciones a los modelos que 

den cuenta de estas interacciones [12]. Considerar un modelo de 

electrones independientes supone la eliminación del término del 

Hamiltoniano electrónico y, como consecuencia, el operador se 

descompone en términos que actúan sólo sobre las coordenadas de un 

electrón. 

En estas condiciones podemos aproximar la función de onda electrónica 

del sistema poliatómico (   ) como el producto de funciones de ondas 

monoelectrónicas, llamadas espín-orbitales. 

Con el modelo de electrones independientes conseguimos transformar la 

ecuación de Schrödinger electrónica del sistema poliatómico en un 

conjunto de ecuaciones de Schrödinger monoelectrónicas que sí pueden 

resolverse. 

 

4.5.3.2 Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) 

 

La DFT surge con el propósito de encontrar funciones que impliquen 

menos variables que la propia función de onda, y por tanto menos 

información, pero que puedan utilizarse para calcular la energía y otras 

propiedades de un sistema [13]. Se busca que la energía y propiedades 

del sistema pasen de ser funcionales de la función de onda a ser 

funcionales de otro observable. 

Una función que responde a estas características es la densidad 

electrónica,      , que constituye el parámetro clave de esta teoría. La 

densidad electrónica se define como la siguiente integral múltiple que se 
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extiende sobre las coordenadas de espín de todos los electrones del 

sistema y sobre todas las coordenadas espaciales menos una: 

 

       ∫ ∫| (             )|
 
             (Ec.9) 

 

La densidad electrónica       determina la probabilidad de encontrar un 

electrón cualquiera, de los n electrones del sistema dentro de un 

elemento de volumen     con una coordenada de espín arbitraria,  

4.5.3.4 Teoría de Funcionales de la Densidad 

dependiente del tiempo (TD-DFT) 

 

la teoría ha sido generalizada para incluir los efectos de perturbaciones 

dependientes del tiempo, conduciendo a la formulación que se conoce 

como Teoría del Funcional de la Densidad dependiente del tiempo (TD-

DFT). 

La interacción de una molécula con la luz se puede modelar como la 

interacción con un campo eléctrico que varía sinusoidalmente en el 

tiempo. El sistema, que inicialmente está en su estado fundamental, se 

somete a una perturbación dependiente del tiempo que modifica su 

potencial externo. Como en este caso no nos enfrentamos a un estado 

estacionario, el objetivo de la TD-DFT consistirá en resolver la ecuación 

de Schrödinger dependiente del tiempo, que en el marco de la 

aproximación de Born-Oppenheimer, se reduce a la ecuación de 

Schrödinger electrónica dependiente del tiempo: 

 ̂               
 

  
        (Ec.10) 
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4.6 Propiedades Calculadas 

 

4.6.1 Optimización de geometría Molecular 

 

Dos de las propiedades que se obtienen directamente de un cálculo son 

la energía y la geometría. Por lo general, un cálculo se inicia con una 

geometría de partida, construida con base en datos geométricos 

disponibles (tablas de longitudes de enlace o datos conseguidos a partir 

de determinaciones estructurales como difracción de rayos X o de 

neutrones) e intuición química [14]. Esta geometría de partida se 

optimiza de tal manera que se encuentra en un punto estacionario en la 

superficie de energía potencial. 

Muchos problemas en química computacional se pueden resolver si se 

optimiza una función multidimensional. El proceso de optimización 

permite localizar puntos estacionarios en una función, por ejemplo, 

aquellos puntos donde la primera derivada de la función es cero. En un 

proceso de optimización de geometría generalmente se buscan puntos 

estacionarios de mínima energía, que se caracterizan porque todas sus 

segundas derivadas tienen signo positivo. 

Debido a que los electrones son, por mucho, más ligeros que los 

núcleos, la parte electrónica de la función de onda puede responder en 

forma instantánea a cualquier movimiento nuclear. En la aproximación 

de born-Oppenheimer es posible tener una superficie de las energías 

potenciales obteniendo la energía electrónica para cada conjunto de 

arreglos nucleares. 

 

4.6.2 Espectro Infrarrojo 

 

Espectroscopia IR es la rama de la espectroscopia que trata con la parte 

infrarroja del espectro electromagnético. Esta cubre un conjunto de 

técnicas, siendo la más común una forma de espectroscopia de 

absorción. Así como otras técnicas espectroscópicas, puede usarse para 

identificar un compuesto e investigar la composición de una muestra. 

Esta se puede dividir según el tipo de la radiación que se analiza, en: 
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Espectroscopia de infrarrojo cercano (14000-4000    ) 

Espectroscopia de infrarrojo medio (4000-400    ) 

Espectroscopia de infrarrojo lejano (400-10    ) 

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas 

tienen frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos 

de rotación y vibración moleculares tienen niveles de energía discretos 

.Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son 

determinados por la forma de las superficies de energía potencial 

molecular, las masas de los átomos y, eventualmente por el 

acoplamiento vibracional asociado. 

 

4.6.3 Espectro de Absorción 

 

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV/VIS) es una espectroscopia de 

emisión de fotones y una espectrofotometría. Utiliza radiación 

electromagnética de las regiones visible, ultravioleta cercana e infrarroja 

cercana del espectro electromagnético. La radiación absorbida por las 

moléculas desde esta región del espectro provoca transiciones 

electrónicas que pueden ser cuantificadas. 

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la 

absorción de radiación ultravioleta – visible por una molécula, causando 

la promoción de un electrón de un estado basal a un estado excitado, 

liberándose el exceso de energía en forma de calor. La longitud de onda 

(λ) comprende entre 190 y 800 nm. 

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son 

promovidos a estados excitados (de energía mayor). Al absorber 

radiación electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una 

transición desde uno de estos orbitales a un orbital vacío. Las 

diferencias entre energías varían entre los diversos orbitales. Algunos 

enlaces, como los dobles, provocan coloración en las moléculas ya que 

absorben energía en el visible así como en el UV, como es el caso del β-

caroteno 
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4.6.4 Propiedades eléctricas 

 

4.6.4.1 Momento Dipolar 

 

Una Molécula es polar cuando el centro de la carga negativa no coincide 

con el de la positiva [15]. Tal molécula constituye un dipolo: dos cargas 

iguales y opuestas separadas en el espacio. La molécula tiene un 

momento dipolar   que es igual a la magnitud de la carga   multiplicada 

por la distancia   entre los centros de las cargas. 

           
 

4.6.4.2 Polarizabilidad e Hiperpolarizabilidad 

 

La Polarizabilidad molecular ( ) es la tendencia de una molécula a ser 

polarizada, es decir, la facilidad con que se crea en ella un momento 

dipolar inducido (          ) a causa de campos eléctricos externos ( ) 

producidos, por ejemplo, por moléculas vecinas. La Polarizabilidad en los 

átomos y moléculas se define de acuerdo con la fuerza que adquiere el 

momento dipolar  inducido en el campo eléctrico, siendo una constante 

de proporcionalidad entre el campo externo y el momento inducido en la 

molécula no polar. 

                

 

La polarizabilidad molecular es un tensor que puede representarse como 

una matriz 3x3 simétrica, de manera que posee únicamente seis 

componentes independientes. 

  [

         

         

         

]  

 

Las polarizabilidades de todas las moléculas, excepto las de simetría 

esférica, son antisotrópicas y poseen diferentes valores en las distintas 

direcciones. En las moléculas lineales, sólo hay dos componentes 

independientes de polarizabilidad.  
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El momento dipolar de una molécula varía de acuerdo con la siguiente 

expresión: 

              
 ⁄      

 

donde  µ es el momento dipolar permanente, y  α y  β la polarizabilidad 

e hiperpolarizabilidad (polarizabilidad no lineal) moleculares.  

 

4.6.5 Energía de solvatación 

 

La Energía de solvatación es la capacidad para formar enlaces fuertes 

con los iones disueltos [16]. La energía de solvatación no depende 

simplemente de un elevado momento dipolar, sino que tiene que ver 

con la naturaleza de los enlaces ion-dipolo formados. 

4.6.6 Afinidad electrónica 

 

La afinidad electrónica es la cantidad de energía absorbida por un átomo 

aislado en fase gaseosa para formar un ión con una carga eléctrica de 

   [17,18]. 

Si la energía no es absorbida, sino liberada en el proceso, la afinidad 

electrónica tendrá, en consecuencia, valor negativo tal y como sucede 

para la mayoría de los elementos químicos; en la medida en que la 

tendencia a adquirir electrones adicionales sea mayor, tanto más 

negativa será la afinidad electrónica 

 

4.6.7 Potencial de ionización 

 

El potencial o energía de ionización se define como la cantidad mínima 

de energía necesaria para expulsar (ionizar) un electrón de un átomo o 

una molecular, suponiendo el átomo en estado gaseoso y condiciones de 

presión y temperatura estándares [19]. 
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En un átomo poli electrónico pueden ionizarse varios electrones; y en 

consecuencia, se pueden tener varias energías de ionización. La primera 

energía de ionización se define como la energía mínima necesaria para 

eliminar al electrón más externo, es decir, al menos atraído por el 

núcleo. La energía mínima necesaria para separar al siguiente electrón 

es llamada segunda energía de ionización, y así sucesivamente. 

 

4.6.8 Electronegatividad 

 

La Electronegatividad se define como la tendencia de un determinado 

átomo a atraer un electrón exterior [20]. En un átomo aislado, esta 

tendencia queda lógicamente bien reflejada por la afinidad electrónica 

del mismo. No obstante, este concepto adquiere una mayor dimensión e 

importancia en átomos enlazados entre si formando moléculas.  

En las moléculas la electronegatividad de cada uno de sus átomos mide 

el grado de control de los electrones de la molécula por parte de los 

mismos; es decir, en que medida los electrones se localizan y 

permanecen bajo la influencia de distintos núcleos atómicos.   

 

4.6.9 Funciones de Fukui condensadas 

 

Las funciones de Fukui se pueden interpretas como una medida de la 

sensibilidad del potencial químico de un sistema ante un cambio en el 

potencial externo, o bien como una medida de como varia la densidad 

electrónica al aumentar el número de electrones del sistema. Las 

funciones de Fukui condensadas son números obtenidos por integración 

aproximada de las funciones de Fukui sobre las regiones atómicas 

[21,22]: 

  
                Para un ataque nucleofílico  

  
                Para un ataque electrofílico  

  
  

 

 
[               ] Para un ataque por radical  

 

Donde    es la carga bruta del átomo 1 en la molécula.  
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V. Diseño Experimental 

5.1 Equipo y paquetes Computacionales 

 

5.1.1 Gauss View 5.0.8 

 

El paquete computacional Gauss View 5 sirve para visualizar, modelar y 

construir digitalmente átomos y moléculas. 

 

 

Fig. 5.1.1 Vista de la pantalla con el programa GaussView 
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5.1.2 Gaussian 09 

 

Gaussian 09 es un paquete computacional especializado para el cálculo 

de estructuras y propiedades químicas.  

 

 

Fig. 5.1.2 Captura de la pantalla con el programa Gaussian 09 

 

5.1.3 Origin Pro 7  

 

Paquete computacional dedicado al análisis y graficas de datos. 

 

Fig. 5.1.3 Vista de pantalla el programa Origin Pro 7 
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5.2 Estructuras Analizadas 

 

En este trabajo se analizaron y estudiaron tres moléculas de la familia 

de las Cianinas, las cuales son desarrolladas por la empresa Cyanine 

Technology, la misma que ha otorgado el nombre a las moléculas. 

Ct3s es la molécula más pequeña en este trabajo, consta de 56 átomos, 

de entre ellos Carbono, Hidrogeno, azufre, Yodo y Nitrógeno. 

 

Fig. 5.2.1 Estructura molecular del tinte CT3S 

 

CT300 consta de 106 átomos, lo que la hace la molécula más grande en 

este estudio. Los elementos que la componen son: Carbono, Hidrogeno, 

Oxigeno, Yodo y Nitrógeno. 
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Fig. 5.2.2 Estructura molecular del tinte CT300 

CT325 tiene 90 átomos de entre los cuales se encuentran Carbono, 

Hidrogeno, Oxigeno, Yodo y Nitrógeno. 

 

Fig. 5.2.3 Estructura molecular del tinte CT325 
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5.3 Detalles computacionales 

 

El Equipo computacional utilizado para los cálculos realizados por el 

software Gaussian 09 fue: 

 Estación de trabajo de la marca Dell Precisión modelo 490 con un 

procesador de cuatro núcleos Intel Xeon, con cuatro GB de 

memoria RAM. 

 Servidor Prometeo, con 24 procesadores de Cuatro núcleos y 12 

GB de memoria RAM por procesador. 

5.4 Metodología 

 

La finalidad de este estudio es encontrar una metodología que nos 

brinde un mejor resultado para el análisis de moléculas parecidas a las 

estudiadas en este trabajo. Por eso la importancia de aclarar las 

metodologías utilizadas, así como sus diferencias. 

Basados en una revisión bibliográfica de artículos relacionados con 

simulación computacional y química teórica, se decidió realizar los 

cálculos computacionales basándose en la Teoría de los Funcionales de 

la Densidad (DFT). Esta teoría nos permite realizar varios ajustes, entre 

ellos la selección de un conjunto base y grupos de funcionales. 

Según lo indicado en la Bibliografía revisada, la mejor opción para el 

conjunto base seria 6-31G(d), para los átomos: Carbono, Hidrogeno, 

Oxigeno, Nitrógeno y Azufre, y 3-21G* (polarizada) para los átomos de 

Yodo. Estos conjuntos base son seleccionados por su buen 

funcionamiento y por qué no incrementan demasiado el tiempo de 

cálculo, ya que el trabajo de esta tesis tiene un tiempo finito, nos seria 

imposible utilizar conjuntos base que ocupen demasiado tiempo en los 

cálculos. 

 La variación en las metodologías de este estudio, reside principalmente 

en el uso de diferentes Funcionales, estos fueron seleccionados en base 

a la revisión de la literatura por ser los mas usados y registran muy 

buenos grados de aproximación [23.24]. Dentro de los funcionales 

escogidos se decidió utilizar el funcional original y el funcional hibrido 

por separado, para poder observar las diferencias entre ellos. 
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Los funcionales aplicados a esta investigación son: 

 BLYP [25,26,27] (funcional de intercambio de Becke y funcional de 

correlación de Lee, Yang y Parr) 

 B3LYP [28] (funcional híbrido de intercambio de Becke y el de 

correlación de Lee, Yang y Parr) 

 PBE [29,30] (funcional de intercambio y correlación de Perdew, 

Burke y Ernzerhof) 

 PBE0 o PBE1PBE [31] (este funcional emplea el 25% de 

intercambio y el 75% de correlación) 

 TPSS [32] (funcional de intercambio de Tao, Perdew, Staroverov y 

Scuseria) 

 TPSSh [33] (funcional híbrido utilizando TPSS)  

A continuación se describe la metodología utilizada:  

1. Modelado molecular mediante el programa GaussView 5 

 

2. Se realizo un primer cálculo como primer aproximación y con el 

objetivo de acortar el tiempo de cálculo final, este cálculos fue con 

un método semiempírico con un conjunto base AM1. 

 

3. Con los seis diferentes funcionales seleccionados, se realizaron los 

cálculos de Espectro IR, Espectro UV-Visible, Energías (carga 

aniónica, catiónica y neutra), y polarizabilidad, para cada 

molecular. 

  

 

Metodología 

Optimización de Geometría con Mecánica Cuántica 

Optimización de Geometría con DFT 

Espectro IR Espectro UV- visible Energías Polarizabilidad 

1      0 -1 
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VI. Resultados y discusión  

 

6.1 Costo Computacional 

 

La palabra Costo, en química computacional se refiere al tiempo 

utilizado por la computadora para poder realizar los cálculos de las 

propiedades buscadas. Para poder realizar un análisis completo entre los 

diferentes funcionales, es necesario conocer los tiempos de cada cálculo 

y compararlos entre sí, y así conocer y tener en cuenta las diferencias 

en los costos computacionales de cada funcional. 

En las siguientes graficas, se muestran los costos computacionales de 

los funcionales en cada molécula y por cada propiedad calculada. 

Podemos observar la gran diferencia de tiempo entre los cálculos de 

Espectro de Absorción y las demás propiedades. 

 

 

Tabla 6.1.1 Costo Computacional CT3S 

BLYP B3LYP PBE PBE0 TPSS TPSSh

Polarizabilidad 2.75 4.15 2.50 3.50 4.30 5.15

Espectro Uv 570.45 53.50 191.00 145.15 90.50 62.30

Energías 29.30 3.00 22.95 3.25 43.35 4.80

Optimización de Geometria y
frequencia

12.25 19.85 12.15 18.30 15.60 19.60

0.00
100.00
200.00
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Costo computacional - Molécula CT3s 
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Tabla 6.1.2 Costo Computacional CT300 

 

 

Tabla 6.1.3 Costo Computacional CT325 

 

En la Molécula CT3S, para el cálculo del espectro UV el funcional BLYP 

muestra un exceso de tiempo de 460 horas por encima del promedio de 

los demás funcionales, teniendo un tiempo total de 570.45 horas, 

mientras el funcional B3LYP completa el mismo Cálculo en tan solo 53.5 

horas. 

BLYP B3LYP PBE PBE0 TPSS TPSSh

Polarizabilidad 4.75 6.50 3.15 6.15 7.75 9.50

Espectro Uv 128.15 202.50 600.00 358.00 170.75 216.50

Energías 3.45 0.95 2.65 0.95 3.55 1.55

Optimización de Geometria y
frequencia

16.15 25.50 16.50 22.75 22.00 39.50
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Costo computacional - Molécula CT300 

BLYP B3LYP PBE PBE0 TPSS TPSSh

Polarizabilidad 4.10 6.00 4.00 6.00 6.75 8.75

Espectro Uv 79.20 228.75 80.00 118.00 171.00 149.00

Energías 3.00 4.05 3.60 4.00 4.90 6.85

Optimización de Geometria y
frequencia

21.25 39.45 18.15 51.00 41.45 64.90

0.00
50.00

100.00
150.00
200.00
250.00
300.00

Ti
em

p
o

 (
h

o
ra

s)
 

Costo computacional - Molécula CT325 
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En la Molécula CT300, vemos que el funcional PBE es el más lento, con 

un costo computacional de 600 horas para el cálculo del espectro UV, 

471 horas por encima del menor tiempo que fue de 128 horas con el 

funcional BLYP. 

En la molécula CT325 podemos apreciar unos resultados mas estables 

con una diferencia de solo 149 horas, entre el tiempo mas alto para el 

cálculo de espectro UV, que fue el del funcional B3LYP, y el menor 

tiempo que fue de 79.2 horas con el funcional BLYP 

Cuando sumamos todos los costos computacionales de cada molécula y 

los agrupamos por funcionales, tenemos que en total, el funcional con 

mayor costo computacional fue el PBE con 956.5 horas, mientras que 

los funcionales con menor costos fueron TPSS con 581.9 horas y TPSSh 

con 588.4 horas. En la tabla 6.1.4 se muestran los costos totales por 

molécula con cada funcional. 

 

 

Tabla 6.1.4 Costo Computacional Final 

 

 

 

BLYP B3LYP PBE PBE0 TPSS TPSSh

CT325 107.55 278.25 105.75 179.00 224.10 229.50

CT300 152.50 235.45 622.30 387.85 204.05 267.05

CT3S 614.75 80.50 228.60 170.20 153.75 91.85
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Costo computacional por molécula 
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6.2 Espectro de Absorción 

 

Con la finalidad de hacer una validación, se muestran los valores de las 

longitudes de onda de máxima absorción (λ max) calculados para las 3 

moléculas, los cuales se comparan con los resultados obtenidos y 

mostrados por la empresa Cyanine Technolgy. Los espectros UV-Vis 

fueron simulados con TD-DFT con solvente de etanol y estudiadas con 

los niveles de teoría, BLYP, B3LYP, PBE, PBE0, TPSS y TPPSh, todos con 

los conjuntos base 6-31G(d) y 3-21G* para el Yodo, utilizando el 

modelo de solvatación IEF PCM. 

Las ecuaciones han sido resueltas para 20 estados excitados, sin 

embargo, por cuestión de simplificación solo se mostrarán los primeros 

10 estados, debido a que estos tienen la mayor contribución, a 

excepción de los casos donde la máxima fuerza del oscilador no esté en 

los primero 10 estados. 

Se han incluido además de las figuras, las tablas con los resultados de 

cálculo del TD-DFT empleando los funcionales de esta investigación, 

donde se muestran las transiciones electrónicas de estado, las 

correspondientes longitudes de onda (en nm), las energías (en eV), la 

fuerza del oscilador y las asignaciones en términos de los orbitales 

involucrados en las transiciones. 

  



36 

 

 

Fig. 6.2.1 Espectro de Absorción, funcional BLYP, Molécula CT 3S 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT3S, funcional BLYP 

Numero x nm f 
Asignaciones, HOMO=142, LUMO=143 
(porcentaje aportado)         

1 0.4335 2853.70 0.0000 142 - > 143 ( 70% )             
2 0.5153 2405.91 0.0001 141 - > 143 ( 70% ) 

     
  

3 0.6014 2061.54 0.0063 140 - > 143 ( 70% )             
4 2.0499 604.82 0.0000 142 - > 144 ( 70% ) 

     
  

5 2.0691 599.23 0.0000 142 - > 145 ( 70% )             
6 2.1318 581.60 0.0002 141 - > 144 ( 70% ) 

     
  

7 2.1503 576.60 0.0000 141 - > 145 ( 70% )             
8 2.1734 570.45 0.0001 140 - > 144 ( 70% ) 

     
  

9 2.1931 565.33 0.0003 140 - > 145 ( 70% )             
10 2.2359 554.52 0.0000 142 - > 147 ( 70% ) 

     
  

11 2.3017 538.67 0.0000 142 - > 147 ( 70% )             
12 2.3176 534.96 0.0001 141 - > 146 ( 70% ) 

     
  

13 2.3576 525.90 0.0122 140 - > 146 ( 70% )             
14 2.3827 520.36 0.0009 141 - > 147 ( 70% ) 

     
  

15 2.4294 510.36 0.0024 140 - > 147 ( 70% )             
16 2.4717 501.62 0.0002 142 - > 149 ( 70% ) 

     
  

17 2.4917 497.58 0.0000 142 - > 149 ( 70% )             
18 2.5273 490.59 1.2053 139 - > 143 ( 66% ) 141 - > 149 ( 16% ) 
        140 - > 148 ( 13% ) 139 - > 143 ( 13% ) 

19 2.5529 485.66 0.0019 141 - > 148 ( 70% )             
20 2.5760 481.31 0.0761 139 - > 143 ( 14% ) 141 - > 149 ( 68% ) 
        140 - > 148 ( 11% )             

Tabla 6.2.1 Transiciones del Espectro de Absorción, CT3S, funcional BLYP  
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Fig. 6.2.2 Espectro de Absorción, funcional B3LYP, Molécula CT 3S 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT3S, funcional B3LYP 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=142, LUMO=143 
(porcentaje aportado) 

      

1 2.7206 455.72 1.4699 139 -> 143 ( -36% )           

        142 -> 143 ( 0.60% ) 142 <- 143 ( -10% ) 
2 2.3384 530.22 0.0005 140 -> 143 ( -28% ) 141 -> 143 ( 64% ) 

3 2.3403 529.78 0.0026 140 -> 143 ( 64% ) 141 -> 143 ( 28% ) 
4 2.3308 531.94 0.0163 139 -> 143 ( 60% ) 142 -> 143 ( 36% ) 

5 3.8398 322.89 0.0085 137 -> 143 ( 67% ) 142 -> 145 ( 18% ) 
6 3.8609 321.13 0.0236 136 -> 143 ( 60% ) 142 -> 144 ( 17% ) 

        138 -> 143 ( -28% ) 142 -> 146 ( 10% ) 
7 3.9538 313.58 0.0027 136 -> 143 ( 30% ) 142 -> 144 ( -15% ) 

        138 -> 143 ( 59% ) 142 -> 146 ( 13% ) 
8 4.2250 293.46 0.0355 137 -> 143 ( -18% ) 142 -> 145 ( 64% ) 

        139 -> 145 ( -12% ) 142 -> 147 ( -13% ) 
9 4.2432 292.19 0.0201 136 -> 143 ( -12% ) 142 -> 144 ( 62% ) 

        138 -> 143 ( 19% ) 142 -> 146 ( 16% ) 
10 4.2646 290.73 0.0095 139 -> 147 ( -22% ) 142 -> 147 ( 63% ) 

        142 -> 145 ( 14% ) 142 -> 148 ( -13% ) 

Tabla 6.2.2 Transiciones del Espectro de Absorción, CT3S, funcional B3LYP  
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Fig. 6.2.3 Espectro de Absorción, funcional PBE, Molécula CT 3S 

Tabla 6.2.3 Transiciones del Espectro de Absorción, CT3S, funcional PBE  

 

Transiciones del Espectro de Absorción , Molécula CT3S, funcional PBE 

Numero eV nm f 
Asignaciones, HOMO=142, LUMO=143 
(porcentaje aportado)       

1 0.9929 1248.65 0.0008 141 -> 143 ( 35% ) 141 <- 143 ( 34% ) 
        142 -> 143 ( 35% ) 142 <- 143 ( -35% ) 
2 0.9517 1302.77 0.0002 141 -> 143 ( 35% ) 141 <- 143 ( -35% ) 
        142 -> 143 ( 34% ) 142 <- 143 ( 35% ) 
3 1.0749 1153.45 0.0043 140 -> 143 ( 70% )             
4 2.5026 495.42 0.0082 142 -> 144 ( 70% ) 

     
  

5 2.5232 491.37 0.0010 142 -> 145 ( 70% )             
6 2.5435 487.46 0.4553 139 -> 143 ( 42% ) 141 -> 145 ( 13% ) 
        141 -> 144 ( -53% ) 

     
  

7 2.5475 486.68 0.6942 139 -> 143 ( 51% ) 141 -> 145 ( 18% ) 
        141 -> 144 ( 44% ) 139 <- 143 ( -10% ) 
8 2.5665 483.08 0.1504 139 -> 143 ( -22% ) 141 -> 145 ( 66% ) 
9 2.6055 475.86 0.0150 140 -> 144 ( 70% )             

10 2.6253 472.27 0.0002 140 -> 145 ( 70% )             
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Fig. 6.2.4 Espectro de Absorción, funcional PBE0, Molécula CT 3S 

 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT3S, funcional PBE0 

Numero eV nm f 
Asignaciones, HOMO=142, LUMO=143 
(porcentaje aportado)       

1 2.7963 443.39 1.3050 139 -> 143 ( -27% ) 141 -> 143 ( -17% ) 
        140 -> 143 ( 28% ) 142 -> 143 ( 55% ) 
2 2.5866 479.33 0.0032 139 -> 143 ( 55% ) 141 -> 143 ( -19% ) 
        140 -> 143 ( 38% ) 

     
  

3 2.6132 474.46 0.0006 140 -> 143 ( 36% ) 141 -> 143 ( 60% ) 
4 2.5511 486.01 0.1605 139 -> 143 ( -32% ) 141 -> 143 ( -25% ) 
        140 -> 143 ( 36% ) 142 -> 143 ( 43% ) 
5 4..0542 305.82 0.0066 137 -> 143 ( 64% ) 142 -> 145 ( 24% ) 
6 4.0800 303.88 0.0213 136 -> 143 ( 55% ) 142 -> 144 ( 24% ) 
        138 -> 143 ( -28% ) 142 -> 146 ( 12% ) 
7 4.1605 298.00 0.0013 136 -> 143 ( 32% ) 142 -> 144 ( -16% ) 
        138 -> 143 ( 57% ) 142 -> 146 ( 13% ) 
8 4.3732 283.51 0.0520 137 -> 143 ( -25% ) 142 -> 145 ( 60% ) 
        142 -> 144 ( -21% ) 

     
  

9 4.3936 282.19 0.0232 136 -> 143 ( -17% ) 142 -> 145 ( 21% ) 
        138 -> 143 ( 23% ) 142 -> 146 ( 11% ) 
        142 -> 144 ( 57% )             

10 4.4688 277.45 0.0052 142 -> 147 ( 53% ) 142 -> 148 ( 42% ) 
Tabla 6.2.4 Transiciones del Espectro de Absorción, CT3S, funcional PBE0  
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Fig. 6.2.5 Espectro de Absorción, funcional TPSS, Molécula CT 3S 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT3S, funcional TPSS 

Numero eV nm f 
Asignaciones, HOMO=142, LUMO=143 
(porcentaje aportado)       

1 1.8466 671.43 0.0481 139 -> 143 ( 47% ) 141 -> 143 ( -14% ) 
        140 -> 143 ( 23% ) 142 -> 143 ( 44% ) 
2 1.8666 664.24 0.0014 139 -> 143 ( 13% ) 141 -> 143 ( 69% ) 
3 1.8900 655.99 0.0059 139 -> 143 ( -27% ) 140 -> 143 ( 64% ) 
4 2.2207 558.32 1.8992 139 -> 143 ( -42% ) 142 -> 143 ( 44% ) 
        140 -> 143 ( -13% ) 

    
  

5 3.3222 373.20 0.0104 136 -> 143 ( -11% ) 138 -> 143 ( 23% ) 
        137 -> 143 ( 60% ) 142 -> 145 ( 21% ) 
6 3.3316 372.15 0.0377 136 -> 143 ( -38% ) 138 -> 143 ( 45% ) 
        137 -> 143 ( -25% ) 142 -> 144 ( 26% ) 
7 3.4330 361.16 0.0004 135 -> 143 ( 26% ) 142 -> 144 ( 18% ) 
        136 -> 143 ( 51% ) 142 -> 146 ( -17% ) 
        138 -> 143 ( 29% )             
8 3.4786 356.42 0.0164 135 -> 143 ( -23% ) 140 -> 144 ( 11% ) 
        138 -> 143 ( -16% ) 142 -> 144 ( 53% ) 
        139 -> 144 ( 28% ) 142 -> 145 ( -11% ) 
9 3.4931 354.94 0.0169 135 -> 143 ( -10% ) 140 -> 145 ( 11% ) 
        137 -> 143 ( -15% ) 142 -> 145 ( 59% ) 
        139 -> 145 ( 27% )             

10 3.5234 351.88 0.0001 141 -> 144 ( 78% )             
Tabla 6.2.5 Transiciones del Espectro de Absorción, CT3S, funcional TPSS  
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Fig. 6.2.6 Espectro de Absorción, funcional TPSSh, Molécula CT 3S 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT3S, funcional TPSSh 

Numero eV nm f 
Asignaciones, HOMO=142, LUMO=143 
(porcentaje aportado)       

1 2.1861 567.15 0.5672 139 -> 143 ( 26% ) 141 -> 143 ( 16% ) 
        140 -> 143 ( -32% ) 142 -> 143 ( 54% ) 
2 2.2453 552.19 0.0086 139 -> 143 ( -43% ) 141 -> 143 ( 53% ) 
        140 -> 143 ( -14% ) 

     
  

3 2.2481 551.52 0.0033 139 -> 143 ( 32% ) 141 -> 143 ( 39% ) 
        140 -> 143 ( 48% )             
4 2.3303 532.06 1.4046 139 -> 143 ( -37% ) 141 -> 143 ( -15% ) 
        140 -> 143 ( 36% ) 142 -> 143 ( 44% ) 
5 3.6447 340.18 0.0113 137 -> 143 ( 66% ) 142 -> 145 ( 19% ) 
        138 -> 143 ( -13% )             
6 3.6584 338.91 0.0530 136 -> 143 ( 46% ) 138 -> 143 ( -46% ) 
        137 -> 143 ( -13% ) 142 -> 144 ( 20% ) 
7 3.7535 330.31 0.0001 136 -> 143 ( 49% ) 142 -> 144 ( -10% ) 
        138 -> 143 ( 45% ) 142 -> 146 ( 17% ) 
8 3.9115 316.97 0.0461 137 -> 143 ( 14% ) 142 -> 144 ( 53% ) 
        138 -> 143 ( 13% ) 142 -> 145 ( -39% ) 
9 3.9189 316.38 0.0400 137 -> 143 ( -12% ) 142 -> 144 ( 38% ) 
        138 -> 143 ( 14% ) 142 -> 145 ( 54% ) 

10 4.1107 301.66 0.0038 140 -> 144 ( -28% ) 142 -> 146 ( -12% ) 
        141 -> 144 ( 62% )             

Tabla 6.2.6 Transiciones del Espectro de Absorción, CT3S, funcional TPSSh  
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CT300 

 

Fig. 6.2.7 Espectro de Absorción, funcional BLYP, Molécula CT 300 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT300, funcional BLYP 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=201, LUMO=202 
(porcentaje aportado)       

1 1.1069 1120.13 0.0001 201 - > 202 ( 70% )             
2 1.1149 1112.10 0.0009 200 - > 202 ( 70% ) 

     
  

3 1.1272 1099.90 0.0019 199 - > 202 ( 70% )             
4 2.0687 599.35 1.8731 198 - > 202 ( 70% ) 

     
  

5 2.5886 584.94 0.0001 201 - > 203 ( 70% )             
6 2.2657 547.22 0.0004 200 - > 203 ( 70% ) 

     
  

7 2.2765 544.38 0.0006 199 - > 203 ( 70% )             
8 2.4735 501.25 0.0000 201 - > 204 ( 70% ) 

     
  

9 2.4806 499.82 0.0001 200 - > 204 ( 70% )             
10 2.4924 497.45 0.0001 199 - > 204 ( 70% )             

Tabla 6.2.7 Transiciones del Espectro de Absorción, CT300, funcional BLYP  
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Fig. 6.2.8 Espectro de Absorción, funcional B3LYP, Molécula CT 300 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT300, funcional B3LYP 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=201, LUMO=202 
(porcentaje aportado)       

1 0.5909 2098.13 0.0000 201 -> 202 ( 70% )             
2 0.6492 1909.75 0.0001 200 -> 202 ( 74% ) 

     
  

3 0.6609 1875.97 0.0008 199 -> 202 ( 70% )             
4 2.0638 600.76 0.0000 201 -> 203 ( 70% ) 

     
  

5 2.1201 584.82 0.0000 200 -> 203 ( 69% )             
6 2.1360 580.45 0.0030 199 -> 203 ( 69% ) 199 -> 204 ( -10% ) 
7 2.3296 532.21 0.0000 201 -> 204 ( 70% )             
8 2.3857 519.70 0.0000 200 -> 204 ( 69% ) 

     
  

9 2.4014 516.29 0.0001 199 -> 203 ( 10% ) 199 -> 204 ( 69% ) 
10 2.6784 462.90 1.5489 198 -> 202 ( -70% ) 

     
  

11 2.8194 439.75 0.0000 201 -> 205 ( 47% ) 201 -> 206 ( 51% ) 
Tabla 6.2.8 Transiciones del Espectro de Absorción, CT300, funcional B3LYP  
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Fig. 6.2.9 Espectro de Absorción, funcional PBE, Molécula CT 300 

Tabla 6.2.9 Transiciones del Espectro de Absorción, CT300, funcional PBE  

Transiciones del Espectro de Absorción , Molécula CT300, funcional PBE 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=201, LUMO=202 
(porcentaje aportado)       

1 0.1395 8889.70 0.0000 201 -> 202 ( 70% )             
2 0.2003 6189.78 0.0000 200 -> 202 ( 70% ) 

     
  

3 0.3623 3422.22 0.0096 199 -> 202 ( 72% ) 199 <- 202 ( -15% ) 
4 1.2666 978.85 0.0000 201 -> 203 ( 70% ) 

     
  

5 1.3275 933.94 0.0001 200 -> 203 ( 70% )             
6 1.3743 902.19 0.0032 199 -> 203 ( 70% ) 

     
  

7 1.5165 817.58 0.0000 201 -> 204 ( 70% )             
8 1.5773 786.04 0.0000 200 -> 204 ( 70% ) 

     
  

9 1.6254 762.81 0.0007 199 -> 204 ( 70% )             
10 1.9093 649.36 0.0000 201 -> 205 ( 70% ) 

     
  

11 1.9701 629.34 0.0000 200 -> 205 ( 70% )             
12 2.0133 615.82 0.0002 199 -> 205 ( 70% ) 

     
  

13 2.0294 610.95 0.0000 201 -> 206 ( 70% )             
14 2.0914 592.82 0.0007 200 -> 206 ( 70% ) 

     
  

15 2.1330 581.27 0.0013 199 -> 206 ( 70% )             
16 2.4155 513.28 1.3624 198 -> 202 ( 69% ) 198 <- 202 ( -11% ) 
       198 -> 204 ( 11% ) 

     
  

17 2.7455 451.59 0.0002 201 -> 207 ( -70% )             
18 2.8068 441.72 0.0003 200 -> 207 ( -70% ) 

     
  

19 2.8595 433.58 0.0437 199 -> 207 ( 69% )             
20 2.9529 419.88 0.0221 197 -> 202 ( 44% ) 198 -> 203 ( 53% ) 
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Fig. 6.2.10 Espectro de Absorción, funcional PBE0, Molécula CT 300 

 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT300, funcional PBE0 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=201, LUMO=202 
(porcentaje aportado)       

1 0.0204 1215.03 0.0001 201 -> 202 ( -70% )             
2 1.0694 1159.35 0.0001 199 -> 202 ( 29% ) 200 -> 202 ( 63% ) 
3 1.0762 1152.00 0.0023 199 -> 202 ( -63% ) 200 -> 202 ( 30% ) 
4 2.5670 482.99 0.0000 201 -> 203 ( -64% ) 201 -> 204 ( 27% ) 
5 2.6188 473.43 0.0009 200 -> 203 ( 64% ) 200 -> 204 ( -26% ) 
6 2.6271 471.95 0.0002 199 -> 203 ( -63% ) 199 -> 204 ( 28% ) 
7 2.7507 450.74 1.5833 198 -> 202 ( -78% )             
8 2.8577 433.86 0.0000 201 -> 203 ( 27% ) 201 -> 204 ( 69% ) 
9 2.9086 426.27 0.0002 200 -> 203 ( 26% ) 200 -> 204 ( 64% ) 

10 2.9191 424.74 0.0006 199 -> 203 ( -28% ) 199 -> 204 ( -64% ) 
Tabla 6.2.10 Transiciones del Espectro de Absorción, CT300, funcional PBE0  
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Fig. 6.2.11 Espectro de Absorción, funcional TPSS, Molécula CT 300 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT300, funcional TPSS 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=201, LUMO=202 
(porcentaje aportado)       

1 1.4091 879.89 0.0010 200 -> 202 ( 16% ) 201 -> 202 ( 68% ) 
2 1.4148 876.37 0.0027 200 -> 202 ( 68% ) 201 -> 202 ( -15% ) 
3 1.4173 874.78 0.0000 199 -> 202 ( 78% )             
4 2.1441 578.27 1.9300 198 -> 202 ( 70% ) 

     
  

5 2.6030 476.32 0.0004 201 -> 203 ( 70% )             
6 2.6079 475.43 0.0003 200 -> 203 ( 70% ) 

     
  

7 2.6118 474.72 0.0000 199 -> 203 ( 70% )             
8 2.8367 437.07 0.0001 201 -> 204 ( 70% ) 

     
  

9 2.8416 436.32 0.0001 200 -> 204 ( 70% )             
10 2.8454 435.73 0.0000 199 -> 204 ( 70% )             

Tabla 6.2.11 Transiciones del Espectro de Absorción, CT300, funcional TPSS  
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Fig. 6.2.12 Espectro de Absorción, funcional TPSSh, Molécula CT 300 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT300, funcional TPSSh 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=201, LUMO=202 
(porcentaje aportado)       

1 1.8440 672.35 0.0088 201 -> 202 ( 69% )             
2 1.8552 668.31 0.0001 200 -> 202 ( 70% ) 

     
  

3 1.8604 666.44 0.0001 199 -> 202 ( 70% )             
4 2.2741 545.20 1.9780 198 -> 202 ( 70% ) 

     
  

5 3.1991 387.56 0.0015 200 -> 203 ( 13% ) 201 -> 203 ( 68% ) 
6 3.2066 386.65 0.0000 200 -> 203 ( 68% ) 201 -> 203 ( -13% ) 
7 3.2128 385.91 0.0000 199 -> 203 ( 69% )             
8 3.3989 364.78 0.0165 197 -> 202 ( 54% ) 198 -> 203 ( 44% ) 
9 3.4577 358.58 0.0002 201 -> 204 ( 69% )             

10 3.4651 357.81 0.0000 200 -> 204 ( 69% )             
Tabla 6.2.12 Transiciones del Espectro de Absorción, CT300, funcional TPSSh  
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CT325 

 

Fig. 6.2.13 Espectro de Absorción, funcional BLYP, Molécula CT 325 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT325, funcional BLYP 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=179, LUMO=180 
(porcentaje aportado)       

1 1.2252 1011.93 0.0004 179 -> 180 ( 70% )           

2 1.2345 1004.34 0.0005 177 -> 780 ( -14% ) 178 -> 180 ( 69% ) 
3 1.2411 998.98 0.0024 177 -> 180 ( 69% ) 178 -> 180 ( 14% ) 
4 1.9690 629.68 1.4376 175 -> 180 ( -12% ) 176 -> 180 ( 69% ) 
5 2.2959 540.02 0.0000 179 -> 181 ( 70% )           
6 2.3049 537.91 0.0005 178 -> 181 ( 70% ) 

 
 

 
   

7 2.3103 536.66 0.0001 177 -> 181 ( 70% )           
8 2.4303 510.05 0.0001 179 -> 182 ( 70% ) 

 
 

 
   

9 2.4397 508.20 0.0007 178 -> 182 ( 70% )           
10 2.4453 507.04 0.0002 177 -> 182 ( 70% )           

Tabla 6.2.13 Transiciones del Espectro de Absorción, CT325, funcional 

BLYP 
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Fig. 6.2.14 Espectro de Absorción, funcional B3LYP, Molécula CT 325 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT325, funcional B3LYP 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=179, LUMO=180 
(porcentaje aportado)   

  
  

1 0.8016 1546.73 0.0001 179 -> 180 ( -70% )           
2 0.8523 1454.69 0.0000 177 -> 180 ( -11% ) 178 -> 180 ( 69% ) 
3 0.8700 1425.15 0.0026 177 -> 180 ( 69% ) 178 -> 180 ( 11% ) 
4 2.1759 569.82 0.0000 179 -> 181 ( -68% ) 179 -> 182 ( 15% ) 
5 2.2236 557.58 0.0000 179 -> 181 ( -68% ) 179 -> 182 ( 15% ) 
6 2.2408 553.31 0.0004 177 -> 181 ( -68% ) 177 -> 182 ( 16% ) 
7 2.3495 527.70 0.0000 179 -> 181 ( -15% ) 179 -> 182 ( -68% ) 
8 2.3991 516.80 0.0000 178 -> 181 ( 15% ) 178 -> 182 ( 68% ) 
9 2.4196 512.41 0.0002 177 -> 181 ( -16% ) 177 -> 182 ( -68% ) 

10 2.5760 481.31 1.2349 176 -> 180 ( 69% )           

Tabla 6.2.14 Transiciones del Espectro de Absorción, CT325, funcional 

B3LYP 
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Fig. 6.2.15 Espectro de Absorción, funcional PBE, Molécula CT 325 

 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT325, funcional PBE 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=179, LUMO=180 
(porcentaje aportado)   

  
  

1 0.4703 2636.02 0.0000 179 -> 180 ( -70% )           
2 0.5228 2371.57 0.0000 178 -> 180 ( 70% ) 

 

 

 

   
3 0.5921 2093.98 0.0061 177 -> 180 ( 70% )           
4 1.5321 809.22 0.0000 179 -> 181 ( -70% ) 

 

 

 

   
5 1.5853 782.07 0.0003 178 -> 181 ( 70% )           
6 1.6188 765.89 0.0003 177 -> 181 ( 70% ) 

 

 

 

   
7 1.6665 744.00 0.0000 179 -> 182 ( -70% )           
8 1.7191 721.21 0.0001 178 -> 182 ( -70% ) 

 

 

 

   
9 1.7537 706.97 0.0002 177 -> 182 ( -70% )           

10 2.1818 568.27 0.0000 179 -> 183 ( -70% ) 
 

 

 

   
11 2.2289 556.25 0.7459 175 -> 180 ( -30% ) 176 -> 180 ( 62% ) 

Tabla 6.2.15 Transiciones del Espectro de Absorción, CT325, funcional 

PBE 
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Fig. 6.2.16 Espectro de Absorción, funcional PBE0, Molécula CT 325 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT325, funcional PBE0 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=179, LUMO=180 
(porcentaje aportado)   

  
  

1 2.6569 466.65 1.2601 176 -> 180 ( -50% ) 178 -> 180 ( 14% ) 
        177 -> 180 ( -15% ) 179 -> 180 ( 43% ) 
2 2.4474 506.59 0.0010 176 -> 180 ( 16% ) 178 -> 180 ( -66% ) 
       177 -> 180 ( 17% ) 

 

 

 

   
3 2.4493 506.20 0.0020 176 -> 180 ( -18% ) 178 -> 180 ( 12% ) 
        177 -> 180 ( 66% )           
4 2.4059 515.32 0.0186 176 -> 180 ( 42% ) 179 -> 180 ( -54% ) 
       178 -> 180 ( -14% ) 

 

 

 

   
5 3.3166 373.83 0.2258 175 -> 180 ( 68% )           
6 3.7818 327.84 0.1238 174 -> 180 ( 24% ) 179 -> 181 ( 55% ) 
       175 -> 180 ( -12% ) 179 -> 182 ( -26% ) 
       176 -> 181 ( -12% ) 

 

 

 

   
7 3.8276 323.92 0.0162 174 -> 180 ( -25% ) 178 -> 181 ( 33% ) 
        176 -> 181 ( 39% ) 178 -> 182 ( -15% ) 
        176 -> 182 ( -21% ) 179 -> 181 ( 26% ) 
        177 -> 181 ( 10% )           
8 3.8528 321.80 0.0001 174 -> 180 ( -13% ) 177 -> 182 ( -10% ) 
       176 -> 181 ( 19% ) 178 -> 181 ( -53% ) 
       176 -> 182 ( -10% ) 178 -> 182 ( 19% ) 
       177 -> 181 ( 25% ) 179 -> 181 ( 15% ) 
9 3.8589 321.30 0.0003 176 -> 181 ( -21% ) 177 -> 182 ( -21% ) 
        176 -> 182 ( 10% ) 178 -> 181 ( 17% ) 
        177 -> 181 ( 59% )           

10 3.8852 319.12 0.0441 177 -> 180 ( -47% ) 179 -> 181 ( 19% ) 
        176 -> 181 ( -42% ) 179 -> 182 ( 16% ) 

Tabla 6.2.16 Transiciones del Espectro de Absorción, CT325, funcional 

PBE0 
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Fig. 6.2.17 Espectro de Absorción, funcional TPSS, Molécula CT 325 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT325, funcional TPSS 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=179, LUMO=180 
(porcentaje aportado)   

  
  

1 1.5408 804.67 0.0004 178 -> 180 ( 67% ) 179 -> 180 ( 22% ) 
2 1.5423 803.87 0.0061 176 -> 180 ( 10% ) 179 -> 180 ( 66% ) 
       178 -> 180 ( -22% ) 

 

 

 

   
3 1.5522 798.75 0.0007 177 -> 180 ( 70% )           
4 2.0548 603.38 1.5200 175 -> 180 ( -10% ) 179 -> 180 ( -10% ) 
       176 -> 180 ( 68% ) 

 
 

 
   

5 2.6062 475.73 0.2184 174 -> 180 ( -11% ) 176 -> 181 ( -12% ) 
        175 -> 180 ( 60% ) 179 -> 181 ( 30% ) 
6 2.6313 471.20 0.0002 178 -> 181 ( 70% ) 

 

 

 

   
7 2.6332 470.86 0.0562 176 -> 180 ( -26% ) 179 -> 181 ( 63% ) 
        176 -> 181 ( 13% )           
8 2.6425 469.18 0.0028 177 -> 181 ( 70% ) 

   
   

9 2.7829 445.52 0.0013 179 -> 182 ( 69% )           
10 2.7854 445.12 0.0000 178 -> 182 ( 70% )           

Tabla 6.2.17 Transiciones del Espectro de Absorción, CT325, funcional 

TPSS 
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Fig. 6.2.18 Espectro de Absorción, funcional TPSSh, Molécula CT 325 

 

Transiciones del Espectro de Absorción, Molécula CT325, funcional TPSSh 

Numero eV nm f Asignaciones, HOMO=179, LUMO=180 
(porcentaje aportado)   

  
  

1 1.9628 631.67 0.0225 176 -> 180 ( 24% ) 179 -> 180 ( 66% ) 
2 1.9788 626.58 0.0004 178 -> 180 ( 70% ) 

   

   
3 1.9833 625.15 0.0001 177 -> 180 ( 70% )           
4 2.2081 561.49 1.6530 176 -> 180 ( 65% ) 179 -> 180 ( -23% ) 
5 2.9171 425.03 0.2044 175 -> 180 ( 68% ) 176 -> 181 ( -11% ) 
6 3.1891 388.77 0.0138 176 -> 181 ( 16% ) 179 -> 181 ( 67% ) 
7 3.2039 386.91 0.0002 178 -> 181 ( 69% )           
8 3.2100 386.25 0.0006 177 -> 181 ( 70% ) 

   

   
9 3.3266 372.71 0.2550 175 -> 180 ( 12% )           
        176 -> 181 ( 66% ) 179 -> 181 ( -15% ) 

10 3.3859 366.18 0.0045 174 -> 180 ( 17% ) 179 -> 182 ( 67% ) 

Tabla 6.2.18 Transiciones del Espectro de Absorción, CT325, funcional 

TPSSh 
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Solo en los siguientes casos: Molécula CT3S, funcionales: BLYP, PBE, 

PBE0, TPSS y TPSSh; Molécula CT325, funcionales: B3LYP,PBE0, TPSS y 

TPSSh, La señal observada corresponde a la transición HOMO-LUMO. 

A continuación, en la Tabla 6.2.19, se muestra una tabla con los valores 

de las longitudes de onda de máxima absorción, calculadas y el valor 

experimental de cada molécula. Se indica además el error absoluto 

entre los valores calculados contra el valor real. 

 

UV CT3S 

  B3LYP BLYP PBE0  PBE TPSSh TPSS EXPERIMENTAL 

Long. De onda 
Max. (nm) 

531.9 491.6 486 490.7 567.15 551.4 556 

Error Absoluto 
(nm) 

24.1 64.4 70 65.3 11.15 4.6 
 

Error Relativo (%) 4.3 11.5 12.6 11.7 2.0 0.8  

UV CT300 

  B3LYP BLYP PBE0  PBE TPSSh TPSS EXPERIMENTAL 

Long. De onda 
Max. (nm) 

462.9 599.1 451.4 512.7 530.7 561.4 496 

Error Absoluto 
(nm) 

33.1 103.1 44.6 16.7 34.7 65.4 
 

Error Relativo(%) 6.7 20.7 8.9 3.4 6.9 13.1  

UV CT325 

  B3LYP BLYP PBE0  PBE TPSSh TPSS EXPERIMENTAL 

Long. De onda 
Max. (nm) 

482.5 612.8 515.3 557.2 561.5 587 566 

Error Absoluto 
(nm) 

83.5 46.8 50.7 8.8 4.5 21 
 

Error Relativo(%) 14.7 8.2 8.9 1.5 0.7 3.7  

Error relativo 
Promedio (%) 8.5 13.46 24.4 5.5 3.2 5.9   

 

Tabla 6.2.19 Errores Absolutos por Funcional 
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Como se aprecia en la tabla anterior, para la molécula CT3S, el valor 

calculado mas cercano fue el del funcional TPSS, con una error absoluto 

de 4.6 nm. En el caso de la molécula CT300 el valor mas cercano al dato 

experimental fue el del funcional PBE con un error absoluto de 16.7 nm. 

El funcional TPSSh fue el mas acertado para la molécula CT325 con un 

error absoluto de 4.5 nm. 

El error relativo es el porcentaje obtenido al dividir el error absoluto 

entre el valor real (o experimental) y es la mejor opción para comparar 

resultados entre diferentes familias de datos. Al analizar los resultados 

de los valores calculados para los espectros UV, vemos que el funcional 

mas acertado y con menor error relativo promedio (3.2%) fue el 

funcional TPSSh.  
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6.3 Espectro de Infrarrojo 

 

Los espectros infrarrojos de las moléculas estudiadas fueron calculados 

con las 6 diferentes metodologías para cada molécula. Es importante 

mencionar que todos los espectros IR obtenidos son muy parecidos 

entre si y no presentan datos con valor negativo o frecuencias 

imaginarias.  

Se pueden apreciar algunos picos que aparecen en todos los Espectro 

infrarrojos calculados, entre ellos el pico atribuido al movimiento de 

pistón C=O del grupo carboxilo entre los 1780 y 1830 nanometros; y 

entre los 3000 y 3100 nanometros se observa el pico del estiramiento 

simétrico C-H de los grupos radicales. 

En la figuras 6.3.1, 6.3.2 y 6.3.3 se muestran los espectros IR 

agrupados por molécula y es donde se puede apreciar la similitud entre 

ellos. 
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Fig. 6.3.1 Espectro IR, Molécula CT 3S 
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Fig. 6.3.2 Espectro IR, Molécula CT 300 
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Fig. 6.3.3 Espectro IR, Molécula CT 325 

 

 

 



60 

 

 

Fig. 6.3.4 Espectro IR, Molécula CT 3S, Funcional TPSSh 

A continuación se detallan algunas de las vibraciones características 

utilizando los resultados obtenidos con el funcional TPSSh. 

El espectro IR nos proporciona información de los grupos funcionales 

presentes en la molécula. A continuación se describen los picos de 

frecuencia y las vibraciones características para la molécula CT3S: 

Frecuencia Vibración 
509.92     Estiramiento simétrico C-S 

690.53     Flexión de balanceo C-H en la cadena del grupo carboxilo 

757.91     Vibraciones C-H fuera del plano 

1153.52     Aleteo C-H en la cadena del grupo carboxilo 

1354.84     Estiramiento simétrico C-N 

1450.33     Estiramiento asimétrico C-N 

1580.07     Aleteo C-H de los grupos radicales (Etano) 

1827.06      Movimiento de pistón C=O del grupo carboxilo 

3075.9     Estiramiento Simétrico C-H de los grupos radicales 
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En la figura 6.3.5 se muestra el espectro infrarrojo para el colorante 

CT300. Se detallan algunas vibraciones características calculados bajo el 

nivel de teoría TPSSh. 

Frecuencia Vibración 
569.74     Estiramiento de balanceo C-C en los anillos aromáticos 

690.53     Estiramiento simétrico C-C en átomos cercanos al I 

1191.21     Estiramiento Simétrico C-O del grupo carboxilo 

1444.3     Balanceo C-H en los anillos aromáticos 

1625.01     Estiramiento asimétrico C-C grupos aromáticos 

1799.22     Movimiento de pistón C=O del grupo carboxilo 

3032.14     Estiramiento Simétrico C-H de los grupos radicales 

 

 

Fig. 6.3.5 Espectro IR, Molécula CT 300, Funcional TPSSh 
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En la figura 6.3.6 se muestra el espectro infrarrojo para el colorante 

CT325. A continuación se detallan algunas vibraciones características 

utilizando los resultados obtenidos bajo el nivel de teoría TPSSh. 

 

Frecuencia Vibración 

74.89     Movimiento de pistón I-N  

631.76     Vibraciones fuera del plano C-H en los anillos aromáticos 

1195.80     Estiramiento Simétrico C-O del grupo carboxilo 

1466.51     Balanceo C-H en los anillos aromáticos 

1622.34     Estiramiento asimétrico C-C grupos aromáticos 

1795.60     Movimiento de pistón C=O del grupo carboxilo 

3032.00     Estiramiento Simétrico C-H de los grupos radicales 

 

 

 

Fig. 6.3.6 Espectro IR, Molécula CT 325, Funcional TPSSh 
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6.4 Análisis de Orbitales de Frontera 

 

Para que la molécula de un colorante funcione en una celda solar 

sensibilizada común, con Dióxido de Titanio y un electrolito de      
 , 

debe de tener los valores de HOMO y LUMO dentro de rangos 

determinados [34], para poder crear el flujo de electrones.  

 
Fig. 6.4.1 Transferencia de electrones en una celda DSSC 

En base a la bibliografía se sabe que los valores de la banda de 

conducción y de valencia para el Dióxido de Titanio son -4eV y -7eV, 

respectivamente, y el potencial Redox del Electrolito      
   es de -4.80 

eV. Con estos valores se deduce que el HOMO del colorante debe de 

estar entre -4.8eV y -7.0eV, y los valores para LUMO deben de ser 

menores de -4.0eV, de lo contrario no se daría la transferencia de 

electrones. 

A continuación en las tablas 6.4.1, 6.4.2 y 6.4.3 se muestran graficas 

con los valores de HOMO y LUMO para cada molécula, la zona de color 

rojo muestra los valores que no permiten la transferencia de electrones 

en la celda solar, por lo que los valores que están dentro de esta zona 

serian incorrectos. 

 

Orbitales de frontera 
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 HOMO - LUMO, Molécula CT3S 

   -eV   BLYP   B3LYP   PBE   PBE0   TPSS   TPSSh   

  0.00 a -2.19                           
  -2.20 a -2.39 

            
  

L -2.40 a -2.59       -2.5       -2.43           

U -2.60 a -2.79 
 

-2.77     
   

  
   

-2.69   

M -2.80 a -2.99           -2.97       -2.9       
O -3.00 a -3.19 

 
      

 
  

 
  

 
  

 
    

  -3.20 a -3.39                           
  -3.40 a -3.59 

 
      

 
  

 
  

 
  

 
    

  -3.60 a -3.79                           
  -3.80 a -3.99 

 
      

 
  

 
  

 
  

 
    

  -4.00 a -4.19                           
  -4.20 a -4.39   -4.33                       

  -4.40 a -4.59                           
  -4.60 a -4.79           -4.6       -4.62       

  -4.80 a -4.99 
   

  
   

  
   

-4.93   

H -5.00 a -5.19       -5.18                   

O -5.20 a -5.39 
       

  
    

  
M -5.40 a -5.59               -5.41           

O -5.60 a -5.79 
            

  
  -5.80 a -7.00                           

Tabla 6.4.1 Valores HOMO-LUMO, calculados para la molécula CT3S 

HOMO - LUMO, Molécula CT300 

   -eV   BLYP   B3LYP   PBE   PBE0   TPSS   TPSSh   

  0.00 a -2.19               -1.42           

  -2.20 a -2.39   
      

  
    

  

L -2.40 a -2.59       -2.56   -2.48           -2.58   
U -2.60 a -2.79   

  
  

 
  

 
  

   
    

M -2.80 a -2.99   -2.95               -2.87       
O -3.00 a -3.19     

 
  

 
  

 
  

 
  

 
    

  -3.20 a -3.39                           

  -3.40 a -3.59   -3.59 
 

  
 

  
 

  
 

  
 

    

  -3.60 a -3.79                           
  -3.80 a -3.99   

  
  

 
  

 
  

 
  

 
    

  -4.00 a -4.19                   -4.17       

  -4.20 a -4.39                           

  -4.40 a -4.59       -4.52   -4.53               

  -4.60 a -4.79                       -4.66   

  -4.80 a -4.99   
      

  
    

  
H -5.00 a -5.19                           
O -5.20 a -5.39   

      
-5.39 

    
  

M -5.40 a -5.59                           
O -5.60 a -5.79   

           
  

  -5.80 a -7.00                           

Tabla 6.4.2 Valores HOMO-LUMO, calculados para la molécula CT300 
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HOMO - LUMO, Molécula CT325 

   -eV   BLYP   B3LYP   PBE   PBE0   TPSS   TPSSh   

  0.00 a -2.19               -2.04           

  -2.20 a -2.39   
      

  
    

  

L -2.40 a -2.59       -2.59               -2.55   

U -2.60 a -2.79   
  

  
   

  
   

    

M -2.80 a -2.99   -2.91       -2.83       -2.81       
O -3.00 a -3.19     

 
  

 
  

 
  

 
  

 
    

  -3.20 a -3.39                           
  -3.40 a -3.59     

 
  

 
  

 
  

 
  

 
    

  -3.60 a -3.79                           
  -3.80 a -3.99     

 
  

 
  

 
  

 
  

 
    

  -4.00 a -4.19   -4.05                       

  -4.20 a -4.39                           

  -4.40 a -4.59           -4.43       -4.44       

  -4.60 a -4.79                           

  -4.80 a -4.99   
  

  
   

  
   

-4.80   

H -5.00 a -5.19       -5.00                   

O -5.20 a -5.39   
      

-5.28 
    

  

M -5.40 a -5.59                           
O -5.60 a -5.79   

           
  

  -5.80 a -7.00                           

Tabla 6.4.3 Valores HOMO-LUMO, calculados para la molécula CT325 

 

De acuerdo con los valores de HOMO y LUMO de los colorantes, 

podemos decir que los funcionales que dan resultados aceptables para la 

transmisión de electrones en una celda DSSC son: 

Para la Molécula CT3S: B3LYP, PBE0 y TPSSh; para la molécula CT300: 

PBE0; y para la molécula CT325: B3LYP, PBE0 y TPSSh. 

Se puede apreciar que los funcionales Híbridos (B3LYP, PBE0 y TPSSh)  

dan mejores resultados en la aproximación de los valores de las bandas 

de energía para los colorantes. 
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6.5 Sitios Reactivos 

 

Las funciones de Fukui fueron utilizadas para predecir los sitios reactivos 

para ataques Nucleofílicos y Electrofílicos. Los sitios para ataque 

nucleofílico fueron aquellos átomos que produjeron una carga positiva y 

donde la función de Fukui fue un máximo. 

 

En el caso de las tres moléculas, todos los funcionales definen los 

mismos sitios reactivos, en la figura 6.5.1 se muestran los sitios para 

ataque nucleofílico para la molécula CT3S, los cuales se encontraron en 

los átomos de Azufre. 

 

Fig. 6.5.1 Sitio de reacción para un ataque nucleofílico, Molécula CT3S 

Las figuras 6.5.2 y 6.5.3 muestran los sitios para ataque nucleofílico 

para las moléculas CT300 y CT325 respectivamente, en el caso del 

colorante CT300 el sitio encontrado fue en el Nitrógeno situado del lado 

opuesto al átomo de Yodo. Para el CT325 los sitios reactivos están 

situados en el carbono 20 y el carbono 32, los dos sitios se encuentran 

en el lado de la molécula donde no se ubica el átomo de Yodo. 
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Fig. 6.5.2 Sitio de reacción para un ataque nucleofílico, Molécula CT300 

 

 

 

Fig. 6.5.3 Sitio de reacción para un ataque nucleofílico, Molécula CT325 
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En los tres colorantes, los sitios para ataque electrofílico y por radical, 

se encontraron en los átomos de Yodo y se pueden apreciar 

gráficamente en las figuras 6.5.4, 6.5.5 y 6.5.6. 

 

Fig. 6.5.4 Sitio de reacción para un ataque electrofílico, Molécula CT3S 

 

 

  

Fig. 6.5.5 Sitio de reacción para un ataque electrofílico, Molécula CT300 

 

 



69 

 

 

Fig. 6.5.6 Sitio de reacción para un ataque electrofílico, Molécula CT325 
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6.6 Propiedades de Reactividad 

 

Las propiedades de reactividad química se muestran en las Tabla 6.6.1 

para los colorantes CT3S, CT300 y CT325. Las propiedades mostradas 

son bajo el nivel de teoría TPSSh, se utiliza esta metodología porque es 

el funcional que reproducido mejores resultados de acuerdo con los 

datos experimentales existentes. 

 

CT3S 

Afinidad electrónica 1.36 eV 

Potencial de ionización 5.98 eV 

Electronegatividad 3.67 eV 

Dureza química 2.31 eV 

Índice de electrofilicidad 2.92 eV 

CT300 

Afinidad electrónica 1.42 eV 

Potencial de ionización 3.87 eV 

Electronegatividad 1.22 eV 

Dureza química 2.65 eV 

Índice de electrofilicidad 0.28 eV 

CT325 

Afinidad electrónica 1.06 eV 

Potencial de ionización 5.82 eV 

Electronegatividad 3.44 eV 

Dureza química 2.37 eV 

Índice de electrofilicidad 2.49 eV 
Tabla 6.6.1 Propiedades de reactividad química 
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6.7 Análisis de las diferentes metodologías  

 

Con la finalidad de poder determinar cual de las metodologías es la 

mejor para el tipo de moléculas estudiadas, se realiza un análisis 

comparando los resultados de las diferentes propiedades obtenidas con 

las metodologías utilizadas. 

Los resultados de los cálculos de Espectro IR nos dieron muy buena 

concordancia entre si, y no mostraron frecuencias imaginarias, por lo 

que no podemos descartar ningún funcional. Los cálculos de energía 

utilizados para determinar los sitios Reactivos  también nos mostraron 

una muy buena concordancia al predecir los sitios de ataque nucleofílico 

y electrofílico. 

Los resultados de los orbitales de frontera, nos muestran una muy clara 

tendencia de los funcionales híbridos (B3LYP, PBE0 y TPSSh) para 

predecir con valores más reales los valores de HOMO y LUMO, con lo 

que podemos decir que son mejores sobre los funcionales puros. 

 

Con los cálculos de los espectros UV, los mejores resultados en 

promedio los obtuvo el funcional hibrido TPSSh, teniendo el resultado 

mas cercano al valor real en el caso de la molécula CT325, el segundo 

valor mas cercano para la molécula CT3S, y el tercero para la molécula 

CT300. 
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VII. Conclusiones  

 

Se logro identificar una metodología que da mejores resultados, con diferencias 

significativas, para los cálculos de las propiedades químicas. Llegando a la 

conclusión que para los cálculos de frecuencias y energías (utilizados para 

determinar los sitios reactivos) no se encuentra una diferencia significativa, y todos 

los resultados muestran valores acertados y con mucha similitud entre si. 

 

En el caso de los cálculos para determinar las bandas de energía y los valores de 

HOMO y LUMO, los funcionales híbridos (B3LYP, PBE0 y TPSSh) son mejores 

para predecir dichos valores. El funcional hibrido TPSSh mostro los mejores 

resultados en promedio para la predicción del espectro UV-Visible. 

 

El funcional TPSSh, es el funcional con el segundo costo computacional promedio 

mas bajo. Tomando en cuenta el buen desempeño de este funcional lo 

consideramos como la mejor opción para predecir propiedades en moléculas 

semejantes a las estudiadas. 
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