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Resumen

En este trabajo se disefo y estudié teéricamente un conjunto de tres compuestos organicos con arquitectura D—7—A, basados en carbazol
como donador, un puente 7 de tiofeno y fenil, y distintos grupos aceptores, con potencial aplicacion como sensibilizadores en celdas DSSC. Los
colorantes CTC, CTA y CTN se analizaron mediante DFT y TD-DFT con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p). Los espectros UV-Vis mostraron
maximos de absorcion en 401, 530 y 598 nm, respectivamente, evidenciando un desplazamiento batocrémico asociado al grupo aceptor. El
andlisis electronico revel6 una alineacion energética adecuada con el TiO, y el electrolito I7/I;, mientras que las simulaciones de adsorcion
confirmaron un anclaje estable, destacando CTN con la energia de adsorcion mas negativa (—3.89 eV). En conjunto, los resultados indican que
los tres compuestos presentan propiedades opticas y electronicas favorables para su uso potencial en DSSC.
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1. Introduccion

El aprovechamiento de fuentes de energia limpias para la generacion
eléctrica es un area de intensa investigacion, en la cual las celdas so-
lares sensibilizadas por colorante (DSSC) destacan por su bajo costo,
facilidad de fabricacion y eficiencia competitiva (Rahmatian & Sayyaa-
di 2024, Ashrafuzzaman et al. 2025). Estas celdas estan compuestas
por un 4nodo de TiO,, un colorante fotosensible, un electrolito redox,
generalmente I~/ I;,yun contraelectrodo, operando mediante la foto-
excitacion del colorante, la inyeccién electrénica al semiconductor y
su regeneracion posterior (Srivastava et al. 2025). El colorante es clave
en el desemperio del dispositivo; aunque los complejos de rutenio
han sido ampliamente utilizados, la atencion se ha desplazado hacia
colorantes organicos libres de metal, especialmente aquellos con ar-
quitectura D-7-A, que favorecen la transferencia de carga, amplian
la absorcidn en la region visible y optimizan los niveles energéticos
HOMO (orbital molecular mas alto ocupado) y LUMO (orbital mole-
cular mas bajo desocupado) (Roohi & Mohtamadifar 2022, Mustafa
et al. 2023).

En este contexto, el presente trabajo reporta un estudio computacio-
nal de tres compuestos organicos con arquitectura D-7-A, donde el
grupo donador es carbazol, el puente 7 estd constituido por unidades
de tiofeno y fenil, y el grupo aceptor y de anclaje corresponde a dcido
carboxilico (CTC), acido cianoacrilico (CTA) y grupo nitro (CTN). Se
evalua el efecto del grupo aceptor sobre las propiedades Opticas y elec-
trénicas, con el objetivo de identificar las caracteristicas estructurales
maés adecuadas para su aplicacién como sensibilizadores en celdas
DSSC.

2. Metodologia

Los compuestos mostrados en la Figura 1 se estudiaron mediante
calculos de quimica computacional con Gaussian 16 (Frisch et al.
2016), empleando DFT (Hohenberg & Kohn 1964) con el funcional
MO06 (Zhao & Truhlar 2008) y el conjunto base 6-31G(d,p) (Hehre
etal. 1972). Se realizé un analisis conformacional previo con PM6 (Ste-
wart 2007), seguido de optimizaciones geométricas sin restricciones
y verificacion de minimos mediante frecuencias vibracionales; las
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visualizaciones se generaron con GaussView 5 (Dennington et al.
2009). Las propiedades dpticas se evaluaron mediante TD-DFT (Run-
ge & Gross 1984), considerando 20 estados excitados y el solvente
cloroformo mediante IEF-PCM (Canceés et al. 1997). A partir de las
geometrias optimizadas se determinaron los niveles HOMO-LUMO,
la densidad electronica, parametros de transferencia de carga, AGinj, T
y LHE. Se simul la interaccién de los compuestos con una superficie
de TiO, en la direcciéon [101] mediante calculos DFTB (Elstner et al.
1998), empleando el conjunto de parametros PTBP (Cui et al. 2024),
implementados en el paquete computacional DFTB+ 24.1 (Hourahi-
ne et al. 2020). La superficie de TiO, (15.15 X 21.60 x 40 A) se modeld
con condiciones periddicas, fijando las dos capas inferiores durante
la optimizacién para representar un cristal infinito e incorporando
un vacio de aproximadamente 15 A sobre las moléculas. Se utiliz6 un
criterio de convergencia SCF de 1 X 107® hartree y un mallado k de
2x2x1. Los efectos de dispersion se incluyeron mediante el potencial
de Lennard-Jones (Allen & Tildesley 2017), con visualizaciones en
VESTA 3.90.5a (Momma & Izumi 2011).

Figura 1. (A) Estructuras quimicas de los colorantes organicos CTC, CTA'y
CTN con arquitectura D-7-A estudiados en este trabajo. (B) Geometrias
moleculares optimizadas de los colorantes CTC, CTA y CTN, obtenidas con el
nivel de calculo M06/6-31G(d,p).
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3. Resultados

3.1. Estructura molecular de los colorantes

Las geometrias optimizadas de CTC, CTA y CTN exhiben una dispo-
sicién esencialmente lineal y una marcada tendencia a la planaridad
del sistema conjugado, especialmente en la regiéon carbazol-tiofeno.
Esta planaridad favorece la deslocalizacion electronica a lo largo del
puente 7 y mejora las propiedades 6pticas de los compuestos (Ibraye-
va et al. 2024, Alolyan et al. 2026). Se observaron ligeras variaciones
estructurales en funcién del grupo aceptor presente, lo que evidencia
la influencia de este fragmento molecular en la conformacién global.

3.2. Espectros de absorcion UV-Vis

Los espectros de absorcion UV-Vis calculados (Figura 2) revelaron
bandas intensas en la region de 200-350 nm, asi como desplaza-
mientos batocrémicos de la longitud de onda de méaxima absorcion,
asociados al grado de conjugacion del sistema 7 y a la naturaleza
del grupo aceptor. CTC presentd una absorciéon maxima alrededor de
401 nm, mientras que CTA 'y CTN exhibieron maximos a 530y 598 nm,
respectivamente; estos desplazamientos batocrémicos progresivos
indican una transferencia de carga intramolecular mas eficiente en
los compuestos que incorporan grupos aceptores con mayor caracter
electroatractor.
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Figura 2. Espectros de absorciéon UV-Vis calculados para los colorantes CTC,
CTA y CTN, considerando cloroformo mediante IEF-PCM. En la tabla inferior
se presentan las principales transiciones electronicas y sus contribuciones.

A pesar de que CTN exhibe la absorcién mas desplazada hacia la re-
gion visible, la naturaleza de la transicion electrénica responsable de
esta banda merece una consideracion adicional. A diferencia de CTC
y CTA, en los que la excitacién dominante involucra una transicion
directa HOMO — LUMO, en CTN la contribucién principal proviene
de la transicion HOMO—1 — LUMO. Esta caracteristica puede in-
fluir en la probabilidad de la transicion electrénica y, por ende, en la
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fuerza del oscilador asociada con la absorcion. A su vez, dado que la
eficiencia de recoleccion de luz depende directamente de la fuerza
del oscilador, puede predecirse que la transicion HOMO — LUMO de
CTN no presentaria una eficiencia de recoleccion de luz elevada y, por
consiguiente, no garantizaria una capacidad favorable de captacién
de luz.

3.3. Distribucion de densidad electronica y alineacion energéti-
ca de los orbitales frontera

La distribucion de la densidad electrénica evidencié que el HOMO se
localiza principalmente en el grupo donador y el puente 7, mientras
que el LUMO se concentra en el grupo aceptor, lo que confirma la
transferencia de carga intramolecular caracteristica de la arquitectu-
ra D-7-A. En CTN se observo una mayor separacion espacial entre
estos orbitales, reforzada por la contribucién del HOMO—1. Como se
muestra en la Figura 3, los niveles energéticos obtenidos son adecua-
dos para su aplicaciéon en DSSC, ya que el LUMO se sitiia por encima
de la banda de conduccion del TiO, (—4.0 eV), lo que favorece la in-
yeccidn electrénica, mientras que el HOMO se encuentra por debajo
del potencial redox I /I (—4.8 eV), permitiendo la regeneracion del
colorante (Saud et al. 2024). Entre los compuestos, CTA presento la
menor brecha HOMO-LUMO, mientras que CTA y CTN mostraron
valores de energia del HOMO més negativos que CTC, lo que sugiere
una mayor estabilidad. En particular, CTN exhibe la alineacion ener-
gética mds favorable con el TiO,, lo que permite anticipar un mejor
desempefio en DSSC (Steparuk et al. 2022, Oztiirk et al. 2024).
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Figura 3. Diagrama de niveles energéticos de los orbitales moleculares de
interés de los colorantes CTC, CTA y CTN, obtenido con el nivel de célculo
MO06/6-31G(d,p).

3.4. Parametros fotovoltaicos

El analisis de los parametros fotovoltaicos (Tabla 1) evidencié diferen-
cias relevantes entre los compuestos. CTC mostrd la mayor eficiencia
de recoleccion de luz (LHE = 0.91) y el mayor voltaje de circuito
abierto (Vo = 2.30 eV), destacando por su capacidad de captacién
de radiacioén visible.

El voltaje de circuito abierto se estimé mediante la expresion:

Voc = Erymo(dye) — Ecg(TiO,), (€Y

donde E;yyo(dye) corresponde a la energia del orbital molecu-
lar mas bajo desocupado del sensibilizador, mientras que Ec(TiO,)
representa el nivel energético de la banda de conduccion del semicon-
ductor. Fisicamente, este pardmetro representa la méaxima diferencia
de potencial que puede generarse en la celda bajo condiciones ideales
y esta directamente relacionado con la capacidad del colorante para
inyectar electrones en el TiO,, asi como con la separacion energética
que contribuye a evitar la recombinacion electronica.

A su vez, CTN present6 la menor energia libre de inyeccion
(AG;,; = 0.20 V) y el mayor tiempo de vida del estado excitado
(t = 236.89 ns), favoreciendo la transferencia electrénica y la esta-
bilidad. De acuerdo con la teoria de las transiciones electrénicas, el
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tiempo de vida del estado excitado es inversamente proporcional a la
probabilidad de transicion, representada por la fuerza del oscilador.
Por tanto, los valores de este parametro para el compuesto CTN im-
plican transiciones electrénicas poco probables y, en consecuencia,
estados excitados mas longevos.

Por su parte, CTA exhibié un comportamiento intermedio. En cuan-
to a los procesos de regeneracion y recombinacion, los tres compues-
tos mostraron valores termodindmicamente viables, aunque CTN
presenté el mayor valor de AG,,., lo que indica una menor recom-
binacién electrénica y una mayor eficiencia en la transferencia de
carga. En conjunto, CTC y CTN presentan perfiles complementarios:
el primero destaca en la captacion de luz y el voltaje de circuito abier-
to, mientras que el segundo sobresale en la inyeccién electrénica y la
estabilidad; CTA se situa entre ambos.

Tabla 1. Pardmetros fotovoltaicos calculados para los colorantes CTC, CTA y
CTN: energia asociada a la longitud de onda de méaxima absorcion (E;_, ),
potencial de oxidacion del colorante excitado (Eé om)> €nergias libres de
inyeccion electronica (AGjy;), regeneracion (AGy,) y recombinacion (AGie.),
eficiencia de recoleccion de luz (LHE), voltaje de circuito abierto (Voc),
tiempo de vida del estado excitado (7) y fuerza del oscilador (f). Todas las

energias se expresan en eV y 7 en ns.

C* Amix Beom AGmj AGrg AG. LHE Ve T f
CTC 3.09 —-2.58 142 087 1.67 091 230 231 1.04
CTA 234 -346 054 100 1.80 0.88 147 4.62 091
CTN 207 -3.80 0.20 1.07 1.87 0.05 1.65 236.89 0.02

C*: colorantes.

3.5. Interaccion con el TiO,

Los compuestos CTC, CTA y CTN se modelaron sobre la superficie de
TiO, mediante cdlculos DFTB, empleando una supercelda TigyO,44
con condiciones periédicas y dimensiones de 15.15 x 21.60 x 40 A.
Como se muestra en la Figura 4, los resultados revelaron un modo de
anclaje bidentado en los tres casos, con diferencias en las energias de
adsorcion: CTC (—2.09 eV), CTA (—1.90eV) y CTN (—3.89 eV), siendo
este ultimo el compuesto con mayor estabilidad sobre la superficie. En
particular, CTN presentd distancias Ti-O mas cortas y la formacion
adicional de puentes de hidrégeno, lo que favorece la transferencia
de carga.
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Figura 4. Geometrias optimizadas de adsorcion de los colorantes CTC, CTA y
CTN sobre la superficie de TiO,, obtenidas mediante calculos DFTB.

Sin embargo, al considerar los pardmetros 6pticos presentados en
la Tabla 1, se observa que CTN presenta una eficiencia de recoleccion
deluz (LHE = 0.05) significativamente menor que la de CTC (LHE =
0.91) y CTA (LHE = 0.88), lo que indica una capacidad muy limitada
de absorcidon para la transicion analizada. Dado que la eficiencia
global de una DSSC depende no solo del anclaje y de la inyeccion
electrdnica, sino también de la absorcion de luz, CTC y CTA emergen
como candidatos mds equilibrados. En este contexto, aunque CTN
muestra propiedades favorables de adsorcion y transferencia de carga,
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CTCy CTA presentan un mejor balance entre una alta capacidad de
absorcién y una adsorcién suficientemente estable.

4. Conclusiones

El estudio tedrico-computacional de los compuestos CTC, CTA y
CTN con arquitectura D-7-A permiti6 evaluar integralmente sus
propiedades electrénicas, 6pticas y fotovoltaicas como sensibiliza-
dores en DSSC. Los espectros UV-Vis mostraron desplazamientos
batocrémicos progresivos asociados con la naturaleza del grupo acep-
tor, evidenciando su influencia en la deslocalizacion electronica y en
la absorcion de luz visible. En términos fotovoltaicos, CTC destaco
por su alta eficiencia de recoleccion de luz (LHE = 0.91) y su elevado
voltaje de circuito abierto (Ve = 2.30 V), mientras que CTN presen-
t6 la menor energia libre de inyeccion (AG;, = 0.20 V) y el mayor
tiempo de vida del estado excitado (7 = 236.89 ns), lo que favorece
la transferencia electrénica y reduce la recombinacién. Por su parte,
CTA mostré un comportamiento intermedio.

Las simulaciones de adsorcion sobre TiO, confirmaron un anclaje
bidentado estable en los tres compuestos, siendo CTN el més favora-
ble (E, 4 = —3.89 V), lo que refuerza su capacidad de transferencia
de carga. En conjunto, los resultados indican que CTC y CTA poseen
propiedades adecuadas para su aplicacién en DSSC, con perfiles com-
plementarios: CTC sobresale en la captacion de luz y la generacion
de voltaje, mientras que CTN destaca en la inyeccion electrénica, la
estabilidad y la adsorcién sobre el semiconductor. Estos resultados
evidencian la importancia del grupo aceptor en la optimizacién del
desempefio fotovoltaico.
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