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Resumen

Se realiz6 un analisis computacional de dos sensibilizadores con una estructura del tipo donador-aceptor (D-A), para celdas solares sensibilizadas
con colorante (DSSC, por sus siglas en inglés). Se empled la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) con el objetivo
de comparar las propiedades optoelectronicas de los grupos donadores trifenilamina y trifenilfosfina. Se utilizé el nivel de calculo M06/6-31G(d),
para optimizar las geometrias del estado fundamental y analizar los orbitales moleculares de frontera. A través de la teoria de funcionales de la
densidad dependiente del tiempo (TD-DFT, por sus siglas en inglés) con el nivel de calculo M06-2X/6-31G(d) se determinaron los espectros de
absorcion y sus transiciones electronicas. Ademas, se evaluo la energia libre de inyeccion de electrones (AG;, ), 1 eficiencia de captacion de
luz (LHE) en conjunto del tiempo de vida del estado excitado (7). Finalmente, con los datos obtenidos respecto al cambio del heteroatomo de
nitrégeno por el de fésforo en el grupo donador, generé cambios en las propiedades estructurales, electrénicas y fotofisicas en los sensibilizadores.
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1. Introduccion

En la actualidad los combustibles f6siles son la fuente mas utilizada
para generar energia eléctrica debido a sus bajos costos y eficiencia
para cubrir el abastecimiento de la energia requerida por la industria
y el uso doméstico. Asi mismo, estos combustibles como gas natural,
carbdn, gasolina, diésel, entre otros derivados del petréleo son los
principales causantes del efecto invernadero (Olabi & Abdelkareem
2022). Con lo anterior, en las ultimas décadas ha incrementado el
uso de fuentes de energia renovables como solar, eélica, geotérmica e
hidraulica, no obstante, existe un problema para cubrir por completo
las necesidades de abastecimiento eléctrico actual (Alrikabi 2014). El
sol es la principal fuente de energia de nuestro sistema solar y se le
considera “inagotable”, debido a esto las celdas solares se establecen
como los dispositivos mas viables por su facil acceso, no requieren una
instalacién compleja y poseen costos bajos de produccién en compa-
racion de otros dispositivos que generen energia renovable (Holechek
et al. 2022). Sin embargo, las celdas solares convencionales poseen un
costo elevado y una produccién compleja para cubrir el abastecimien-
to de la energia requerida actualmente. Una de las celdas solares mas
utilizadas debido a su funcionalidad es a base de silicio, que pese a
su alta produccién y buen funcionamiento su eficiencia energética
de 21 % aproximadamente se encuentra cerca de sus limites (Green
& Emery 1993). Con lo anterior, nuevos tipos de celdas solares se
encuentran en fase de investigacion con el fin de disminuir sus costos,
tiempo de produccién y desechos contaminantes. Por ejemplo, las
celdas solares sensibilizas por colorante DSSC desarrolladas por el
equipo de Gritzel con un funcionamiento mas sencillo y de menor
costo. Este tipo de celdas para su funcionamiento solo requiere de
cuatro elementos que son: un dnodo, un sensibilizador, un electrolito
y un catodo, ademads de su exposicién al sol para generar energia
eléctrica (Sivaraj et al. 2021). El sensibilizador o colorante es un com-
ponente importante para una DSSC, el cual se encarga de absorber la
luz del sol y con ello la transferencia de electrones para dar inicio el
mecanismo de la DSSC y en conjunto del resto de los componentes
produzca una corriente eléctrica. Algunos de los sensibilizadores mas
utilizados en la investigacién son a base de una estructura organica
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del tipo D-A, y entre ellos los que poseen como unidad donadora una
trifenilamina (Arkan et al. 2024, Mahmood 2016). Por otra parte, la
trifenilfosfina posee algunas caracteristicas estructurales similares
a la trifenilamina, con la ventaja de tener un costo menor, lo cual
es de importancia en la experimentacion, ademas de poseer mayor
estabilidad en su aplicacion para la sintesis de nuevos compuestos
(Changenet et al. 1997, Senear et al. 1960). En el desarrollo de este
trabajo, un sensibilizador de trifenilamina ya reportado (Kitamura
et al. 2004) fue modificado remplazando el &tomo de nitrégeno por un
atomo de fésforo para obtener un compuesto a base de trifenilfosfina.
Ambos compuestos fueron analizados y comparados con el empleo
de la quimica computacional, a través la teoria de funcionales de
la densidad (DFT) utilizando el software Gaussian 16 (Frisch et al.
2016).

2. Metodologia

Para el desarrollo de este trabajo se empled el software Gaussian 16 y
Gaussview (Frisch et al. 2016). Los compuestos fueron optimizados
empleando la DFT con el nivel de cilculo M06/6-31G(d) para la
obtencion de las estructuras de minima energia (Godbout et al. 1992,
Zhao & Truhlar 2007). Las estructuras optimizadas se verificaron
mediante el cdlculo de frecuencias vibracionales (sin frecuencias
imaginarias). Los espectros de absorcion fueron obtenidos con la TD-
DFT (Burke et al. 2005, Cossi & Barone 2001) y el nivel de calculo M06-
2X/6-31G(d) (Godbout et al. 1992, Zhao & Truhlar 2007), empleando
el modelo de continuo polarizable con formalismo de ecuaciones
integrales (IEF-PCM, por sus siglas en inglés) con el solvente etanol
para ambos sensibilizadores (Cances et al. 1997, Improta et al. 2006).
Los datos fueron procesados con el software Aomix (Gorelsky 1997).

3. Resultados y discusion

En el estudio de las estructuras optimizadas se inspeccionaron los
parametros geométricos de las unidades donadora (D) y aceptora (A)
denominada ¢D-A. Tales como las longitudes de enlace y d&ngulos
diedros de interés, como se puede observar en la Fig. 1y Tab. 1. En
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el andlisis comparativo de los pardmetros geométricos las moléculas
mostradas en la tabla, se observa que la distancia de enlace de C7-C20
para TFN con respecto a TFP incrementa de 1.44 a 1.45 A, espec-
tivamente. Por otra parte, el angulo diedro que se encuentra entre
el donador y el aceptor C22-C23-C26-027 para TFN con respecto a
TFP aumenta la distorsion de 162.5 a 152.4° respectivamente. Estas
distorsiones son ocasionadas por la presencia del 4&tomo de fésforo
en la unidad donadora.
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Figura 1. Esquemas de los compuestos TFN y TFP.
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Tabla 1. Pardmetros geométricos de los sensibilizadores TFN y TFP. Los
valores de las distancias de enlace en (4ngstrom A) y los angulos diedros en

(grados®).

Moléculas Parametro ¢D-A

TFN C7-C20 1.44

N1-C3 1.39

C26-027 1.21
C6-C7-C20-C21 -179.6
C22-C23-C26-027 -162.9

TFP C7-C20 1.45

P1-C3 1.84

C26-027 1.20
C6-C7-C20-C21 179.8
C22-C23-C26-027 1524

La transferencia de carga entre los orbitales moleculares de frontera
del orbital molecular més alto ocupado (HOMO, por sus siglas en
inglés) y el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO, por sus
siglas en inglés) son aspectos importantes de los sistemas moleculares
para las propiedades electrénicas de los compuestos. La diferencia
de energias entre el HOMO y LUMO se le conocen como brecha
de energia, la cual es utilizada para demostrar propiedades de la
transferencia de carga intramolecular y la actividad quimica de las
moléculas (Jayabharathi et al. 2012). Mediante el analisis de la brecha
HOMO-LUMO es posible examinar que las caracteristicas de los
sensibilizadores sean apropiadas para DSSC.

Para el funcionamiento de una DSSC es necesario exponerla a la
luz solar, para que los electrones del sensibilizador sean promovidos
del nivel de energia del HOMO al LUMO. Por lo anterior, el nivel de
energia LUMO del sensibilizador debe ubicarse por encima del nivel
de energia de la banda de conduccién del semiconductor (TiO,) facili-
tando la transferencia de electrones entre estos (Mehmood et al. 2015).
Por otro lado, el nivel de energia del HOMO debe estar por debajo del
nivel de energia del potencial redox del electrolito (I/I7) con el pro-
posito de regenerar los electrones perdidos del sensibilizador (Sharma
et al. 2018). Con la explicacién anterior, se realizo el andlisis para
TFN y TFP. En la Fig. 2 se aprecia que ambos compuestos cumplen
los requisitos para su uso como sensibilizadores. Es de importancia
sefialar que el sensibilizador TFN ya est4 probado en una DSSC, lo
que reafirma la validez de dicha interpretaciéon (Kitamura et al. 2004).
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En la comparacién de ambos compuestos se puede observar que el
sustituir el nitrégeno por el fésforo en el grupo donador reduce la
brecha que existe entre el nivel LUMO y la banda de conduccién del
semiconductor con un valor de 0.160 eV lo que mejora la transferen-
cia de electrones. Sin embargo, este incrementa la brecha de energia
que existe entre el HOMO vy el potencial redox del electrolito con un
valor de 0.619 eV lo que afecta en la regeneracion del sensibilizador.
Posteriormente, en el analisis de 1a brecha de energia entre los niveles
HOMO y LUMO de los sensibilizadores mostrada en la Fig. 2, indica
que TFN con 3.066 eV con respecto a TFP con 3.525 eV presenta una
reduccién de 0.549 eV. Finalmente, con este analisis TFN presenta
las mejores caracteristicas como sensibilizador en una DSSC debido
a que requiere menor energia para promover electrones.
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Figura 2. Brechas de energia HOMO y LUMO de TFN y TFP.

Otro factor de importancia es la localizacién de la densidad de
los orbitales HOMO y LUMO de los sensibilizadores. Es deseable
que en estos sistemas la densidad de HOMO este localizada en el
grupo donador y la densidad del LUMO en el grupo aceptor. Con lo
anterior, se realizo el estudio de la densidad electronica de TFN y
TFP, ver Fig. 3. En el andlisis de la densidad electrénica del HOMO se
observa que en ambos compuestos esta se encuentra localizada en la
trifenilamina de TFN y la trifenilfosfina de TFP que forman el grupo
donador. Por otra parte, en el estudio de la densidad electrénica en
el LUMO para ambas moléculas se localiza en el 4cido cianoacrilico
que forma parte del grupo aceptor. En conclusion, ambos compuestos
cumplen con una localizacién de la densidad adecuada para ser un
buen sensibilizador (Mahmood 2016).
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Figura 3. Orbitales de frontera de TFN y TFP.

Por otra parte, se realizé un estudio de andlisis poblacional me-
diante los criterios de andlisis de cargas de orbitales naturales de
enlace (NBO, por sus siglas en inglés), empleando el nivel de calculo
MO06/6-31G(d). Los valores de las cargas puntuales se agruparon por
unidades tanto donadoras como aceptoras para los sistemas TFN y
TFP. Para la obtencion de la carga neta de las unidades donadoras
y aceptoras se sumaron las cargas de los &tomos que forman dichas
unidades, estos valores se muestran en la Tab. 2. Se puede observar en
tabla que la carga neta de las unidades donadoras es positiva y la carga
neta de la unidad del aceptor es negativa en ambos sensibilizadores,
siendo esto consistente con la literatura Li et al. (2017).

El analisis poblacional por NBO permite relacionar que la carga
negativa del aceptor puede ser un factor que conduzca a la inyeccion
de electrones desde el colorante a la banda de conducciéon del TiO,.
Ademas, el incremento de la carga (Aq) entre la unidad donadora y la
unidad aceptora puede estar relacionada con la separacién de carga
de la molécula y esta a su vez con una mejor transferencia de carga
intramolecular (Li et al. 2019). Tomando en cuenta este parametro,
el sensibilizador que mejor separacion de carga presenta es TFN.

Tabla 2. Cargas en las zonas de los sensibilizadores tipo D-A mediante NBO.

Criterio NBO
Molécula Carga del donador Carga del aceptor Ag(D-A)
TFN 0.1202 -0.1866 0.3068
TFP 0.0691 -0.1502 0.2193

Otro estudio de importancia es el analisis de los espectros de ab-
sorcion por UV-Vis obtenidos por TD-DFT, los cuales se muestran
en la Fig. 4. En el andlisis es de interés que la banda con longitud
de onda con absorcion maxima (4,,,,) se encuentre en el espectro
visible, debido a que esto indica un menor requerimiento de energia
para excitar electrones mediante la exposicion de luz solar. Ademas,
se espera que las transiciones electrénicas en la 4,,,, correspondan
a la transicion HOMO—LUMO con la mayor fuerza del oscilador
(f), debido a que esta se relaciona con la intensidad de absorcion.
Para validar el método se comparé la 4,,,, reportada de TFN (Kita-
mura et al. 2004) con una 4,,,,=417 nm mostrando una diferencia de
12 nm a comparacién del espectro teérico mostrado en la Fig. 4 con
una 4,,,,=429 nm, reafirmando la confiabilidad del nivel de calcu-
lo utilizado. En la comparacién de TFN y TFP de los espectros se
aprecia que intercambio de fésforo en el grupo donador genera un
desplazamiento hipsocrémico en la 4,,,, de 60 nm de la transicién
HOMO—-LUMO.

Para el andlisis de las bandas del espectro de absorciéon mostra-
das en la Fig. 4, se realiz6 un resumen las transiciones electrénicas
de los orbitales moleculares de mayor importancia en la Tab. 3. En
el estudio de esta tabla se puede observar que la banda con mayor
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fuerza del oscilador para que TFN y TFP se presenta en la transicion
HOMO—LUMO. Sin embargo, el sensibilizador TFN la 4,,,, tiene su
transicion de HOMO—LUMO la cual se encuentra en el visible, por
lo que requiere de menor energia.

i ——TFN
——TFP

Intensidad (u.a)
1

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectros tedricos de UV-Vis.

Tabla 3. Longitud de onda de absorcion (4,4, ), energia de excitacion
vertical (E), fuerza del oscilador (f) y transiciones de los orbitales
moleculares de mayor importancia.

Moléculas Amax E f

Transiciones

(nm) (eV) H=HOMO, L=LUMO
TFN 417 297 - -
Experimental
TFN 429 2.88 1.344 H-L(95%)
287 431 0.273 H-1->L(92%)
255 4.85 0.141 H — L+3 (50 %),
H—- L+1(18%)
TFP 369 336 1.124 H - L(89%)
295 421 0.315 H-1 - L(82%)
198 6.25 0.087 H - L+6 (35 %),

H-1 - L+2(19%)

Para la DSSC la eficiencia de la inyeccién de electrones es un ele-
mento de importancia para la densidad de corriente de cortocircuito
(Isc), la cual se encuentra relacionada con la energia libre de inyec-
cion de electrones (AG;, ;. (€V)) (Mehmood et al. 2015). El valor de
AG,, ., s€ determina a partir de la diferencia entre la energia poten-

cial de oxidacion del estado excitado (E2*) y la energia potencial de
reduccion de la banda de conduccién de TiO, (Eqz = 4.0 V) (Sharma
et al. 2018). Para célculo de E¥**, se puede determinar a partir de la
diferencia del potencial de oxidacién del estado fundamental (Ei{e:
nivel HOMO del sensibilizador) y la energia de absorcion asociada
con A,,,, (AE) (Mehmood et al. 2015). Ademas, el tiempo de vida del
estado excitado (7) se relaciona con una buena transferencia de carga
y la probabilidad de reducir la recombinacion de carga (Bourouina &
Rekis 2021). Para determinar el tiempo de vida del estado excitado se

determina utilizando la siguiente ecuacion:
1.499
T=—— 1
[ XE? @
Donde E representa la energia de excitacién del estado electrénico
(cm™Y) y f la fuerza del oscilador del estado electronico. Con toda la
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informacion anterior se realizé la Tab. 4.

Un AG, . cercano a 0.20 eV puede predecir qué los sensibilizado-
res tienen la fuerza de impulsién necesaria para inyectar electrones
excitados del sensibilizador a la E de TiO,, una propiedad requerida
para un buen funcionamiento de la DSSC (Mehmood et al. 2015) y
de acuerdo con la Tab. 4 los sensibilizadores TFN y TFP cumplen
con lo requerido. Otro pardmetro importante es el parametro de la
fuerza del oscilador f, el cual se relaciona con la eficiencia de cap-
tacion de luz (LHE, por sus siglas en inglés) expresada como LHE
(Apax) = 1 — 107/ (Ahmadi et al. 2024). La LHE indica que si la
fotocorriente de cortocircuito (JSC) incrementa también lo hara la
fuerza del oscilador (Mehmood et al. 2015). Con lo anterior, la LHE
para TFN y TFP fue de 0.954 y 0.924 respectivamente. Esto indica
que la trifenilamina como grupo donador incrementa la captacién
de luz y la trifenilfosfina la disminuye. Finalmente, en la Tab. 4 se
encuentra el tiempo de vida en estado excitado (7) para TFN y TFP
con 2.07 y 1.82 ns respectivamente, observando que la sustitucién del
atomo de nitrégeno por el de fésforo en el grupo donador afecta la
transferencia de carga.

Tabla 4. Potencial de oxidacion del estado fundamental (Eg,}:e), energia de

absorcién (AE), energia potencial de oxidacién (E**), eficiencia de

inyeccion de electrones (AE;, j., ), eficiencia de recoleccion de luz (LHE) y
tiempo de vida en el estado excitado (7) de los sensibilizadores.

Compuesto EX° AE EZ* AG, jo« LHE 7
quimico V) (eV) (eV) (eV) (ns)
TFN 5.611 2.88 2.731 1.269 0954 2.07
TFP 6.230 3.36 2.870 1.130 0.924 1.82

4. Conclusiones

Con los sensibilizadores del tipo donador-aceptor basados en trifeni-
lamina y trifenilfosfina se logré determinar que el intercambio del
heterodtomo de nitrégeno por fésforo en el grupo donador afecta
ampliamente las propiedades estructurales, electrénicas y fotofisicas.
La sustitucion del &tomo de nitrégeno por el de f6sforo en la unidad
donadora distorsiona el 4ngulo diedro en la unidad aceptora. En los
niveles de energia el uso de trifenilfosfina como grupo donador in-
crementa la brecha de energia HOMO-LUMO. En el estudio tedrico
de absorcidn, se produjo un desplazamiento hipsocrémico en los es-
pectros de absorcion debido a la modificacion del grupo donador del
sensibilizador de trifenilfosfina por trifenilamina. En las propiedades
electronicas de los sensibilizadores se observo que la sustitucion del
4tomo de nitrégeno por fésforo en el grupo donador genera una dis-
minucién en su tiempo de vida y la eficiencia de recoleccién de luz,
lo que afecta la transferencia de carga electronica y la captacién de
luz.
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