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Resumen

Dos complejos homolépticos dinucleares a base de cobre(l) y ligandos de piridil-triazol con sustituyentes de tiazol y tiadiazol se estudiaron por
medio de célculos de Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT). Las propiedades optoelectronicas fueron determinadas para su evaluacion
como potenciales sensibilizadores en celdas solares tipo Gratzel (DSSCs). Los compuestos estudiados mostraron propiedades estructurales
deseables, presentando geometrias del tipo balancin sobre los centros de coordinacién con valores de 7, entre 0.42 y 0.45. Los niveles
energeéticos del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y del orbital molecular méas bajo desocupado (LUMO) de los complejos dinucleares
se encontraron en -6.59 eV y -3.17 eV para el primer complejo y en -6.66 eV y -3.36 eV para el segundo compuesto, respectivamente. Ademas,
las propiedades de absorcién de luz visible los posicionan como excelentes candidatos para su utilizacion tanto como sensibilizadores como
co-sensibilizadores debido a la variedad de bandas formadas, alcanzando los 526 nm, y las transiciones metal-ligando registradas.
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1. Introduccion

a evolucion de las tecnologias fotovoltaicas a lo largo de los afios

ha convergido en el desarrollo de las celdas solares sensibilizadas
por colorante (O’Regan & Gritzel 1991) (DSSCs, por sus siglas en
inglés), una alternativa que destaca por su sencillez de fabricacion y
su potencial en aplicaciones de energia renovable. Estos dispositivos
constan de varias capas de materiales especificos. En primer lugar,
se necesita un 4nodo, el cual se ajusta sobre un vidrio conductor
transparente que permita el paso de la luz solar. En la parte inferior
del 4nodo se impregna un semiconductor poroso, siendo el diéxido de
titanio (TiO,) de los mas utilizados debido a su bajo costo y sencillez
de fabricacién, ademas de un buen desemperfio. A este semiconductor
se le adhiere un compuesto que sea capaz de absorber radiacién solar
en el intervalo del visible del espectro electromagnético, al cual se
le conoce como colorante o sensibilizador. Tanto el semiconductor
como el colorante se cubren de un electrolito, donde uno de los mas
utilizados en estos dispositivos son el yoduro-triyoduro (I-/137). Por
ultimo, se aflade un catodo y un vidrio transparente, de tal manera
que exista un flujo de corriente entre el 4nodo y el citodo (Conradie
2024). Para que se genere dicha corriente es necesario que se cumplan
varias condiciones en cuanto a los materiales a utilizar y el proceso
de produccién de energia se puede dividir en cinco pasos relevantes
(véase la Fig. 1). La luz solar incide sobre la celda provocando la
excitacion electronica del sensibilizador. Este ultimo, promueve un
electron del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO, por sus
siglas en inglés) al orbital molecular desocupado més bajo (LUMO,
por sus siglas en inglés). (2) El electron se transfiere a la banda de
conduccién (BC) del TiO,. Para que esto ocurra, el nivel energético
LUMO debe encontrarse por encima de la banda de conduccion del
semiconductor, siendo de -4.0 eV para el TiO,. (3) El sensibilizador
al quedar en estado oxidado, se regenera a partir del electrolito. La
condicion que se necesita para que la transferencia sea adecuada
es que el nivel HOMO del colorante se encuentre por debajo del
potencial redox del electrolito (-4.8 eV para el I=/I37) y por encima
de la banda de valencia (BV) del TiO,. (4) El electrdén inyectado en la
BC del semiconductor se transfiere hacia el catodo. (5) Por altimo, el
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catodo se encarga de transferir el electrén hacia el electrolito. Estos
pasos se repiten de manera ciclica generando la corriente eléctrica
(Korir et al. 2024).
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Figura 1. Diagrama de operacion de una celda solar sensibilizada por
colorante.

Dentro de los compuestos que han tenido mejor desempefio son
los complejos de Rutenio(II), que tienen la caracteristica de presentar
estados excitados entre los 300 y los 700 nm (Portillo-Cortez et al.
2019). Otras propiedades interesantes de estos complejos son los altos
tiempos de vida de los estados excitados, los cuales mejoran la trans-
ferencia de los electrones al TiO, (Zhao et al. 2012). Sin embargo, la
desventaja de estos sensibilizadores es que la extraccién y purificaciéon
del rutenio son de alto costo y con impactos negativos al medio am-
biente. Una alternativa al uso de los sensibilizadores de complejos de
Ru(II) son los complejos de Cu(I), los cuales presentan caracteristicas
similares a los derivados de rutenio. Entre estas caracteristicas desta-
can las transferencias de carga metal-ligando en la zona del visible,
tiempos de vida de estado excitado relativamente altos, facilidad de
conduccidén de carga hacia el semiconductor, entre otras (Housecroft

2 Oct, 2025 Vol.12 Num. 57 (2025) 41-46


https://doi.org/10.59730/rer.v12n57a5

Modelado computacional de complejos dinucleares de cobre(l) y evaluaciéon como sensibilizadores para celdas solares tipo Gratzel

& Constable 2022). Ademas, los complejos de Cu(I) presentan venta-
jas adicionales como lo es la facilidad de sintesis de estos materiales,
el bajo costo de produccién de estos y el impacto medioambiental se
ve reducido en gran medida (Fagnani et al. 2023). En este sentido,
los complejos dinucleares de Cu(I) han surgido también como una
alternativa en el ambito de la co-sensibilizacién en conjunto con los
complejos de Ru(II) disminuyendo en un 50 % la cantidad de este
material y manteniendo eficiencias relativas bastante prometedoras
(Pefiuelas et al. 2023). Algunas propiedades de importancia pueden
ser predichas por modelos de quimica computacional, reduciendo
la cantidad de posibles candidatos en esta aplicacioén, asi como los
tiempos de produccion con una gran aproximacion. Dentro de la gran
variedad de modelos existentes en la quimica computacional, los mé-
todos basados en Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) (Hohenberg & Kohn 1964, Kohn & Sham 1965) son
los més utilizados, lo cual se debe a la gran aproximacion de los resul-
tados tedricos a los experimentales y a su bajo costo computacional.
Algunas propiedades que pueden ser determinadas por DFT son las
estructuras de menor energia, propiedades vibracionales, cargas pun-
tuales, niveles energéticos de los orbitales moleculares, densidades
electronicas, entre otras (Conradie 2024). El presente trabajo trata con
el andlisis computacional por medio de (TD-)DFT de dos complejos
dinucleares de cobre(I) para evaluar las propiedades optoelectrénicas
de interés en el campo de aplicacién de sensibilizadores en DSSCs.

2. Metodologia

Los complejos dinucleares de la Fig. 2 fueron optimizados con el
paquete computacional Gaussian 16 Rev. C (Frisch et al. 2016), pa-
ra obtener las geometrias de menor energia. Para ello, también se
analizaron las frecuencias vibracionales en las cuales se constato la
no existencia de frecuencias imaginarias. El nivel de calculo DFT
utilizado fue M06/6-31G(d)+DZVP (Godbout et al. 1992, Hehre et al.
1969, Sosa et al. 1992, Zhao & Truhlar 2008), donde el conjunto ba-
se DZVP se utilizo para el centro metalico de Cu(I) mientras que el
conjunto base 6-31G(d) se uso para el resto de los dtomos (C, H, O
y N). Los célculos se llevaron a cabo en presencia del solvente de
etanol a través del Formalismo de Ecuaciones Integrales del Modelo
Continuo Polarizable (IEF-PCM, de sus siglas en inglés) (Miertus
etal. 1981, Miertu$ & Tomasi 1982, Pascual-ahuir et al. 1994). A partir
de estos calculos se determinaron los pardmetros geométricos sobre
los centros de coordinacidn, asi como los niveles energéticos de los
orbitales moleculares de frontera (HOMO y LUMO) y de aquellos
que participan en las transiciones electrénicas. Los arreglos geomé-
tricos y la densidad de los orbitales moleculares se visualizaron en el
software GaussView (Dennington et al. 2019). Finalmente, por medio
de TD-DFT se calcularon 20 estados excitados utilizando el protocolo
de no equilibrio para originar el espectro de absorciéon de UV-Vis.
Los calculos de los estados excitados fueron procesados a través del
software AOMix (Gorelsky 1997).

GITNN-Di

Figura 2. Estructuras moleculares de los complejos dinucleares de Cu(I)
estudiados en el presente trabajo.
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3. Resultados y discusion

En la presente seccion, se presentan y se discuten a detalle los re-
sultados de las caracterizaciones mas relevantes que involucran el
disefio de nuevos colorantes para DSSCs (Abdel Aal & Awadh 2023,
Conradie 2022, 2023b, Franchi et al. 2022, Inomata et al. 2021, Risi
et al. 2023, Soto-Acosta et al. 2022, Xu et al. 2020, Zhang et al. 2020).

3.1. Estructuras de menor energia

La Fig. 3 muestra el arreglo de menor energia calculado en los com-
plejos dinucleares de Cu(I). La geometria central resultante de los
complejos es del tipo balancin, con una tendencia a la cuadrada plana,
lo cual se deduce a partir del célculo de 7, (véase la Tab. 1).

GI1TNN-Di

Figura 3. Arreglo geométrico de menor energia de los complejos dinucleares.

Tabla 1. Distancias de enlace (A) y parAmetro geomérico 7, de los complejos

dinucleares.
Parametro GITN-Di G1TNN-Di

Cul-N1 2.16 2.17
Cul-N2 2.07 2.07
Cul-N3 2.07 2.07
Cul-N4 2.16 2.17
Cu2-N5 2.06 2.06
Cu2-N6 2.17 2.16
Cu2-N7 2.17 2.16
Cu2-N8 2.06 2.06

(41 0.44 0.45

(14)2 0.43 0.42

3.2. Propiedades de absorcion de UV-Vis

Los espectros de absorcion de UV-Vis calculados de los complejos
dinucleares se muestran en la Fig. 4. Se destaca el hecho de que este
conjunto de compuestos es capaz de absorber radiacion por encima de
los 500 nm, asi como también alrededor de los 420 nm. Sin embargo,
a partir de los datos registrados en la Tab. 2, se observa que, aunque
hay un desplazamiento batocrémico en el rango de absorcion del
visible, la fuerza del oscilador es relativamente baja. Esto es comun
en complejos dinucleares de Cu(I), donde se han estudiado tanto
experimental como tedricamente via TD-DFT y, a pesar de tener
bajos coeficientes de absorcion, han demostrado ser de gran utilidad
como co-sensibilizadores en DSSCs en conjunto con complejos de
Rutenio (Pefiuelas et al. 2023).

En G1TN-Di (Fig. 5), 1a longitud de onda de absorcién maxima se
encuentra a 516 nm y ocurre debido a transferencias de carga ML
de H-1 a L con un 88 % de contribucién y una fuerza del oscilador
de 0.0579. Luego, a 483 nm se halla otra transicién electrénica entre
los centros metélicos hacia los ligandos (H-1—L+1 y H—L+1). De
manera similar, a 465 nm se registraron transferencias de carga ML
con una fuerza del oscilador de 0.0356 entre los orbitales molecula-
res H—>L+1 (72 %)y H-1—-L+1 (21 %). La transicion electrénica de
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Figura 5. Orbitales moleculares (y sus energias en eV) involucrados en las
transiciones electrénicas del complejo G1TN-Di.
<
::i 3.3. Propiedades electronicas
E Ladisminucién de la brecha energética representa un reto en el disefio
'z racional de nuevos compuestos como sensibilizadores. En complejos
% metalicos a base de Cu(I) en el area de colorantes, las brechas ener-
= géticas reportadas se calculan entre los 3.00 y 5.00 eV (Baez-Castro
et al. 2017, Conradie 2023a, Wei et al. 2016, Xu et al. 2020). Dicha
disminucién impacta de manera significativa en parametros de trans-
ferencia de carga, llevando a cabo un mejor transporte electrénico
(Soto-Rojo et al. 2015). En la Fig. 7 se exhiben los niveles de energia de
los orbitales moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 de los
— T T T T T dos complejos dinucleares. En los niveles desocupados se observa la
300 350 400 450 500 550 600 650 degeneracién de los orbitales LUMO y LUMO+41, mientras que en los
Longitud de onda (nm) niveles ocupados existe una mayor separacion entre HOMO y HOMO-
1, lo cual puede deberse a que los enlaces covalentes coordinados no
Figura 4. Espectros de absorcion de UV-Vis de los complejos dinucleares. corresponden a los mismos grupos en ambos centros metalicos. Los

niveles energéticos de los orbitales HOMO y HOMO-1 del complejo
G1TN-Di se encontraron en -6.59 eV y -6.78 eV, respectivamente, por
otro lado, para el complejo G1TNN-Di los valores calculados fueron
-6.66 eVy -6.91 eV. Todos estos valores estan por encima de la banda
de valencia del TiO, y por debajo del potencial redox del electrolito,
lo cual es deseable. Por otro lado, los orbitales LUMO y LUMO+1 se
encontraron -3.17 eV'y -3.11 eV, respectivamente, para el complejo
G1TN-Di, y -3.36 eV y -3.28 eV, respectivamente, para el complejo
G1TNN-Di. Estos orbitales moleculares son los principales involu-

moleculares H-1y L. A 485 nm ocurre una transicion electrénica en crados en las transiciones electronicas por encima de los 380 nm,
donde los orbitales moleculares involucrados en esta transiciéon fue- lo qqe .S}lglere que los com'ploe:]os dlnuclear.es pueden ser exc’elentes
ron de H—L+1 (67 %) y H-1—L+1 (27 %). Nuevamente, la transicion sensibilizadores o co-sensibilizadores debido a la gran cantidad de
electrénica con mayor fuerza del oscilador se encontrd en el intervalo estados exS:lFados en la zona del V1§ll,)le yala dlsmll"IUCI'Ol’l de la bre-
visible del espectro electromagnético, especificamente a 424 nm con cha energética. Las brechas energéticas calculadas indican un gran

un valor de 0.0865 y de naturaleza metal-ligando (H—L+2, 91 %). potencial en esta area de aplicacién. Jayapal et al. (2018), evaluaron
complejos dinucleares a base de ligandos de piridina y anillos de

Las bandas de absorcion representan gran potencial de estos com-  tiofeno, registrando brechas energéticas entre 2.50 y 3.50 eV y efi-
plejos como sensibilizadores. Compuestos similares han sido anali-  ciencias de conversion por encima de 1.2 %. Por otro lado, Pefiuelas
zados mediante técnicas TD-DFT, los cuales muestran fuerzas del et al. (2023) obtuvieron una brecha de energia de 3.623 eV y una
oscilador bastante similares. Sin embargo, muchos de estos disefios  eficiencia de conversion relativa a N719 de 92.27 % al cosensibilizarse
exhiben sus bandas de absorcién entre los 250 y 400 nm (Jayapal  con este ltimo. Los complejos estudiados en este trabajo presentaron
et al. 2018, Stoianov et al. 2018, Xu et al. 2024, Zhang et al. 2014). Por  caracteristicas muy similares a las investigaciones anteriores, lo cual
otro lado, las transiciones electrénicas se encuentran dentrodeloya  sugiere que estos compuestos puedan ser una buena alternativa para
estudiado por diferentes autores tanto en complejos mononucleares  su uso como colorantes.
como dinucleares (Conradie 2022, 2023a, Peppas et al. 2022, Tomas
et al. 2024, Yam & Kwok 2024).

mayor intensidad se hall6 a 422 nm (f = 0.0985), la cual tiene una
contribucién del 85 % del orbital molecular HOMO al LUMO+2.

Por ultimo, en G1TNN-Di (Fig. 6), la longitud de onda de absorcién
méxima se desplazé en 10 nm hacia el rojo en comparacioén con el
complejo G1TN-Di. La fuerza del oscilador no varié significativamen-
te, siendo de 0.0520, con una contribucién del 95 % entre los orbitales
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Figura 6. Orbitales moleculares (y sus energias en eV) involucrados en las
transiciones electrénicas del complejo GITNN-Di.

4. Conclusiones

Se demostr6 computacionalmente que dos complejos dinucleares de
Cu(I) poseen una alineacién de niveles de energia HOMO/LUMO
adecuada para la inyeccién de electrones en TiO, y la regeneracion
por el par I-/I3~. Sin embargo, sus transiciones MLCT en la region
visible presentan fuerzas de oscilador modestas. Su capacidad para
absorber radiacion en la zona visible se observa a partir de la variedad
de bandas formadas por las transiciones electrénicas mostrando una
absorcion significativa entre 400-550 nm. Las brechas energéticas
calculadas los posicionan como candidatos viables para ser utilizados
como sensibilizadores o co-sensibilizadores en DSSCs debido a que
los niveles energéticos se encuentran en los rangos adecuados para
esta aplicacion. Los complejos mostraron propiedades en cuanto a
las brechas energéticas, estabilidad estructural y de absorcion de luz
visible bastante prometedoras. Ademads de su potencial en DSSCs,
las propiedades fotofisicas calculadas sugieren que estos complejos
podrian ser explorados como emisores en diodos orgdnicos emisores
de luz (OLEDs) o como fotosensibilizadores en catalisis para la reduc-
cién de CO,. La validacién experimental de estos hallazgos tedricos
y el disefio de ligandos para modular la fuerza del oscilador son los
siguientes pasos 1dgicos en esta linea de investigacion.
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