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RESUMEN

En este trabajo fueron estudiados y discutidos 10 complejos homolépticos novedosos a base
de Cu(I) mediante calculos de quimica computacional con el fin de evaluar su potencial uso
como sensibilizadores en celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC). Los célculos
se realizaron utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), DFT dependiente
del tiempo (TD-DFT) y la Teoria Funcionales de la Densidad del Enlace Fuerte (DFTB). El
nivel de calculo DFT base fue M06/6-31G(d)+DZVP, considerando los efectos del solvente
etanol de manera implicita mediante el formalismo de ecuaciones integrales del modelo

continuo polarizable (IEF-PCM).

Por medio de DFT, se determinaron las estructuras de minima energia, las frecuencias
vibracionales, la energia y la densidad de los orbitales moleculares de frontera y, por DFT
conceptual, se calcularon los parametros de reactividad quimica. Las energias de excitacion,
los espectros de absorcion y los pardmetros optoelectronicos se determinaron mediante TD-
DFT. En adicidn, se estudio la interaccion entre los complejos y el semiconductor de diéxido
de titanio (TiO2) utilizando DFTB y xTB (Enlace Fuerte Extendido). Todos los sistemas
moleculares mostraron propiedades optoelectronicas y de reactividad favorables para su uso
como colorantes en DSSC, especialmente aquellos que presentan alta conjugacioén de

enlaces, mayor rigidez y mayor planaridad en sus ligandos.

Palabras clave: DFT, DSSC, complejos de Cu(I), DFTB, xTB, calculos teoricos



ABSTRACT

In this work, ten novel homoleptic Cu(I) complexes were studied through quantum chemical
calculations for their potential use as sensitizers in dye-sensitized solar cells (DSSC). The
calculations were carried out by Density Functional Theory (DFT), Time-Dependent DFT
(TD-DFT), and Density Functional Tight Binding (DFTB). The base calculation level was
MO06/6-31G(d)+DZVP and implicit solvation effects of ethanol were considered via the

integral equation formalism of the polarizable continuum model (IEF-PCM).

Lower-energy structures, vibrational frequencies, energy, and frontier molecular orbitals
density distribution, were determined by DFT, and on the other hand, chemical reactivity
parameters were obtained by conceptual DFT. Excitation energies, absorption spectra, and
optoelectronic parameters were determined using TD-DFT. In addition, the interaction
between the complexes and the titanium dioxide semiconductor (TiO2) was investigated
using DFTB and xTB (extended Tight Binding) calculations. All molecular systems showed
favorable optoelectronic and reactivity properties for use as dyes in DSSC, especially those

with high bond conjugation, higher rigidity, and higher planarity in their ligands.

Keywords: DFT, DSSC, Cu(I) complexes, DFTB, xTB, theoretical calculations.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Llevar a cabo un estudio tedrico para la obtencion de las propiedades fisicas y quimicas de

10 sistemas moleculares homolépticos, propuestos a base de Cu(I) y ligandos derivados de

piridina y triazol, haciendo uso de Teoria de Funcionales de la Densidad.

Objetivos Especificos

1.

Llevar a cabo un analisis conformacional, optimizacion de geometria y prediccion de
las frecuencias vibracionales de los sistemas moleculares propuestos.

Estimar el espectro de infrarrojo (IR) de los sistemas propuestos.

Determinar los niveles de energia y la densidad electronica de los orbitales
moleculares de frontera de cada compuesto.

Obtener las energias de excitacion, los espectros de UV-Vis y las transiciones
electronicas para las estructuras de minima energia.

Realizar una comparacion de resultados entre los funcionales M06, M06-2X, MN15,
wB97X-D y CAM-B3LYP.

Hacer un estudio de solubilidad de cada compuesto utilizando diferentes solventes y
calcular la energia libre de solvatacion.

Calcular los parametros de reactividad quimica como lo son: potencial de ionizacion
I, afinidad electronica A, electronegatividad y, dureza quimica 7, indice de
electrofilicidad w, poder electrodonador w™ y poder electroaceptor w™.

Calcular parametros opticos relacionados con la eficiencia de conversion de una
DSSC tales como: energia libre de inyeccion electronica AGiyj, energia libre de
regeneracion electronica AGreg, tiempo de vida de estado excitado 1s y energia de
enlace del exciton Ey.

Realizar un estudio de interaccion entre los complejos de Cu(I) con una superficie de

TiO; en fase anatasa.
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1 INTRODUCCION
1.1 Generalidades

El cambio climético y la creciente demanda energética son temas de gran interés en tiempos
actuales. Las consecuencias del cambio climatico por causas antropoldgicas es algo ya
demostrado por numerosas investigaciones [1]. Hoy en dia, no es posible evitar el cambio
climético, en principio, porque es parte del ciclo natural del planeta Tierra. No obstante, gran
parte de la investigacion cientifica en el area ambiental se concentra en desacelerar este

proceso, principalmente el producido por el ser humano.

Uno de los aspectos que contribuyen en gran parte al calentamiento global, es la generacion
actual de energia. Tan solo en 2022, la cantidad de energia consumida en todo el mundo fue
de mas de 170,000 TWh [2]. Gran parte de la energia que se consume es obtenida por
derivados de carbon y del petrdleo. Sin embargo, la generacion de energia a partir de estos
medios produce grandes emisiones de diéxido de carbono (CO3), el cual es un factor de alto
impacto en el calentamiento global [3,4]. Debido a lo anterior, se han buscado diversos
medios para la obtencion de energia limpia, es decir, que produzca bajas o nulas cantidades

de COa.

Una alternativa prometedora es generar energia a partir de la radiacion que se recibe por parte
del Sol. De hecho, por cada metro cuadrado (m?) se reciben hasta 342 watts en un aflo, es
decir, en un solo afio se perciben hasta 4.4x10'® watts [5]. Hoy en dia, existen dispositivos
capaces de producir energia eléctrica a partir de la radiacion recibida desde nuestra estrella,
conocidos como celdas solares. Existen varios tipos de celdas solares, las cuales se describen
a continuacion. Las celdas solares construidas a base de silicio (Si) han alcanzado eficiencias
de conversion de hasta 26.81% [6]. Sin embargo, la purificacién del Si es costosa y daifiina
con el medio ambiente [7]. Otro tipo de celda solar son las derivadas de perovskita, las cuales
han reportado eficiencias de conversion de hasta 26.1%. A pesar de esto, investigaciones
recientes sugieren que el limite de las eficiencias ya se ha alcanzado [8]. Ademas, parte de la
superficie de absorcion de luz esté constituida por plomo y otros compuestos que representan
un efecto adverso en el medio ambiente [9]. En ultima instancia, las celdas solares

sensibilizadas por colorante (DSSC) o celdas solares tipo Grétzel [10] han surgido como una



alternativa favorable debido a varios factores como lo son sus prometedoras eficiencias de
conversion, su bajo costo de produccion, su facilidad de construccion, su implementacion en
diversos tipos de estructuras, su disefio estético llegando a ser transparentes, etc. Lo anterior

ha motivado a la comunidad cientifica al desarrollo y mejora de estos dispositivos.

Una DSSC estd constituida por varias partes, como se muestra en la Figura 1. Su
funcionamiento se describe a continuacion desde el contexto del electréon. (1) La luz solar
incide sobre la celda (2) provocando la excitacion del electron del colorante (o
sensibilizador), el cual es promovido del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) al
orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO). Esto ocurre debido a que el sensibilizador
posee la capacidad de absorber radiacion en el rango del ultravioleta visible (UV-Vis). (3)
En seguida, el electrén se transfiere a la banda de conduccion (BC) del semiconductor, el
cual, generalmente, es de dioxido de titanio (Ti0Oz). (4) El colorante, al perder un electron,
queda en estado oxidado y el electrolito (usualmente de yoduro-triyoduro, I /I37) lo regenera
aportando el electron faltante. (5) El electron transportado a la BC del TiO; se transfiere hacia
el oxido conductor transparente (OCT), el cual facilita el transporte de carga hacia el
contraelectrodo. (6) Este ultimo se encarga de transferir el electron al electrolito completando

el ciclo y repitiéndose sucesivamente formando un flujo de corriente eléctrica.

Figura 1. Diagrama de los componentes de una celda solar sensibilizada por colorante
DSSC y proceso de funcionamiento.



En la actualidad, las celdas solares tipo Gritzel han alcanzado eficiencias de hasta 14% [11].
Muchos de los estudios, se enfocan en la eleccion de un buen colorante, esto debido a que la
eficiencia se ve afectada en gran parte por las propiedades del sensibilizador. Existe una gran
variedad de moléculas propuestas como colorantes. Por ejemplo, hay colorantes orgéanicos
libres de metal con estructura D-m-A (donador, puente 7, aceptor) [12]. Este tipo de
moléculas estdn conformadas por un grupo donador encargado de transferir los electrones
sobre el puente 1, (conformado por grupos cromoforos). El aceptor, por otra parte, es la parte
del sensibilizador que contiene grupos funcionales también denominados de anclaje, a través
de los cuales el sensibilizador se adhiere a la superficie de TiO». Por otro lado, también se
han disefiado colorantes formados por moléculas orgdnicas enlazadas a metales [13—19].
Estas moléculas, denominadas complejos, se forman por la uniéon de una o mas moléculas
organicas con uno o mas atomos metalicos. El metal, por lo comun, actia como centro y
recibe los electrones desde los atomos no metalicos, formando enlaces sumamente fuertes
llamados dativos o coordinados [20]. Esta caracteristica le confiere propiedades fotofisicas
poco comunes, las cuales los hacen sumamente atractivos para aplicaciones en DSSC.
Algunos de los metales mas utilizados son los metales de transicion dado que presentan una
gran variedad de estados de oxidacion y pueden formar enlaces coordinados aceptando pares
de electrones libres de los ligandos. Estos pares de electrones se distribuyen sobre los
orbitales vacantes de los metales de transicion, lo que permite variar su geometria de

coordinacioén [20].

En el ambito fotovoltaico, especificamente en DSSC, las mayores eficiencias de conversion
se han registrado utilizando de derivados de rutenio(II) con ligandos de polipiridina como
sensibilizadores [21,22]. Sin embargo, el uso de rutenio presenta desventajas, tales como su
toxicidad natural, su alto costo de produccion debido a su escasez y complejo proceso de
purificacion, el cual a su vez produce residuos toxicos en gran medida. En este sentido, los
complejos a base de Cu(l) nacen como una alternativa prometedora para sustituir el uso de
sensibilizadores de Ru(Il). La razon principal radica en las propiedades fotofisicas similares
que presentan los complejos de Cu(I) en comparacion con los compuestos de Ru(Il). Entre

estas propiedades, destacan las eficientes transiciones electronicas atribuidas a transferencias



de carga metal-ligando (TCML), la absorcién en el intervalo del espectro visible, asi como

sus largos tiempos de vida en estados excitados [23].

En la actualidad, la quimica computacional ha servido como una gran herramienta para el
estudio de las propiedades optoelectronicas de nuevos compuestos de interés para su uso en
DSSC [24]. A partir de esta rama de la quimica se pueden atacar problemas tales como la
obtencién de informacion de pardmetros que no pueden ser facilmente medidos en un
laboratorio, asi como también sirve como un complemento al experimento reforzando los
resultados obtenidos [25]. Lo anterior ha sido motivo suficiente para llevar a cabo estudios
unicamente teéricos para evaluar las propiedades de prospectos a sensibilizadores [26]. Es
por esta razéon que el presente estudio trata con el modelado molecular tedrico de los
complejos a base de Cu(I) CuL1-CuL10 (véase la Seccién 3: METODOLOGIA) por medio

de la quimica computacional.

1.2 Antecedentes y estado del arte

Los primeros avances en el desarrollo de las celdas solares sensibilizadas por colorante se
atribuyen a Gritzel y O’Reagan [10]. En su trabajo, crearon una celda fotovoltaica constituida
por un semiconductor de TiO:2 sensibilizado por los colorantes disefiados por Amadelli y
colaboradores [27] (véase la Figura 2). La eficiencia de conversion que registraron se
encontro alrededor del 7.9%. A partir de este estudio es que se realizan modificaciones en

cuanto a las partes de las DSSC, entre estos el cambio en los colorantes.

Figura 2. Compuesto utilizado como sensibilizador en la primer celda tipo Grétzel.

A pesar de las eficiencias prometedoras, el uso del rutenio presenta las grandes desventajas
de ser altamente costoso y con alto grado de toxicidad como para llevarse a escala industrial.

Sin embargo, los complejos de Cu(l) mostraron ser de gran interés gracias al trabajo de



Sauvage y su grupo [28]. El estudio del grupo de trabajo de Sauvage consisti6 en el disefio y
sintesis de un complejo a base de Cu(I) con ligandos de fenantrolina. Este compuesto mostrd
propiedades optoelectronicas de interés tales como: absorcion en el intervalo visible del
espectro electromagnético, y eficientes transiciones electronicas atribuidas a transferencias
de carga metal-ligando. Con esto, se demostré la capacidad de este tipo de compuestos para
utilizarse como sensibilizadores. No obstante, hasta julio del afio 2008 no habian sido
publicados mas de tres articulos acerca de complejos de cobre y su uso en DSSC [28-30]. A
partir de este afio, es que la comunidad cientifica dentro del drea comenzo a interesarse por
este tipo de compuestos debido a la difusion dada por los grupos de trabajo de Constable y
Gritzel [31]. En 2009, Housecroft y su grupo de trabajo [32], realizaron la sintesis de un
grupo de complejos de Cu(I) con ligandos de bipiridina con grupos de anclaje de acido
carboxilico. El desempefio de estos compuestos como sensibilizadores alcanzé un 9% de
eficiencia relativa al colorante N719, el cual es de los complejos que mayores eficiencias han

registrado. La estructura molecular de N719 se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Sensibilizador N719.

Aunque la eficiencia de conversion fue comparablemente baja, los estudios para encontrar
nuevos colorantes a base de Cu(I) no ceso. En el afio 2012, nuevamente el equipo de trabajo
de Housecroft evalu¢ las propiedades de complejos homolépticos de cobre(l) y encontraron
una eficiencia relativa al colorante N719 de 32.24%, utilizando el ligando mostrado en la
Figura 4A [33]. Esto dio lugar a una mayor busqueda de colorantes, de manera que en el ano
2024, con sensibilizadores de Cu(I), se alcanzaron eficiencias relativas a N719 de hasta el
63% [34]. Ademas, el uso de este tipo de complejos como cosensibilizadores ha sido también

estudiado. Dichos sistemas han obtenido eficiencias de conversion comparadas con N719 de



65.6% [35] con sistemas organicos; 63.6% tomando en cuenta que se utilizo la mitad de
cantidad de N719 en conjunto con el complejo mostrado en la Figura 4B [36]; y llegando

hasta un 92.3%, nuevamente con la mitad de N719 acoplado con el compuesto de la Figura

4C [37].

Figura 4. Ligando (A) y complejos [(B) y (C)] utilizados como cosensibilizadores con
N719.

La sintesis y evaluacion de los complejos a base de Cu(l) como sensibilizadores y
cosensibilizadores ha demostrado su capacidad de estos para utilizarse en DSSC. Debido a
la gran cantidad de datos experimentales, hoy en dia se pueden estudiar nuevos prospectos a
sensibilizadores para DSSC a través de la quimica computacional. Los primeros avances en
esta ruta se dieron en 2010, donde se llevaron a cabo calculos por medio de la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Lu y colaboradores tomaron el
complejo de la Figura 5 desarrollado por Housecroft y su grupo de trabajo en el afio 2009
[32] y determinaron geometrias moleculares, propiedades electronicas y propiedades de
absorcion [38]. El nivel de célculo utilizado fue B3LYP/6-31G(d)+DZVP (6-31G(d) para C,
H, Ny O, y DZVP para el centro metalico). Los resultados obtenidos fueron alentadores, ya
que verificaron que las geometrias moleculares obtenidas estaban en gran concordancia con
los resultados experimentales. Ademads, con este estudio se entendi6 la naturaleza de las

excitaciones electronicas, lo que sirvido como un complemento al experimento.
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Figura 5. Complejo estudiado a través de DFT y TD—DFT por Lu et. al.

Estudios experimentales mas recientes han utilizado la quimica computacional como
herramienta para complementar y constatar la veracidad de los resultados obtenidos
[15,16,33,35-37,39-56]. A partir de la diversidad de este tipo de estudios, hoy en dia es
posible correlacionar las propiedades fisicas y quimicas para futuros disefios de
sensibilizadores haciendo uso de calculos teoricos. Estos célculos se han llevado a cabo en
numerosas ocasiones ampliando el panorama para el disefio de nuevos colorantes a base de

Cu(I) con caracteristicas prometedoras [25,57—65].

Todo lo anterior es la motivacion del presente estudio. Los ligandos fueron disefiados a partir
de derivados de piridina y triazol. Los primeros han sido estudiados ampliamente en
complejos de Cu(I) y de Ru(Il). Por otro lado, los compuestos a base de triazol han sido
estudiados principalmente en el area de sensibilizadores organicos, los cuales han
desempefiado un papel importante en la donacioén de electrones y como puente 7 [66—70].
Ademés, se ha visto el aumento del tiempo de vida de estado excitado en complejos de Ru(II)
con la inclusion del grupo triazol [71]. En adicion, la conjugacion de enlaces dentro de la
estructura favorece a la absorcion en el espectro del visible y en el transporte de carga. Es
por esta razon que la presente investigacion hace uso tanto de ligandos derivados de piridina

como de triazol con un alto grado de conjugacion de enlaces m sobre toda la estructura.



2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Quimica inorganica

La quimica inorgénica trata con el estudio de la sintesis, reacciones, estructura y propiedades
de los elementos. Esta rama de la quimica abarca tanto la quimica de lo inorganico, asi como
parte de la quimica orgénica al momento de estudiar compuestos metal-organicos, donde los

metales estdn enlazados con ligandos y moléculas organicas [72].

Dentro de los compuestos inorganicos, en general, los de mayor interés son aquellos donde
el metal corresponde a un metal de transicion, es decir, aquellos que presentan orbitales d
incompletos, o bien, que dan lugar a un catién con subcapa d incompleta [73]. La importancia
del estudio de este tipo de elementos es debido a la gran variedad de aplicaciones en los que
pueden usarse. Por ejemplo, en catalisis, actividad bioldgica, actividad fotovoltaica, entre
otras [74]. De manera general, los metales de transicion llevan a cabo reacciones de manera
relativamente sencilla, los iones de dichos elementos forman complejos facilmente con

ligandos organicos [75].

2.1.1 Complejos de Cu(l)

El cobre (Cu) es un metal de transicion del grupo 11 (1B) de la tabla periodica de los
elementos, el cual presenta estados de oxidacion en mayor abundancia de +1 y +2 [76]. En
general los compuestos metal-organicos a base de Cu(I) presentan geometrias tetraédricas
distorsionadas y también cuadradas planas [20] (véase la Figura 6). Los complejos de Cu(I)
son ampliamente estudiados por sus propiedades tanto Opticas como electronicas y por su

gran variedad de aplicaciones como las mencionadas en el parrafo anterior.

Figura 6. Arreglos geométricos comunes en complejos de Cu(I).



Un area de especial interés hoy en dia son las celdas solares sensibilizadas por colorante
(DSSC), las cuales se encargan de convertir la energia recibida por parte del sol en energia
eléctrica. El uso de sensibilizadores (colorantes) amplia el rango de absorcion de la celda
hacia la parte visible del espectro electromagnético. Por tanto, los complejos a base de Cu(I)
son candidatos prometedores para utilizarse como sensibilizadores o cosensibilizadores, ya
que estos presentan transiciones intensas en la zona del visible (380 a 800 nm). Dichas
transiciones son principalmente debidas a la promocion de electrones del centro metélico
hacia los ligandos. A este tipo de transiciones se les conoce también como transferencias de
carga metal-ligando (TCML). Otro tipo de transiciones pueden ocurrir en estos compuestos,
como lo son las transferencias de la forma m — " de los mismos ligandos (transferencia de
carga ligando-ligando, TCLL), las cuales generalmente se encuentran en la parte del
ultravioleta y en el visible cercano. Ademas, existen las transiciones que ocurren desde el

ligando hacia el metal (transferencia de carga ligando-metal, TCLM).

2.2 Fisica del estado solido

La fisica del estado so6lido se encarga de estudiar las propiedades fisicas de sistemas rigidos.
En la actualidad, esta rama de la fisica es de gran interés debido a sus grandes aplicaciones
en el area de semiconductores. De manera general, con el uso de la fisica del estado solido
se nos permite lo siguiente: determinar la estructura atomica de sistemas solidos; evaluar
interacciones no covalentes entre cristales y moléculas; calcular propiedades mecénicas de
estructuras cristalinas; obtener puntos de ebullicion, entre muchas otras propiedades de

interés en los solidos [77].

2.2.1 Estructura cristalina

La mayoria de los sélidos presentan una estructura periddica en el espacio o con simetria
traslacional. A este tipo de conformacion se le llama estructura cristalina [78]. Para construir
una red completa basta con repetir una estructura inicial que se le conoce como base. Para

representar un cristal en el espacio tridimensional se hace por medio de vectores, por ejemplo:
C =mya, + mya, + myas . 2.1

En la ecuacion anterior, a,, a, y az son vectores coplanares. Por otro lado, my, m, y ms

son valores enteros.



Segun la definicion dada, un cristal deberia permanecer igual, aunque se traslade a un punto

diferente. Por lo tanto, debe cumplirse que:
R =R+ miaq + myQa, + msas. 2.2

En la Ecuacién 2.2, R es un vector de traslacion y R’ el vector resultante al desplazamiento
entre un punto y otro de la red. A la disposicion infinita de una red se le conoce también

como red de Bravais.

En tres dimensiones existen 14 redes de Bravais que pueden describirse a partir de solamente
7 tipos de redes primitivas (véase la Figura 7): triclinica, monoclinica, ortorrémbica,

tetragonal, romboédrica, hexagonal y cubica.

Sistema cristalino Ejes Angulos
Triclinico a=b#c | a#P#y#90°
Monoclinico azb#c a=pf=90°#y
c Ortorrémbico azb#c a=p=7y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°
Romboédrico a=b=c o=B=y#90°
p o ‘ Hexagonal a=b#c |a=f=90°y=120°
x a 3 Cubico a=b=c o=B=y=90°
v
b

Figura 7. Tipos de sistemas cristalinos y sus caracteristicas.

Un ejemplo de un compuesto con estructura cristalina es el dioxido de titanio (TiOz). Este
material es, de hecho, ampliamente utilizado en diversas aplicaciones tecnoldgicas [79].
Ademas, este sistema es el semiconductor base en la mayoria de las celdas solares tipo
Gritzel. Esto debido a su facilidad de implementacion sobre el dispositivo, su desempeio y

su bajo costo de produccidon en comparacion de otro tipo de semiconductores [80].

El TiO; presenta tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. La fase de rutilo se puede
formar en un rango de temperaturas de 300 a 500 °C, alcanzando una mayor estabilidad a los
300 °C. EI sistema cristalino de esta fase forma una estructura tetragonal simple como se
muestra en la Figura 8a. Por otro lado, la estructura en su fase anatasa se forma por encima
de los 500 °C alcanzando su mayor estabilidad a los 700 °C, y el sistema cristalino presente

en esta fase es tetragonal centrado en el cuerpo (véase la Figura 8b). Esta fase del TiO; es la
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utilizada en DSSC [80]. Por ultimo, la fase menos estable del dioxido de titanio es la brookita,
formandose hasta los 1100 °C [81]. La estructura cristalina de esta fase es ortorrémbica,

como se muestra en la Figura 8c.

Figura 8. Fases cristalinas del TiO»: (a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita.

2.2.2 Redes en el espacio reciproco

El espacio reciproco no es mas que una construccion matematica de cualquier estructura
cristalina. Esta representacion se obtiene a partir de la transformada de Fourier de la
estructura cristalina en el espacio real. Para describir las propiedades electronicas de los
solidos se hace a partir de los puntos k. Esto es posible gracias a la dualidad onda-particula
de los electrones: la funcion de onda del cristal puede expresarse como una combinacion de
ondas planas y cada una de éstas estd representada por un vector caracteristico k. Dichos

puntos son bastante importantes ya que se encuentran en la primera zona de Brillouin [78].

2.2.2.1 Zonas de Brillouin

A partir de la red reciproca se puede determinar como la estructura cristalina interacciona

con las ondas. Los vectores en el espacio reciproco, k, se pueden definir como:
ehC =1, 2.3

Donde C es un vector en la red real. Tomando en cuenta la Ecuacion 2.1, se puede demostrar
facilmente que k - C = 2mn, siendo n un entero. Si el vector k es expresado en términos de

vectores unitarios, b;, en el espacio reciproco, entonces:
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2W - a; X as 2w az X a; 2w aq X a,

b, = ———— by=—"—— by =—m— = 24
la, - a; X as] la, - a; X as] la, - a; X as]
De esta forma, el vector k se puede escribir como:
k = C1b1 + Czbz + C3b3 ' 2.5

Donde c¢; son niimeros enteros.

El procedimiento general para construir las zonas de Brillouin en dos dimensiones se
representa en la Figura 9 y se describe a continuacion: (a) se centra en un punto del espacio
reciproco y se dibujan lineas hacia sus vecinos mas cercanos; (b) se dibujan las bisectrices
de cada linea (a estas lineas se les conoce también como planos de Bragg); (c) la primera
zona de Brillouin es aquella que se encuentra encerrada entre los primeros planos de Bragg;

(d) se repite el procedimiento con los segundos vecinos mas cercanos.

Figura 9. Esquema general de las zonas de Brillouin.

La importancia de usar el espacio reciproco radica principalmente por el teorema de Bloch
[82], el cual establece que las funciones de onda de un sdélido cristalino pueden escribirse
como la multiplicacion de una funcion plana periddica y una funcidén exponencial compleja.
Con lo anterior, el analisis matematico y los tiempos de calculo computacional se ven

reducidos enormemente.

2.2.3 Modelo del enlace fuerte

El modelo del enlace fuerte se basa en la idea de que los orbitales atdmicos estan fuertemente
ligados a sus atomos y esta fuerza disminuye rapidamente conforme aumenta la separacion
con respecto a su centro [78]. Este modelo se basa en la combinacion lineal de orbitales

atomicos (LCAO, por sus siglas en inglés).
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La ecuacion de Schrodinger de las funciones de onda de los orbitales atoémicos (¢;) se puede

escribir como:
Hodi(r) = g9 (7). 2.6

Donde H,, es el hamiltoniano atomico y ¢; es la energia del nivel i de un atomo aislado. Las
funciones de onda decaen rapidamente cuando se aleja del punto r = 0. Por tanto, la integral

de solapamiento de orbitales de atomos separados se denota como:

y(R]) = j 1M H:(r + R) dr . 27

Aqui, R es un vector de traslacion en el espacio real. Lo anterior puede verse graficamente

de la Figura 10.

1 %
- * - —— o °
0 1 2 3

x(a)

Figura 10. Orbitales atdbmicos en un cristal de una dimension. Los vectores de traslacion
corresponden a R = 0, +ai, +2ai, +3ai, ..., y la separacion atdmica es L.

Siguiendo el formalismo del enlace fuerte, como los orbitales atdbmicos son ortonormales,

entonces:
. _(1sii=jyR=0
j¢i(r)¢j(r+R)dr—{Ol.i].yRiO . 2.8
De manera que hay un leve solapamiento con los orbitales atdmicos de los vecinos mas

cercanos como puede verse en la Figura 10 [83].

2.3 Quimica computacional

La quimica cuantica no es mas que la aplicacion de la mecéanica cuantica a problemas del
area de la quimica [84]. Por otro lado, la mecanica cuantica es el estudio del comportamiento

de la materia a escalas atomicas [85]. La quimica cuantica se utiliza como base para el estudio
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de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, tales como parametros estructurales
de un sistema molecular, propiedades Opticas y electronicas, reacciones quimicas, entre

muchas otras mas.

Hoy en dia la quimica cudntica se complementa fuertemente con la quimica computacional.
Esta se encarga del estudio de sistemas moleculares para determinar propiedades de interés
a través de calculos por medio de computadoras [86]. Existen dos ramas principales en las
cuales estan basados los métodos de la quimica computacional: métodos basados en la

mecanica clasica y métodos basados en la mecénica cudntica.

2.3.1 Métodos basados en mecanica clasica

La mecanica molecular es la aplicacion de la mecénica clésica a sistemas moleculares, donde
los atomos se representan como esferas rigidas y el enlace se simula como un resorte. Lo
anterior permite estudiar el enlace como un oscilador armoénico siguiendo simplemente la

Ley de Hooke. La energia potencial de un sistema molecular se puede calcular mediante:
V=V+Vyg+V,+V,. 2.9

Donde V; es la energia de estiramiento del enlace, Vy es la energia potencial debida al &ngulo
de enlace, V; es la energia de torsion y V,, es la energia debida a las interacciones entre &tomos

no enlazados [84].

2.3.2 Métodos basados en mecanica cuantica

La mecanica molecular es un método sencillo de seguir y llevar a cabo en las computadoras
y con un muy bajo costo computacional. Sin embargo, la desventaja principal es que los
resultados no son realmente aproximados, perdiendo informacioén valiosa a la hora de
estudiar materiales a escalas microscopicas. Es por esto por lo que nacen los métodos basados
en la mecanica cudntica, fundamentados a partir de la ecuacion de Schrodinger (ver las
Ecuaciones 2.10 y 2.11). La Ecuacion 2.10 se presenta en su forma independiente del
tiempo, mientras que la Ecuaciéon 2.11 considera el tiempo como una variable. En las
ecuaciones anteriores, P y W son las funciones de onda independiente y dependiente del

tiempo, respectivamente. A = 1.055197 ] - s es la constante de Planck reducida, m es la

masa de la particula, i es la unidad imaginaria i = V—1, V2 es el operador laplaciano definido
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como d/dr, V(r) es la funcidén de energia potencial y E es la energia total del sistema. A los
términos encerrados entre corchetes se les conoce como el operador hamiltoniano, H [87].

2
l—h—vz + V(r)l V() = EY(r), 2.10

2m

2
I—h—vz + V(r)l Y(r,t) = —EM.
[ ot

2.11
2m

Existe una clasificacion de los métodos basados en mecanica cuantica los cuales se presentan
en la Figura 11. En los métodos AB Initio, el hamiltoniano esta construido a partir de teoria
y constantes fisicas fundamentales, y estan basados en métodos de funcion de onda. Uno de
los pioneros en este tipo de métodos son los céalculos Hartree-Fock (HF) [88], los cuales
consideran efectos de intercambio electronico no cldsico, pero no toman en cuenta la
correlacion. Los métodos semiempiricos sustituyen la cantidad de integrales del
hamiltoniano por valores determinados a partir de resultados experimentales o previamente
calculados por métodos de funcion de onda u otros [89]. Por ultimo, los métodos basados en
Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) calculan la energia a
partir de la densidad electronica total del sistema. Lo anterior reduce de problema de 3N
variables (debido a la funcidén de onda individual para cada electron), donde N es el nimero

de electrones, a un problema de solamente 3 variables.

M¢étodos basados en mecanica 1
cuantica

( AB Initio J [ Semiempiricos J

Hartree-Fock

Teoria de Funcionales
de la Densidad

Figura 11. M¢étodos de la quimica computacional basados en mecénica cuantica.

El uso de estos métodos depende de la aplicacion que se quiera efectuar. Por ejemplo, cuando
aumenta el numero de electrones en un sistema aumenta enormemente el costo

computacional utilizando célculos HF. Ademas, al no considerar la correlacion electronica,

15



los resultados no predicen de la mejor manera algunas propiedades. Los métodos
semiempiricos, en general, reducen el costo computacional al no considerar tantas variables,
lo cual genera resultados no tan aproximados en comparacion a métodos basados en funcioén
de onda o en densidades. Por otro lado, DFT ha permitido estudiar sistemas moleculares con
un costo computacional relativamente bajo y, al considerar también efectos de intercambio y

correlacion, entre otros, predice propiedades con resultados muy aproximados a la realidad.

2.3.3 Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

DFT se ha utilizado bastante a lo largo del tiempo debido a sus buenos resultados y costo
computacional. DFT nace a partir de los teoremas de Hohenberg y Kohn (HK) [90], quienes
demostraron que la energia de un sistema puede ser determinada a partir de la densidad
electronica n(r). Ademas, probaron también que la densidad electronica que minimiza la
energia es la densidad electronica del estado fundamental. La energia de un sistema, segiin

HK, se expresa como:

E[n(r)] = f v(r)n(r)dr + %f %dr dr' + G[n(r)]. 2.12

La primera integral es la energia de interaccion entre los electrones y el potencial generado
por los nucleos atdmicos. La segunda integral es la energia de repulsion de Coulomb de los
electrones, y G[n(r)] es un funcional que cual incluye la energia cinética T [n(r)] y la energia

de correlacion-intercambio E,.[n(r)].

Hohenberg y Kohn no resuelven el problema de como calcular la energia, ya que no se sabe
como calcular la densidad electronica del estado basal. Para ello, en 1965, Kohn y Sham (KS)
[91] idearon un método para determinar n(r) en el estado fundamental (lo cual
posteriormente se generalizo para estados excitados). El diagrama presentado en la Figura

12 describe el proceso general para el calculo de la densidad.
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Figura 12. Diagrama del célculo de autoconsistencia de Kohn-Sham.
Lo primero es suponer una densidad de prueba n,(r) a partir de considerar un problema de
electrones no interactuantes e introducirla en la Ecuacién 2.10. Al resultado se le conoce
como la ecuacion de Kohn-Sham:

h
— o+ V(1) + 04 (1) + 0P| 9 0) = 01, 2.13

donde v,,; es un potencial de interaccion nucleo-electron, vy es el potencial de Hartree local
determinado por:

n@

lr—r'|"

2.14

Uy =

Luego v, es el potencial de correlacion-intercambio definido como la derivada funcional:

6
Ve = on(r)’

2.15

En seguida se resuelve la ecuacion determinando la funcion de onda ¢, (r); a partir de esta

funcion de onda se calcula la nueva densidad ny(r) a través de la Ecuacion 2.16:
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N
1
ns(r) = Ezlq)(r)lz- 2.16
j=1

La densidad resultante se compara con la densidad inicial n,(r). Si se cumple que ng(r) #
n,(r) el ciclo se repite nuevamente hasta que n,(r) = n,(r), si lo anterior sucede quiere
decir que la densidad ng(r) es la densidad del estado fundamental. De manera rigurosa, ng(r)
nunca sera igual a n, () ya que es una aproximacion. Sin embargo, se establecen condiciones
de convergencia de manera tal que sean muy aproximadas, a esto se le conoce como

condicion de campo autoconsistente, SCF por sus siglas en inglés [85].

2.3.3.1 Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT)

Algunas propiedades de interés como la absorcion o la emision de luz no pueden ser
determinadas a partir de DFT ya que no se puede calcular una interaccion con el campo
electromagnético a partir de la ecuacion de KS basada en la ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo. Para ello, Runge y Gross [92] reformularon DFT demostrando un
teorema similar a los de HK, pero ahora considerando el tiempo como una variable en las
ecuaciones de KS. Esto permite la interaccion de la materia con un campo electromagnético.
A esta reformulacion se le conoce hoy en dia como TD-DFT, y con su uso es posible
determinar energias de excitacion, asi como espectros de absorcion UV-Vis y de emision de

luz.

2.3.3.2 Clasificacion de métodos DFT

En la actualidad hay una gran variedad de métodos basados en DFT para determinar la
energia de correlacion-intercambio. En la Figura 13 se representa un esquema de escalera

conocida como “Escalera de Jacob” nombrada asi por John Perdew [93].
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Figura 13. Escalera de Jacob de aproximacion en DFT en la energia de correlacion-
intercambio.

En la parte mas baja de la escalera se encuentran los métodos HF.

En el primer escaldn se encuentran los métodos de aproximacion de densidad de espin local
(LSDA, de sus siglas en inglés), donde la energia es un funcional que depende inicamente
de la densidad electronica considerando los espines a y [ representados por flechas

respectivamente:

ELDPAn(r)] = jn(r)s,%gDA (nT(r),nl(r)) dr. 2.17

En la ecuacién anterior, e£5P4 es la energia de correlacion-intercambio de cada particula. Los

métodos LSDA suelen tener buenos resultados al momento de estudiar configuraciones de
solidos. Sin embargo, no predicen de manera precisa interacciones intramoleculares. Algunos
funcionales de este tipo son el funcional Hartree-Fock Slater (HFS) [94] y el funcional
Vosko-Wilks-Nusair (VWN) [95].

La segunda seccion de la escalera es representada por los métodos de aproximacion de
gradiente generalizado (GGA, de sus siglas al inglés). En estos métodos, la energia depende
tanto de la densidad como su gradiente Vn(r), es decir, considera los cambios en la densidad

en cada punto del sistema. Dicha energia se construye de manera general como:

EZé4n(r)] = fn(r)e,?f“‘ (nT(r),ni(r)VnT(r),an(r)) dr. 2.18
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La adicion del gradiente mejora las aproximaciones al momento de estudiar energias de
interaccion entre superficies y otros sistemas. El método mas popular de DFT es un GGA y
es el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof conocido como PBE [96,97]. Otros ejemplos

de funcionales GGA son LYP [98,99], B88 [100] y P86 [101].

En el tercer escalon estan los métodos Meta-GGA, los cuales incluyen una dependencia de
la energia cinética V2n(r) = T remanente de electrones interactuantes en el sistema. Asi

pues, la expresion general de estos métodos se escribe como:
EMGGAIn ()] = j n(r)eMA(n' (r), n'(r), vn'(r), Vnt (r),7) dr . 2.19

Por mencionar algunos funcionales Meta-GGA estan el funcional SCAN [102] y los
funcionales desarrollados por el grupo de trabajo de Zhao y Truhlar: M06-L [103], M11-L
[104], MN12-L [105] y MN15-L [106].

En el altimo escalén se encuentran los métodos hibridos. Estos se construyen considerando
la energia de correlacion-intercambio GGA o Meta-GGA anadiendo un porcentaje del
intercambio exacto de HF. La Ecuaciéon 2.20 muestra la representacion general de estos

métodos:
EpPride = E2IT + a(EfF — EQ'T). 2.20

En la ecuacion anterior, E2FT es el funcional ya sea por un método GGA o por uno Meta-
GGA. Los métodos hibridos resuelven varios problemas, entre los cuales se destaca la
prediccion de las brechas energéticas HOMO-LUMO vy la estimacion de energias de
excitacion para los espectros de absorcion UV-Vis. El presente trabajo hace uso de métodos
hibridos. Los hibridos Meta-GGA que se utilizan son M06 [103], con un porcentaje de
intercambio exacto de 27%, M06-2X [103] con el doble de intercambio que M06, y MN15
[107] con un intercambio de 44%. Por otro lado, los funcionales hibridos GGA en la presente
investigacion son CAM-B3LYP [108] con un porcentaje de intercambio que va desde 19 a
65%, y wB97X-D [109] con un intercambio exacto de corto alcance de 22% y a largo alcance

de 100%.
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2.3.4 Teoria de Funcionales de la Densidad del Enlace Fuerte (DFTB)

El modelo del enlace fuerte introducido en la Seccion 2.2.3 se puede extender haciendo uso
de DFT. A este desarrollo se le conoce como Teoria de Funcionales de la Densidad del Enlace
Fuerte (DFTB). Este modelo consiste en una expansion de segundo orden de la energia de
KS con respecto a las fluctuaciones de densidad de carga [110,111]. La parametrizacién
aplicando DFTB se desarrollé de forma semiempirica a partir de calculos DFT. Lo anterior,
disminuye el costo computacional y mantiene una gran aproximacion en la mayoria de las

predicciones de parametros estructurales y electronicos.

2.3.5 Conjunto base

Un conjunto base es un grupo de funciones que describen las regiones en el espacio ocupadas
por los orbitales atomicos. Para definir un nivel de calculo por DFT es necesario considerar
tanto el funcional a utilizar, asi como el conjunto base. Esto deberd definirse a través de

consideraciones especificas del sistema estudiado.

Existen varios tipos de conjuntos base, por ejemplo, estan aquellos que estan basados en
orbitales tipo Slater (STO-nG) [112,113], donde n representa el nimero de funciones
gaussianas utilizadas para describir las regiones especificas de los orbitales STO. Por otro
lado, estan los conjuntos base de Pople [114] con una notacion de la forma X-YZG, donde X
representa la cantidad de funciones gaussianas (G) que se utilizan para describir los orbitales
atdmicos internos; Y y Z son el nimero de ecuaciones que se utilizan para estudiar la capa
de valencia, Y para la regiébn mas interna y Z para la parte mas externa. A este tipo de
conjuntos base se les conoce como conjuntos doble zeta, ya que utilizan dos grupos de
ecuaciones para la capa mas externa del 4&tomo. Si se afiade otro grupo, es decir, X-YZW se
le conoce como triple zeta. Un ejemplo muy comun de conjunto triple zeta es el 6-311G. En
adicion, pueden extenderse las regiones de estos orbitales afiadiendo funciones difusas
denotadas por + y ++. Por ejemplo, un conjunto base doble zeta tipo Pople seria 6-31+G.
También es posible agregar orbitales atdmicos extra a partir de funciones polarizadas. Un
caso particular seria la adicion de orbitales tipo “d” a 4&tomos de la segunda fila de la tabla
periddica y, siguiendo el ejemplo anterior, su notacion quedaria como 6-31+G(d). Se han

formulado conjuntos base que ya incluyen funciones polarizadas desde su construccion, un
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ejemplo es el conjunto DZVP [115,116], el cual es definido como doble zeta de valencia

dividida polarizada.

2.4 Propiedades vibracionales

Las moléculas con enlaces covalentes absorben radiacion en la region del infrarrojo (de 0.7
a 100 um). Dicha absorcion provoca vibraciones, las cuales se pueden estudiar a partir de la
mecanica clasica simulando como si el enlace entre dos 4tomos se efectuara a través de un

resorte. Con esto la frecuencia de vibracion se determina por:

1/—i E 2.21

- 2mc |u
En la Ecuacién 2.21, c es la velocidad de la luz (3%10° m/s) k es la constante de rigidez del
resorte y u es la masa reducida del sistema. Si se consideran dos &tomos con masa m, y my,

la masa reducida se expresa como:

mgmy
—— 2.22

Existen dos tipos de vibraciones: de estiramiento y de flexion (véase la Figura 14). En la
vibracion por estiramiento se produce un alargamiento y acortamiento simultaneo del enlace.
Por otro lado, las vibraciones de flexion participan al menos tres atomos y los enlaces

presentan oscilacion.

Figura 14. Modos de vibracion en moléculas.

2.5 Absorcion

Algunas de las propiedades de interés en ciencia de materiales son las propiedades Opticas,
las cuales tratan de la interaccién entre la materia con la luz. En especial una de estas
propiedades es la absorcion de radiacion. Un material puede absorber radiacion en diferentes

intervalos del espectro electromagnético, produciendo transiciones de diferente tipo. En la
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region del UV-Vis, la absorcion provoca una excitacion de un electron de los orbitales
ocupados hacia los orbitales desocupados. La energia necesaria para que esta transicion

ocurra se calcula a partir de la siguiente ecuacion:
E=hv, 2.23

donde h es la constante de Planck con un valor de h = 6.26 X 1073* ] - s y v es la frecuencia
de la longitud de onda de la radiacion incidente. La frecuencia es inversamente proporcional
a la longitud de onda, definiéndose como v = c¢/A en la que c es la velocidad de la radiacion
incidente y A la longitud de onda [117]. Por lo tanto, la Ecuacién 2.23 puede expresarse

como:
E=—. 2.24

La Ecuacion 2.24 implica que, a mayor longitud de onda, menor sera la energia necesaria
para provocar una excitacion electronica y, cuanto menor sea A, mayor sera la energia. La
transicion electrénica de menor energia ocurre del orbital molecular més alto ocupado

(HOMO) al orbital molecular més bajo desocupado (LUMO) como puede observarse en la

Figura 15.
Estado Estado
fundamental excitado
A —— LUMO+1
Niveles
desocupados
LUMO 4%
Energia
% HOMO %
Niveles
ocupados
% HOMO-1 %

/

E=hv
Figura 15. Transicion electronica de HOMO a LUMO.

En las moléculas, existen dos tipos de orbitales moleculares: orbitales o y orbitales . Los
orbitales o son aquellos que se forman a partir de un traslape frontal entre los orbitales
atomicos, mientras que los orbitales 7 se construyen con el traslape de los orbitales atomicos

de manera lateral [118], como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Traslape de orbitales atomicos para formar orbitales moleculares o y 7.

En un enlace sencillo solo existen enlaces del tipo o (Figura 17a). En un doble enlace hay
un orbital molecular o y un orbital molecular del tipo 7 (Figura 17b). Por Gltimo, en un triple

enlace se forman un enlace ¢ y dos orbitales r (Figura 17c¢).

Figura 17. Representacion de los orbitales moleculares en un a) enlace sencillo, b) doble
enlace y c) triple enlace.

A partir de lo anterior, es facil ver que hay un mayor traslape en los orbitales moleculares o,
por lo tanto, se deduce que se requiere menor energia para formar este tipo de enlace. Por
otro lado, los orbitales 7 no se traslapan tan fuerte como los orbitales o, entonces los orbitales
moleculares m presentan una mayor energia en comparacion con los orbitales o. Es posible
representar graficamente un diagrama de niveles de energia (ver la Figura 18) donde los
orbitales 0* y m" son orbitales de antienlace. Ademas, existe el nivel n, los cuales son
generados por los pares de electrones libres en el sistema. Con lo anterior descrito, al ser los
niveles o, m y n estados ocupados y ¢* y m* las transiciones posibles son de ¢ — ¢, 0 —
n*,m—-> o', Tt >n",n—->c¢"yn- n. De las anteriores, la transicion de menor energia es
la transicion n — . En el espectro de absorcion de UV-Vis, las transiciones observables
comunmente son de m —» w* y n — ©*. Por lo general, las transiciones m — m* se ubican a

longitudes de onda mas hacia el azul en comparacion a las transiciones n — ", debido a que
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la energia necesaria para esta ultima es menor. Por otro lado, la intensidad en las transiciones

m — m* es prominentemente mayor [119].

a .
n -t :|_ Niveles
Tt ‘/r , desocupados
= n-g* og—o0"
o
v 41—17 n
5 *
m—=71 .
Niveles
H—% s ocupados
tdo CL
ag—=T1
a) b)

Figura 18. Transiciones electronicas en orbitales moleculares.

Los complejos de Cu(I) presentan propiedades de absorcion bastante interesantes, ya que,
como se menciond anteriormente, llegan a absorber en el rango del visible. Los ligandos en
este tipo de complejos generalmente estdn conformados por grupos cromédforos, es decir,
grupos con enlaces dobles presentes. Ademas, cominmente presentan alternacion de enlaces
sencillos y dobles, provocando una deslocalizacion electronica y confiriéndole mayor
estabilidad [120]. Por tanto, es de esperarse que el complejo presente una absorcion debida a
las transiciones m — m* intensas del mismo ligando. Ademaés, dado que el Cu(l) forma
enlaces covalentes coordinados con los ligandos a través del nitrogeno, se producen
transiciones del tipo metal-ligando, donde la densidad electronica en sus estados mas altos
ocupados es transferida hacia los orbitales =* de los ligandos. La transicion anterior, por lo
general se encuentra en el rango del visible, ya que la energia requerida para transferir un
electron en estos estados hacia uno desocupado es significativamente menor a la energia

requerida para llevar a cabo una transferencia T — 1*.

2.6 Solvatacion

La solvatacion juega un rol importante debido a que la interaccion del solvente con el soluto
de interés aumenta el grado de estabilidad de este ultimo. Esto se debe a las fuerzas de
interaccion intermoleculares entre el soluto y el solvente [121]. No cualquier solvente es ideal
para todas las moléculas, sino que hay ciertas consideraciones que deben contemplarse para
la eleccion de éste. Por ejemplo, se tiene que valorar que el rango de absorcion del solvente

no se encuentre en las mismas regiones que los rangos de absorcion del soluto. Ademas, se

25



debe tomar en cuenta también que la polaridad del solvente debe tener la misma tendencia
en comparacion con la polaridad del soluto. Esto se debe a que los solventes polares disuelven
facilmente a moléculas polares y los solventes no polares disuelven a los solutos no polares

[119].

Un factor de interés que abona en la parte experimental es el calculo de la energia libre de
solvatacion, la cual representa si un compuesto es soluble o no, asi como también la facilidad
de solubilizarse. En célculos tedricos este valor puede ser calculado otorgando una

perspectiva mas amplia en cuanto a la eleccion del solvente a futuro.

La solvatacion puede ser simulada a través de calculos DFT de manera implicita, es decir, no
considera las interacciones entre el soluto con la estructura del solvente, sino que se propone
una region en el espacio donde el soluto interacciona con esa region, la cual contiene la
informacion esencial del solvente utilizado. Existen diferentes métodos de solvatacion en la
quimica computacional, dentro de estos se destaca el formalismo de ecuaciones integrales
del modelo continuo polarizable (IEF-PCM) [122-124]. El modelo IEF-PCM integra
ecuaciones que describen la estructura del solvente y las interacciones especificas con el
soluto tratandolo como un medio continuo polarizable. Este método ha sido ampliamente
utilizado para la determinacion de propiedades estructurales y optoelectronicas. A pesar de
sus excelentes resultados, el método IEF-PCM no es el adecuado al momento de determinar
la energia libre de solvatacion. Para ello se hace el uso del modelo SMD [125], el cual, a
diferencia del método IEF-PCM, considera la densidad electrénica del solvente y describe la

interaccion a través de una funcidon de densidad electronica del solvente alrededor del soluto.

2.7 Reactividad quimica

De manera general, la reactividad quimica estudia la forma en que una molécula responde al
interaccionar con otras especies [126]. Existen diferentes parametros para medir dicha
respuesta y el tipo de accion que conlleva. La reactividad quimica se trabaja por dos medios:

por el teorema de Koopmans’ [127] y por DFT conceptual [128].

El teorema de Koopmans’ establece que, en un sistema de capa cerrada en la teoria restringida
de Hartree-Fock (RHF) [129], el potencial de ionizacion (I), es decir, la energia necesaria

para arrancar un electrén de un sistema, es igual al negativo de la energia HOMO. En contra

26



parte, la energia requerida para que un sistema acepte electrones (afinidad electronica, A) es

igual al valor negativo del nivel LUMO. Lo anterior se resume en dos ecuaciones:
I = _EHOMO ) 2.25
A = _ELUMO . 2.26

A pesar de la facilidad que esto conlleva, el teorema de Koopmans’ es exacto solamente en

RHF, mientras que en DFT no lo es, sino que solamente se aproxima.

Para llevar a cabo los calculos de energia de ionizacion y de afinidad electronica a través de
calculos DFT también se hace uso de DFT conceptual, donde el potencial de ionizacién y la

afinidad electrénica se determinan, respectivamente, a partir de:
I=EN—1_ENI 2.27
A=EN_EN+11 2.28

donde Ey es la energia en estado neutro del sistema, Ey,; es la energia en estado anion y
Ey_1 es la energia en estado cation. El uso de DFT conceptual ha sido de mucha utilidad y
ha tenido mucho auge en los tltimos afios a consecuencia de sus buenas estimaciones. A

continuacion, se expone una breve descripcion de los parametros de reactividad quimica:

e Durezan: es laresistencia de una molécula para transferir carga intramolecular [130].

e FElectronegatividad y: mide la capacidad de la molécula para atraer electrones [130].

o Indice de electrofilicidad w: indica la estabilidad de una molécula al estar en un
ambiente saturado de electrones [131].

e Poder electrodonador w™: determina la capacidad para donar electrones [132].

e Poder electroaceptor w*: mide la capacidad para aceptar carga electronica [132].

En la Seccion 3.2.6 se indican las ecuaciones utilizadas para el calculo de dichos parametros,

asi como su utilidad en DSSC.

2.8 Aplicaciones de DFT en DSSC
El uso de DFT y TD-DFT en el area de disefio de sensibilizadores para DSSC da indicios de

la eficacia de estos materiales. Por ejemplo, con el uso de DFT se predicen geometrias de

minima energia, propiedades vibracionales de los compuestos, energia y densidad de los
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orbitales ocupados y desocupados, transiciones electronicas y energias de excitacion,
espectros de UV-Vis, parametros de reactividad quimica, mapas de potencial electroestatico,
cargas parciales de los elementos, etc. La parte computacional abona a la parte experimental,
otorgando informacién adicional que no puede ser medida de manera directa
experimentalmente. Ademas, utilizar la quimica computacional para predecir propiedades de
interés es esencialmente util al momento de elegir nuevos materiales a sintetizar tomando en

cuenta los resultados previamente obtenidos por calculos tedricos.
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3 METODOLOGIA

Se disenaron 10 complejos homolépticos de Cu(I) novedosos para su potencial aplicacion en
DSSC, los cuales se muestran en la Figura 19. El estudio teodrico inici6 a partir de una
optimizacién de la geometria de cada uno de los compuestos haciendo uso del método
semiempirico PM6 [133] utilizando el programa Gaussian 16 [134]. Posterior a ello, se tomd
la geometria resultante del método PM6 y se hizo el calculo de optimizacion y frecuencias
por medio de DFT con un nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP (6-31G(d) para los atomos
de C, N, O, H, y DZVP para el centro metalico de Cu(I)) en fase gas con un mallado ultrafino.
Una vez hecho esto, se llevd a cabo un analisis conformacional, en el que se modificaron
parametros estructurales donde presentaran grados de libertad. Habiendo obtenido la
geometria de menor energia en fase gas de cada uno de los complejos, se procedid a hacer el
calculo de optimizacion y frecuencias en fase solvatada. Para la eleccion del solvente, se
realiz6 un estudio de solubilidad para determinar la capacidad de los complejos en
diclorometano (DCM), etanol (EtOH), metanol (MeOH) y N-N-dimetilformamida (DMF).
Se utiliz6 el modelo de solvatacidon universal basado en la densidad (SMD) [125]. Una vez
definido el solvente, el resto de las simulaciones se realizaron a través del método IEF-PCM.
A partir de los célculos de optimizacion es posible encontrar los valores energéticos de los
orbitales moleculares ocupados y desocupados. Ademas, la densidad de estos orbitales se

puede extraer del archivo .chk de cada célculo de optimizacion.

En seguida, se efectuo el célculo de las energias de excitacion a partir de TD-DFT utilizando
el nivel de célculo M06/6-31G(d)+DZVP EtOH/IEF-PCM. Se empleo el protocolo de no
equilibrio [135,136] y se tomaron en cuenta 20 estados excitados en el que se optimizo la
transicion metal-ligando. Los calculos DFT anteriores se realizaron también haciendo uso de

los funcionales MN15, M06-2X, CAM-B3LYP y wB97X-D.

También, se realizaron célculos de energia en los estados anion y cation para los sistemas ya
optimizados. El célculo se llevo a cabo utilizando nuevamente el funcional M06 con los
conjuntos base 6-31G(d) y DZVP. A partir de estos resultados se determinaron los

parametros de reactividad quimica que se describen en la Seccion 3.2.6.
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Por ultimo, se realizé un estudio de interaccion entre los complejos y una superficie de TiO2
en su fase anatasa. La superficie de didéxido de titanio se optimizé haciendo uso de DFTB,

mientras que la interaccion se realizé con GFN1-xTB.

Figura 19. Estructura molecular de los complejos estudiados en la presente investigacion.
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3.1 Infraestructura
3.1.1 Laboratorios y equipos
El Laboratorio de Modelado Molecular y Calculos Computacionales (LAMMCAC) de la

Facultad de Ingenieria Mochis, cuenta con los siguientes equipos de computo:

e Dos estaciones de trabajo de 16 nucleos (32 enlaces), procesador Intel Xeon ES

2620v4 2.13 GHz, 64 GB de memoria RAM ECC y disco duro de 1 TB.

e Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon Six Core X5650 2.66 GHz
(24 enlaces), 32 GB de memoria RAM ECC y disco duro de estado solido de 128 GB.

e Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon Quad Core E5-2603 1.8
GHz (16 enlaces), 24 GB de memoria RAM ECC y disco duro de estado sélido de
128 GB.

e Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon E5-2690 V3 2.6 GHz 64
GB de memoria RAM ECC y un TB de disco duro SSD.

e Una estacion de trabajo con un procesador Intel Xeon E5-2665 2.4 GHz 64 GB de
memoria RAM y 512 GB de disco duro SSD.

e Una estacion de trabajo con un procesador Intel Xeon E5-2690 V4 2.6 GHz 64 GB
de memoria RAM ECC y 500 GB de disco duro.

Se cuenta con una colaboracion con el Centro de Investigacion en Materiales Avanzados S.C.
(CIMAV), permitiendo el acceso a los equipos de supercomputo “Prometeo”. Ademas, se
tiene un licenciamiento de los paquetes computacionales Gaussian 16 [134] y GaussView 6
[137] por parte del CIMAYV. En dichos programas se realizan los calculos DFT en el presente

trabajo.

Se cuenta también con una colaboracién con el Dr. Juan Pedro Palomares Baez quien
comparte su conexion al equipo de supercomputo Miztli de la Universidad Nacional
Autonoma de México (UNAM), en el que se llevan a cabo los calculos por medio de los

paquetes de acceso libre DFTB+22.2 y xTB.

3.2 Técnicas de caracterizacion

En la presente investigacion se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion a partir de

calculos tedricos las cuales fueron: analisis conformacional, solubilidad, espectros de
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infrarrojo y ultravioleta visible (UV-Vis), niveles de energia y densidad de los orbitales
moleculares involucrados en las transiciones electronicas y determinacion de pardmetros

optoelectronicos y de reactividad quimica.

3.2.1 Analisis conformacional

El analisis conformacional se efectu6 en cada uno de los 10 complejos, el cual consistio en
la modificacion de angulos diedros en diversos puntos con grados de libertad. El analisis
conformacional permite la obtencion de una variedad de arreglos, los cuales presentan
energias diferentes, ampliando el panorama de las estructuras que presentan minimos locales

y minimo global. La conformacion del minimo global da lugar al arreglo en el estado basal.

3.2.2 Infrarrojo

El espectro de infrarrojo (IR) permite describir los enlaces covalentes presenten en los
compuestos estudiados a partir de las vibraciones de dichos enlaces. Estas vibraciones son
graficadas en el espectro IR en un rango de ntimero de onda de 0 a 4000 cm!. La informacién
necesaria para realizar estos graficos se obtuvo del calculo de frecuencias, la cual se procesé

en el programa de acceso libre SWizard [138,139].

3.2.3 Solubilidad
El célculo de solubilidad permite determinar en qué solvente es mas soluble un sistema
molecular. El objetivo es, principalmente, abonar a la parte experimental al momento de

llevar a cabo la sintesis de los complejos y aumentar la eficacia en dicho proceso.

El célculo de solubilidad se determina haciendo un célculo de optimizacion y frecuencias a
partir del método de solvatacion basado en la densidad (SMD, de sus siglas en inglés) [125],
el cual es una extension (desarrollado por Truhlar y colaboradores) del método IEF-PCM
[122—-124]. Los solventes considerados para este calculo fueron el diclorometano, etanol,
metanol y N,N-dimetilformamida, los cuales son solventes ampliamente utilizados en la

sintesis y evaluacion de propiedades opticas de este tipo de compuestos.

3.2.4 UV-Vis
Para su potencial uso en DSSC, una de las caracteristicas mas importantes que debe poseer
un complejo es tener una amplia absorcion de luz. Un buen sensibilizador debera presentar

absorcion en el intervalo del visible y con el mayor desplazamiento batocromico posible. La
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razon radica principalmente en que, a mayor longitud de onda de absorcidon, menor sera la

energia necesaria para llevar a cabo la transicion electronica correspondiente.

La informacion requerida para el espectro de absorcion UV-Vis se obtiene a partir del calculo
de las energias de excitacion optimizando la transicion metal-ligando. El archivo de salida es

procesado en el programa SWizard [138,139].

3.2.5 Niveles de energia y densidad de los orbitales moleculares

Los niveles de energia de los orbitales que estan involucrados en las transiciones electronicas
son de gran importancia para verificar que estos cumplan con las siguientes propiedades: (1)
la energia de los orbitales ocupados debe estar por encima de la banda de valencia del TiO>
de —7.2 eV; (2) también debera estar por debajo del potencial redox del electrolito a utilizar
(—4.8 eV para I'/I37); y (3) los niveles energéticos de los orbitales desocupados tiene que
encontrarse por encima de la banda de conduccion del TiO> de —4.0 eV para asegurar el
transporte electronico de los complejos al semiconductor en cuestion. Con los niveles de
energia es posible obtener la brecha energética HOMO-LUMO, la cual es un parametro de

interés en sensibilizadores y esta relacionado con la transferencia de carga.

En cuanto a la densidad de los orbitales moleculares, es importante encontrar que ocurra un
transporte electronico hacia los grupos de anclaje del complejo, dado que es por estos que
ocurre el enlace con la superficie de dioxido de titanio favoreciendo asi la transferencia de

electrones hacia este ultimo.

3.2.6 Reactividad quimica

Los parametros de reactividad quimica se obtuvieron a partir de DFT conceptual, tomando
como base las Ecuaciones 2.27 y 2.28 para el calculo del potencial de ionizacion y la afinidad
electronica, respectivamente. Con esto, es posible determinar los parametros de dureza 7,
electronegatividad y, indice de electrofilicidad w, poder electroaceptor w* y poder

electrodonador w™.

La dureza se determina a partir de:
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Donde I es el potencial de ionizacion y A es la afinidad electronica. Cuanto menor sea el

valor de la dureza, mayor sera la facilidad de realizar transferencia de carga intramolecular

[130].

La electronegatividad se define como:
1
x=—zI+A4)=-p. 3.2

En la Ecuacion 3.2 el valor de ¢ es conocido como el potencial quimico y su negativo es
igual al valor de la electronegatividad. A valores mas negativos de y mayor sera la capacidad

de atraer electrones [130].

El indice de electrofilicidad es calculado a partir de la Ecuacion 3.3:

w=—. 3.3

w=—. 3.4
Cuanto mas altos sean los valores altos de w mayor serd la estabilidad del sistema en
presencia de cargas externas [131].

El poder electrodonador y poder electroaceptor se determinan, respectivamente, a partir de

las siguientes ecuaciones:

31 + A)?
- _BrA7 35
16n
I + 34)?
ot = L3 36
167

A valores mas pequefios de w™ mayor sera el caracter donador de la molécula. Por otro lado,
cuanto mas grandes sean los valores de w™ mayor sera la tendencia a aceptar carga externa

[132].
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3.2.7 Parametros optoelectronicos relacionados con la eficiencia

3.2.7.1 Fuerzas de conduccion electronica

La fuerza de conduccion electronica implica dos términos de bastante importancia: la energia
libre de inyeccion electronica, AG;,; y la energia libre de regeneracion electronica, AGyg.
AG;y; indica la capacidad del colorante a inyectar electrones hacia el semiconductor y se

determina por [140]:
AGinj = Eg;- - EBC . 3.7

Donde Eg es la energia en valor absoluto de la banda de conduccion del TiO2 (4.0 eV); E5x
es el potencial de oxidacion del estado excitado, calculado por Ejy = E5, — Ej;, en el que
E5, es el potencial de oxidacion en el estado fundamental (—Eyopmo) ¥ Ea es la energia
asociada a la maxima longitud de onda de absorcion. Cuanto menor sea el valor de AG;y;,

mayor sera la inyeccion de electrones en la superficie de TiOx.

La energia libre de regeneracion, AG,.,, indica la capacidad de regeneracion del colorante a

eg»
partir de su oxidacion al transferir carga hacia el semiconductor, y es calculado a partir de

[141]:
AGreg = Eredox — Enomo - 3.8

En la Ecuacion 3.8, E.4.x €s €l potencial redox del electrolito y Eyono €S la energia en el

nivel HOMO.

Los valores necesarios para determinar estos parametros se encuentran en la informacion

referente las transiciones electronicas del calculo de estados excitados.

3.2.7.2 Energia de enlace del exciton

Al momento de que un electron es transferido de un nivel ocupado a uno desocupado, queda
un “hueco” en la banda de valencia del sensibilizador con carga positiva. El electréon y el
hueco pueden unirse por fuerzas electrostaticas, formando lo que se conoce como exciton.
Asi, pues, la energia de enlace del exciton, Ej, se puede definir como la energia necesaria
para mantener separado al electron de la vacancia y se calcula segtin la Ecuacion 3.9, donde

AE es la brecha HOMO-LUMO vy E;, nuevamente, es la energia asociada a la maxima
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longitud de onda de absorcion [142]. Valores pequenos de Ej contribuyen a una mayor

energia de conversion de la celda solar.
E, =AE — E,. 3.9

3.2.7.3 Eficiencia de recoleccion de luz

La eficiencia de recoleccion de luz se calcula a partir de [143]:
LHE=1-10"", 3.10

Donde f es la fuerza del oscilador correspondiente a la transicion de mayor longitud de onda

en el espectro de absorcion.

Este parametro permite describir la recoleccion de radiacion incidente en la longitud de onda

maxima de interés.

3.2.7.4 Tiempo de vida de estado excitado

Es posible determinar el tiempo de vida del estado excitado a partir de la ecuacion

1499

= f—Ef 3.11

Ts

Donde f es la fuerza del oscilador y E; es la energia, en cm™', de la transicion electronica de
interés. Si el tiempo de vida es muy pequefio, aumenta la probabilidad de que el sensibilizador

d¢ lugar a procesos de recombinacion [144].

3.3 Interaccion de los complejos de Cu(I) con la superficie de
TiOz

La interaccion entre los complejos de Cu(I) y el semiconductor de TiO2 en fase anatasa se
realiz6 por medio de los paquetes computacionales de acceso libre DFTB+22.2 [145] y xTB
[146]. Se optimizo6 una red de (T102)96 extendiendo la celda unitaria sobre el eje x y sobre el
eje y. La red de dioxido de titanio se optimizo considerando la dispersion de Lennard-Jones
[147,148] y utilizando los parametros Slater-Koster tiorg-0-1 [149] para las interacciones
entre los atomos Ti—O y Ti—Ti, mientras que para las interacciones de O—O se tomaron los

parametros mio [150]. Los puntos k utilizados para la optimizacion fueron de 2Xx2x4.
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La interaccion entre el colorante y la superficie se llevo a cabo utilizando el codigo xTB a
través del método GFN1-xTB [151]. La estructura de entrada de cada complejo fue la
obtenida por el nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP, mientras que la estructura de entrada
del TiO; fue la resultante del método DFTB. Los puntos k utilizados en esta simulacioén

fueron de 1 xX1x1.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis conformacional

Se realiz6 una primera optimizacion de la geometria con el método semiempirico PM6. En
seguida, el analisis conformacional se efectud con un nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP
en fase gas. En la Figura 20, se muestra el proceso de analisis conformacional del compuesto
CuLl. La primera optimizacion arrojo una energia de —-4612.312 Hartree. Luego se modifico
la orientacion de un hidrégeno en la zona del grupo de anclaje colocandolo en direccion
opuesta al oxigeno perteneciente al carbonilo (C=0), lo cual provocd una energia de
-4612.304 Hartree, mayor a la primera optimizacion. La segunda modificacion fue orientar
todos los hidrogenos al lado contrario del carbonilo, también resultando en una energia mayor
siendo ésta de -4612.277 Hartree. Esto confirma que los hidrogenos, al tener una carga
parcial positiva, tienden a ser mayormente atraidos por la carga parcial negativa del oxigeno,
la cual es debida a los pares de electrones libres. En seguida, se analiz6 el cambio de energia
al intercambiar la posicion del carbonilo (C=0) por la del grupo alcohol (O—H) donde se
observo que la energia cambia minimamente en comparacion a la primera optimizacion. Por
ultimo, los ligandos se orientaron de tal forma que los planos formados por estos quedaran
perpendiculares entre si y, como resultado, la geometria regresé a su estado inicial,
confirmando que la configuracion genera el minimo global de energia. EI mismo
procedimiento se realiz6 para cada uno de los compuestos, modificando angulos de enlace y
angulos diedros donde se presenten mayores grados de libertad. Estos resultados se incluyen

en el Anexo 7.1.

Figura 20. Estructuras utilizadas para el andlisis conformacional y energias en Hartree del
compuesto CuL 1.
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4.2 Parametros estructurales

Se midieron longitudes de enlace, angulos de enlace y angulos diedros representativos en
cada uno de los compuestos. Ademas, se determiné el tipo de geometria que presentan a
través del uso del parametro 7, que se calcula como:

_360°— (0 + )

_ 4.1
ta 141°

Donde 8 y ¢ son los dngulos mas grandes de N—Cu—N. Un valor de 7, = 1 consiste en una
geometria tetraédrica perfecta; un valor de 7, = 0.85 es una geometria piramidal trigonal; y
una geometria plana se presenta cuando el valor de 7, tiende a cero [152]. La Tabla 1 muestra
los parametros estructurales mencionados en el parrafo anterior, asi como el valor de 7, para

cada uno de los compuestos.

Tabla 1. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y angulos diedros (°) caracteristicos de los complejos
CuL1-CuL10 con un nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP en solvente etanol utilizando el modelo IEF-

PCM.

Parametro Culll Cul2 Cul3 Cul4 Cul5 Cul6 Cul7 Cul8 Cul9 CulLl10
Cu—N1 2.07 2.07 2.07 2.11 2.06 2.08 2.10 2.11 2.03 2.13
Cu—N2 2.07 2.07 2.07 2.07 2.06 2.08 2.04 2.04 2.11 2.04
Cu—N3 2.07 2.07 2.07 2.11 2.06 2.08 2.04 2.11 2.03 2.04
Cu—N4 2.07 2.07 2.07 2.07 2.06 2.08 2.10 2.04 2.11 2.13
C-01 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21 1.21
C-02 1.34 1.34 1.34 1.34 1.34 1.34 1.34 1.34 1.34 1.34

N1-Cu—N2 80.05 106.64 80.44 8240 80.09 81.27 80.66  80.53 79.35 80.28

N1-Cu—N3 130.94 11091 125.65 148.15 125.68 129.66 125.12 11694 129.63 129.07

N3—-Cu—N4 80.06 106.57 80.44 8235 80.13 8127 80.66  80.53 79.34 80.41

N4—Cu—N2 131.10 110.92 125.62 13222 125.59 129.62 124.83 132.13 119.58 132.71

N1-N2-N3—N4  -73.16 -71.93 8133 5736 8193 7394 80.64 -8298 -84.58 -69.69
C2-C3-C4-C5 -34.39 141.06 -35.23  56.77
C6—C7-C8-C9 -34.15 142.50 34.59 57.717
N3-C2-C3-C4 131.32
N4-C5-C6—C7 —137.06
Ty 0.70 0.98 0.77 0.56 0.77 0.71 0.78 0.79 0.79 0.70

Todos los compuestos registraron longitudes de enlace Cu—N acordes a la literatura. La
geometria que se presentd en la mayoria de los complejos es una geometria piramidal trigonal
distorsionada, es decir, del tipo balancin (ver Figura 21). Los valores correspondientes de 7,

van desde 0.56 a 0.98. El compuesto CuL2 tiene una geometria tetraédrica casi perfecta, lo
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cual es validado por el valor de 7, = 0.98. La razon radica en el hecho de que los ligandos
no forman quelatos alrededor del centro metélico, lo cual les confiere menor rigidez y, al
interaccionar un ligando con otro, tienden a repelerse hasta orientarse en un tetraedro. El
compuesto CuL4 presentd una geometria tipo balancin mas plana en comparacion al resto de
los complejos. Por otro lado, los ligandos no se encontraron sobre su mismo plano, de hecho,
se formaron angulos diedros de hasta 142° entre estos mismos. La configuracion que adoptd
el complejo Cul4 se atribuye a las fuertes interacciones m — 7 de los anillos aromaticos
provocando un apilamiento m producido por las fuerzas de London. Los ligandos del
compuesto CulL6 se conservaron planos y esto se debe a la gran rigidez que se presenta a
consecuencia de los anillos aromaticos policiclicos, asi como también CulL7, el cual no

presenta interacciones intramoleculares fuertes y mantuvo la planaridad de ambos ligantes.

Figura 21. Estructura conformacional de menor energia de los complejos CuL1-Cul10 y
su arreglo geométrico con respecto al centro metalico de Cu(l).

4.3 Espectro de infrarrojo

El espectro de IR se obtuvo a partir del procesamiento de los datos de salida con el método

MO06/6-31G(d)+DZVP con el programa SWizard [138,139]. La Figura 22 muestra el
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espectro IR calculado para el compuesto Cul.1 donde el enlace O—H present6 una vibracion
del tipo de estiramiento (s) a un niimero de onda de 3745 cm™! con una intensidad media. El
enlace C—H también registrd vibraciones de estiramiento entre el intervalo de 3230 a 3170
cm . El grupo carbonilo (C=0) present6 una vibracién de estiramiento con una intensidad
muy fuerte posicionandose a 1880 cm™'. También, se produjo una vibracién alrededor de
1690 cm™', la cual se da por el enlace C=C. Por otro lado, el enlace doble de C=N registrd
una vibracion de estiramiento a 1555 cm™' con una intensidad débil. El enlace O—H presento
una vibracion media en un valor aproximado de 1400 cm™', la cual se atribuye a una flexion
(b); el enlace C—O mostrd una vibracion de estiramiento de intensidad alta a 1210 cm .
Luego, a 1145 cm™! se dio una vibracién de estiramiento del enlace C—N. A partir de 990
hasta los 700 cm™! se exhibi6 una flexion fuera del plano (oop) dada por los enlaces C—H de
los anillos arométicos. Por tiltimo, a 650 cm™!, ocurri6 una flexiéon debida al grupo de 4acido
carboxilico, y en 615 cm™! una flexion fuera del plano del enlace O—H. La Tabla 2 resume
lo anterior descrito. Las sefales presentes en los espectros de infrarrojo concuerdan con las

obtenidas de manera experimental en este tipo de compuestos [153].

Figura 22. Espectro de infrarrojo del complejo Cul1.
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Tabla 2. Vibraciéon y modos de vibracion de los enlaces presentes en el complejo CuL1 en el rango del
infrarrojo (4000 a 500 cm™").

Cul1
Enlace Tipo de vibracién Frecuencia Intensidad
O—H Estiramiento 3745 Media
C—-H Estiramiento 3230-3170 Débil
C=0 Estiramiento 1880 Fuerte
c=C Estiramiento 1690 Débil
C=N Estiramiento 1555 Débil
O—H Flexion 1400 Media
C—-N Estiramiento 1145 Media
Cc-0 Estiramiento 1210 Media-Fuerte
C—-H Flexion fuera del plano 990-680 Débil
H-0-C=0 Flexion 650 Débil
O-H Flexion fuera del plano 615 Débil

Los complejos con los ligandos L2, L3 y L5, al tener los mismos tipos de enlace que el Cul1,
presentaron vibraciones en posiciones e intensidades similares a dicho complejo. En cuanto
al compuesto CuL6, estan presentes las sefiales de los grupos funcionales alcanos y, en Cul4

se encontraron las vibraciones adicionales de los grupos alquenos.

La Tabla 3 muestra las vibraciones y los modos de vibracion de los enlaces presentes en el
complejo CuL7. A diferencia de los demés compuestos, CuL7-CuL10 cuentan con el grupo
de triazol. El espectro infrarrojo del compuesto CuL7 se plasma en la Figura 23, donde puede
observarse la presencia de nuevos enlaces en comparacion con el grupo CulL1-Cul6. El
grupo amina (N—H), present6 una vibracion de estiramiento (s), una flexion (b) y una flexion
fuera del plano (oop) en 3625, 1550 y 580 cm ™. En adicién, el enlace C—N registrd una
vibracién del tipo estiramiento a 1470 cm'. Por ultimo, el enlace de N—N presenta una

vibracion de estiramiento a los 1240 cm ™.

Los espectros de infrarrojo de todos los complejos se encuentran en el Anexo 7.3.
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Tabla 3. Vibracion y modos de vibracion de los enlaces presentes en el complejo CuL7 en el rango del

infrarrojo (4000 a 500 cmﬁl).

Cul7
Enlace Tipo de vibracion Frecuencia Intensidad
O—-H Estiramiento 3740 Media
N—-H Estiramiento 3625 Débil-Media
C—H Estiramiento 3205-3160 Débil
Cc=0 Estiramiento 1875 Fuerte
C=C Estiramiento 1700 Débil-Media
C=N Estiramiento 1610 Débil
N-H Flexion 1550 Media
C—-N Estiramiento 1470 Débil
O—H Flexion 1430 Media
N—-N Estiramiento 1240 Media
c-0 Estiramiento 1200 Media
C—H (Alqueno) Flexion fuera del plano 1020-755 Débil
H-O0-C=0 Flexion 710 Débil
O—H Flexion fuera del plano 630 Débil-Media
N—H Flexion fuera del plano 580 Débil-media

Figura 23. Espectro de infrarrojo del complejo Cul7.

4.4 Solubilidad

El estudio de solubilidad permite hacer una comparativa acerca de en qué solvente es mas

soluble una molécula a partir de la energia libre de solvatacion, AG. La energia libre de

solvatacion se determina a partir de:
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AG = Egopy — Egas 4.2

Donde E,p, es la energia del estado fundamental del soluto en fase solvatada y Eg, es la

energia minima en fase gas. El valor AG es cominmente expresado en unidades de kcal/mol
(1 Ha = 627.503 kcal/mol) y cuanto mas negativo sea este valor mayor sera la capacidad de

ser soluble la molécula [154].

La Tabla 4 muestra los valores de solubilidad de los complejos CuL1-Cul.10 obtenidos a
partir del nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP con los solventes diclorometano (DCM),
etanol (EtOH), metanol (MeOH) y N-N-dimetilformamida (DMF). Los valores calculados
demuestran que todos los compuestos de la presente investigacion son solubles en los
solventes mas comunes utilizados en la sintesis de este tipo de materiales. Sin embargo, los
solventes DCM y EtOH disuelven en mejor medida al primer grupo de complejos (CuL1-
CuL6). Mientras que, los solventes DMF y EtOH, presentan las energias libres de solvatacion
calculadas mas negativas en el segundo grupo de los complejos estudiados en la presente

investigacion (CuL7-Cul.10).

Tabla 4. Energia libre de solvatacion (AGg,,;,, en kcal/mol), de los complejos CuL.1-CuL 10 con los solventes
de diclorometano (DCM), etanol (EtOH), metanol (MeOH) y N-N-dimetilformamida (DMF).

Complejo Solvente

DCM EtOH MeOH DMF
Cul1 -77.09 -74.02 -73.13 -73.98
Cul2 —73.24 -70.97 —69.98 -71.11
CulL3 —-65.91 -66.33 —65.82 —65.60
Cul4 -71.24 —69.28 —68.50 —66.43
CulL5 -72.28 -70.37 -69.47 —68.81
CulL6 -67.90 —64.55 —63.49 —64.42
CulL7 -79.22 —83.88 —83.80 -84.77
CuL8 -84.91 -85.97 —85.39 —87.00
Cul9 -79.77 -82.34 -81.90 -83.16
CuL10 -87.74 —87.25 -86.48 —88.11

El solvente de EtOH se mantendra en el calculo de las propiedades de todos los complejos
para mantener una homogeneidad en cuanto a los calculos realizados debido a que se
encuentra entre los dos mejores solventes, determinados por la energia libre de solvatacion.

Ademas, este solvente es muy utilizado en la sintesis de este tipo de complejos
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[30,36,37,51,155—-158]. Por ultimo, se ha demostrado que la eleccion del solvente no varia
significativamente en la prediccion de las propiedades fisicas, quimicas y optoelectronicas

de este tipo de compuestos [65].

4.5 Espectro de absorcion UV-Vis y transiciones electronicas

Los célculos de energias de excitacion y transiciones electronicas se realizaron con un nivel
de calculo M06/6-31G(d)+DZVP utilizando el protocolo de no equilibrio y con etanol como
solvente a través del modelo de solvatacion IEF-PCM. Los espectros UV-Vis fueron
procesados haciendo uso del programa de acceso libre SWizard [138,139]. En la Figura 24
se presentan los espectros de absorcion UV-Vis de los complejos Cul1-Cul6, donde se
observd que cada uno de estos absorben en el intervalo visible principalmente por
transiciones de transferencia de carga metal-ligando. Ademas, en la Tabla 5 se muestran las

transiciones electronicas, fuerzas de oscilador y orbitales involucrados en dichas transiciones.

Figura 24. Espectros de absorcion de los complejos CuL1-CuL6 calculados con el nivel
MO06/6-31G(d)+DZVP utilizando etanol como solvente y el modelo IEF-PCM.

Los orbitales moleculares involucrados en las transiciones electronicas del complejo Cul.1
se muestran en la Figura 25. Este compuesto present6 una banda de absorciéon con maximo

en 443 nm con una fuerza de oscilador de 0.09. La mayor contribucion de esta transicion
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(81%) se dio del orbital HOMO—1 al LUMO+1. La densidad electronica en el orbital
HOMO-—1 se encontré rodeando al centro metadlico de Cu(I), mientras que en el nivel
LUMO+1 los electrones se distribuyen sobre los orbitales 7* de los ligandos. Ambas
distribuciones demuestran el caracter de transicion electronica del tipo TCML. La banda
ubicada alrededor de 370 nm se atribuye a diversas transiciones. La primera, a 372 nm y con
una fuerza de oscilador de 0.15, donde las mayores contribuciones provienen de las
transferencias de carga entre HOMO—LUMO+2 (TCML Cu—L), HOMO-3-LUMO
(TCLL r—mt™ de los grupos fenilo)y HOMO—2—-LUMO+1 (TCLL & — 7* de los ligandos)
con un porcentaje de 37%, 22% y 20% respectivamente. La transicion ubicada a 370 nm tiene
una fuerza de oscilador de 0.36 y los orbitales que mayormente contribuyeron a ésta son
HOMO-2-LUMO (31%) correspondiente a una transicion del tipo ligando-ligando y
HOMO—-LUMO+3 (20%) del tipo metal-ligando. En seguida, a 367 nm y con una fuerza
del oscilador de 0.34, las contribuciones de cada transicion fueron HOMO—-LUMO+-2
(31%) y HOMO—-3-LUMO (22%), las cuales son del tipo TCML (Cu—L) y TCLL (7 —
m*) respectivamente. Por ltimo, a 363 nm y con un valor de f = 0.44, los orbitales que
mayormente contribuyeron a la transicion electronica fueron HOMO—-LUMO+3 (27%),

atribuida a una transferencia de electrones del centro metélico a los ligandos.

Figura 25. Orbitales moleculares del complejo CuL1 que participan en las transiciones
electronicas.

El compuesto CuL2 mostr6 un total de tres bandas de absorcion en el espectro UV-Vis. Los
orbitales moleculares que participan en las transiciones electronicas se representan en la

Figura 26. En la primera banda, en el rango visible (A = 411 y f = 0.08), contribuyeron
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principalmente las transiciones HOMO—-2-LUMO (66%) y HOMO—1-LUMO (21%),
ambas de naturaleza metal-ligando. En segundo lugar, se presentd una banda con valor
maximo en 358 nm, la cual es debida a una gran variedad de transiciones. En A = 361 nm,
con una fuerza de oscilador de 0.07, se registraron las transiciones del tipo TCML
HOMO-LUMO+3 (49%) y HOMO—1-LUMO+2 (38%). A 360 nm con f =0.06
nuevamente se presentaron transiciones TCML, siendo éstas de HOMO—1-LUMO+2
(43%) y de HOMO—-LUMO+3 (31%). En seguida, a 353 nm, se observé una transicion con
una contribucion de 82% entre los orbitales HOMO—2—-LUMO+1 con una fuerza de
oscilador de 0.09 y del tipo metal-ligando. De manera similar, en A = 350 nm y con un valor
de f =0.07, se presentd una transicion electronica de tipo TCML HOMO—-2-LUMO+-3
con una contribucion de 72%. Luego, a 345 nm se llevd a cabo la transicion
HOMO—-2-LUMO+2 (37%) del tipo TCML con una fuerza de oscilador de 0.08. Por
ultimo, a 329 nm se observa una transicion electronica de HOMO—4—LUMO con una
contribucion del 64% y f = 0.07, cuyo caracter estd conformado por una mezcla de TCML
y TCLL. En tercera instancia, la banda con mayor intensidad y mayor desplazamiento
hipsocromico es debida principalmente a la transicion HOMO—-3—-LUMO+1 (72%) ubicada
a 296 nm y una fuerza del oscilador de 0.20. Ademas, la naturaleza de esta transferencia de

electrones es una mezcla entre metal-ligando y ligando-ligando.

Figura 26. Orbitales moleculares del complejo CuL2 que participan en las transiciones
electronicas.
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El espectro de absorcion del complejo Cul.3 se conformd por dos bandas principales. Los
orbitales moleculares de las transiciones electronicas de este complejo se muestran en la
Figura 27. Iniciando con una absorcion en el rango del visible a 506 nm, con una fuerza del
oscilador de 0.15, ocurri6 la transicion HOMO—-LUMO con una contribucioén del 72%,
siendo de caracter metal-ligando. Luego, a 420 nm y con un valor de f = 0.12, se registro la
transicion HOMO—-2-LUMO (84%) del tipo TCML/TCLL. La banda con mayor
desplazamiento hacia el ultravioleta se generd por tres transiciones principales. La primera
de éstas se presentd a 373 nm con una fuerza del oscilador de 0.08, donde la mayor
contribucion se da entre los orbitales HOMO—-2-LUMO+1 (87%) de naturaleza
TCML/TCLL. En seguida, a 372 nm, las mayores contribuciones para llevar a cabo la
transferencia de electrones se dan entre HOMO—1-LUMO (48%) y HOMO—1-LUMO+1
(36%) nuevamente con un caracter TCML/TCLL. Por otra parte, la transicion
HOMO—-LUMO+S5 se registré a 328 nm con una fuerza del oscilador de f = 0.06, dicha

transferencia de carga es de caracter metal-ligando.

Figura 27. Orbitales moleculares del complejo CuL3 que participan en las transiciones
electronicas.

El complejo Cul4 registrd cuatro transiciones electronicas caracteristicas, todas ubicadas en
el intervalo del visible. Los orbitales moleculares que participan en dichas transiciones se
exhiben en la Figura 28. La primera transicion, a 438 nm y con una fuerza del oscilador de
0.50, es una mezcla de transferencias de carga metal-ligando y ligando-ligando (H—1-L,

64%). En segundo lugar, a 401 nm, ocurre la transicion de H—3—-L+1 (38%) siendo
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nuevamente de los tipos TCML y TCLL. A 393 nm, con una fuerza del oscilador de 0.17 y
una contribucion del 36% se da la transicion de H—3—L+3. Por tltimo, a 389 nm, se registro
una transicion electrénica con f = 0.14, la cual se atribuye nuevamente a una mezcla de

TCML y TCLL entre los orbitales H—=5—-1L+3 (23%) y H->L+4 (21%).

Figura 28. Orbitales moleculares del complejo Cul4 que participan en las transiciones
electronicas.

Los orbitales moleculares que estdn implicados en las transiciones de mayor contribucion del
complejo Cul5 se muestran en la Figura 29. En el espectro de UV-Vis se aprecian dos
bandas con maximos en 417 nm y 347 nm. La banda con mayor desplazamiento batocrémico
se debe Unicamente a transiciones electronicas de transferencias de carga del metal a los
ligandos. En primer lugar, a 423 nm se registr6 la transicion con mayor fuerza del oscilador
con un valor de f = 0.40, donde las contribuciones principales ocurrieron entre
HOMO—-1-LUMO+2 (27%) y HOMO—-LUMO+3 (23%). La banda ubicada en la zona del
ultravioleta (347 nm) se conformo por dos transiciones destacables muy cercanas entre si y
con la misma fuerza del oscilador de 0.24. La primera, a 346 nm, se atribuye a las transiciones
HOMO—-3-LUMO (24%) HOMO—-3-LUMO++1 (24%); y la segunda, a 345 nm, se debe
a las transiciones HOMO—2—-LUMO+1 con un 40% de contribucién, y con un 28% en
HOMO-2-LUMO. Las transiciones que conforman esta banda en el espectro son todas de

caracter TCLL.
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Figura 29. Orbitales moleculares del complejo CuL5 que participan en las transiciones
electronicas.

Por ultimo, el complejo CuL6 present6d una banda amplia en el rango del visible cuyo pico
maximo se ubic6 alrededor de 460 nm. Esta banda se gener6 por diversas transiciones (véase
la Figura 30). La primera, a 472 nm con una fuerza del oscilador de 0.40, ocurre del orbital
HOMO al orbital LUMO+1 con una aportacion del 72%. Ademas, dicha transicion involucrd
una densidad electrdnica tanto en el centro metalico como en los ligandos en el nivel HOMO,
mientras que, en el LUMO+1, la densidad se esparce sobre los ligandos. Por otro lado, a 458
nm se dieron las transiciones HOMO—-3-LUMO (66%) y HOMO—-2-LUMO (20%),
siendo la primera una transicion del tipo TCML y la segunda una mezcla entre TCML y
TCLL. En adicion, estas transiciones son las que presentan mayor fuerza del oscilador (f =
0.58) localizada en 458 nm. La banda de mayor intensidad se dio por una transicion del tipo
TCML/TCLL HOMO—-2-LUMO+1 a 442 nm con f = 0.19 y una contribucion del 70%.
Concluyendo con la banda menos intensa, a 373 nm, se presentaron diversas contribuciones
de los orbitales moleculares, todas del tipo TCML y TCLL, entre ellas
HOMO-1-LUMO+3 (27%) HOMO—-LUMO+2 (20%) HOMO—1-LUMO+2 (19%). El
alto grado de conjugacién de este complejo, provoca una mayor facilidad de darse una
transicion del tipo ligando-ligando, produciendo un desplazamiento batocrémico en estas
transferencias de carga y permitiendo un mayor solapamiento entre las bandas de absorcion

en el espectro.
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Figura 30. Orbitales moleculares del complejo CuL6 que participan en las transiciones

electronicas.

Tabla 5. Longitudes de onda de absorcion (L), energia de excitacion (E), fuerza del oscilador (f) y orbitales
involucrados en las transiciones de los complejos CuL1-Cul6 con un nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP.

Compuesto A (nm) E (eV) f Transicion H=HOMO, L=LUMO
443 2.8 0.09 H-1-L+1 (81%)
372 3.34 0.15 H-L+2 (37%) H-3—L (22%) H-2—L+1 (20%)
Cul1 370 3.35 0.36 H-2-L (31%) H—>L+3 (20%)
367 3.38 0.34 H-L+2 (31%) H-3—L (22%)
363 3.42 0.44 H-L+3 (27%)
411 3.01 0.08 H-2—L (66%) H-1-L (21%)
361 3.44 0.07 H—-L+3 (49%) H-1—>L+2 (38%)
360 3.44 0.06 H-1-L+2 (43%) H>L+3 (31%)
Cul.2 353 3.52 0.09 H-2—L+1 (82%)
350 3.54 0.07 H-2—L+3 (72%)
345 3.59 0.08 H-2—L+2 (37%)
329 3.77 0.07 H-4-L (64%)
296 4.18 020 H-3—L+1 (72%)
506 2.45 0.15 H-L (72%)
420 2.95 0.12  H-2—L (84%)
Cul3 373 3.32 0.08 H-2—L+1 (87%)
372 3.33 0.09 H-1-L (48%) H-1-L+1 (36%)
328 3.78 0.06 H—-L+5 (84%)
438 2.83 0.50  H-1-L (64%)
Cul4 401 3.09 0.28  H-3—L+1 (38%)
393 3.15 0.17  H-3—L+3 (36%)
389 3.19 0.14 H-L+4 (44%)
423 2.93 0.40 H-1-L+2 (27%) H—>L+3 (23%)
Cul5 346 3.59 0.24  H-3-L (52%) H-3—>L+1 (24%)
345 3.59 0.24  H-2->L+1 (40%) H-2—L (28%)
472 2.63 0.40 H-L+1 (72%)
CuL6 458 2.71 0.58  H-3—L (66%) H-2—L (20%)
442 2.8 0.19  H-2—L+1 (70%)
373 3.32 0.19  H-1-L+3 (27%) H>L+2 (20%) H-1->1L+2 (19%)
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Concluyendo con el resto de los compuestos, en la Figura 31 se presentan los espectros de
absorcion UV-Vis de los complejos CuL7-CuL10, los cuales, en sintonia con el primer grupo

descrito, presentaron absorcion en el rango del visible.

Figura 31. Espectro UV-Vis de los complejos CuL7-CuL10 obtenidos con el nivel de
calculo M06/6-31G(d)+DZVP utilizando etanol como solvente y el modelo IEF-PCM.

En primer lugar, en el complejo CuL7 se observaron dos bandas caracteristicas: una en la
zona del visible y otra en la zona del ultravioleta. Los orbitales moleculares que participan
en las transiciones electronicas para la formacion de estas bandas se representan en la Figura
32. La banda ubicada a mayor longitud de onda se generd por dos transiciones TCML
HOMO—-LUMO (84%) y HOMO—1-LUMO+1 (79%). La primera a 466 nm con una
fuerza del oscilador de 0.19 y la segunda a 407 nm con f = 0.13. Asi mismo, la banda
registrada en la parte del ultravioleta se formo a partir de las transiciones ubicadas a 344, 314
y 291 nm. En A = 344 nm, las transiciones con mayor contribuciéon fueron
HOMO—-1-LUMO++3 (60%) y HOMO—2-LUMO+1 (19%), siendo las anteriores del tipo
TCML y TCML/TCLL, respectivamente. Luego, a 319 nm, se dio la transiciéon de mayor
contribucion HOMO—-6—-LUMO (65%) TCML/TCLL con f = 0.15. Por ultimo, con un
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mayor desplazamiento hipsocromico se registro la transicion HOMO—4—-LUMO+1 (60%)

con una fuerza del oscilador de 0.16.

Figura 32. Orbitales moleculares del complejo CuL7 que participan en las transiciones
electronicas.

Continuando con el compuesto CuL8, éste form6 un total de tres bandas de absorcion en el
espectro UV-Vis, donde los orbitales moleculares que estdn involucrados en estas
transiciones electronicas se muestran en la Figura 33. En A = 389 nm con f = 0.38 las
transiciones con mayor contribuciéon fueron HOMO—1-LUMO (41%), HOMO—-LUMO
(30%) y HOMO—-LUMO+2 (18%), donde todas éstas son de cardcter metal-ligando. En
segundo lugar, se registro la transicion HOMO—1—-LUMO+2 con una contribucion del 35%
ubicada a 348 nm y con un valor de f = 0.15. Luego, a 334 nm, con una fuerza del oscilador
de 0.06, se present? la transicion metal-ligagndo HOMO—1-LUMO+1 con una contribucién
del 74%. En 314 nm se registr6 una transicion del mismo caracter (TCML)
HOMO—-1-LUMO+3 (69%) con una fuerza del oscilador de 0.09. Por ultimo, la transicion
de mayor energia (A = 291 nm) HOMO—-2-LUMO+1 (37%) y HOMO—4-LUMO (23%)
tiene un valor de f = 0.18 y son de caracter TCML/TCLL.
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Figura 33. Orbitales moleculares del complejo CuL8 que participan en las transiciones
electronicas.

En cuanto al complejo Cul9, el espectro UV-Vis mostrd dos bandas de absorcion, las cuales
tienen su valor maximo en 445 nmy 330 nm. La banda a 445 nm se produjo por una transicion
ocurrida a 449 nm con una fuerza del oscilador de 0.18, donde la mayor contribucién se da
por HOMO—-LUMO (50%) y HOMO—1-LUMO+1 (30%), en conjunto con la transicion
ocurrida a 414 nm con f =0.06, donde las mayores contribuciones se dieron entre
HOMO-LUMO+1 (42%) y HOMO—1-LUMO+1 (33%). Las transiciones que forman
esta banda son del tipo TCML. Por otra parte, a 377 nm y con una fuerza del oscilador de
f =0.05, se registrd una transicion de caracter TCML/TCLL HOMO—-2—-LUMO con una
contribucion del 60%. Nuevamente, una transicion del tipo TCML/TCLL se dio en A = 364
nm (HOMO—-2-LUMO+1) con una fuerza del oscilador de 0.06 y una contribucion del 72%.
De la misma forma, la transicion HOMO—6—>LUMO (58%) se registrd a 333 nm con un
valor f = 0.09. En A = 327 se dio la transicion ligando-ligando con mayor fuerza de oscilador
(f = 0.13), la cual se da del orbital HOMO-S5 al orbital L+1 con una contribucién del 24%.
Por ultimo, a 326 nm y con una fuerza del oscilador de 0.10 las mayores contribuciones en
esta transicion se dieron entre HOMO—5-LUMO+1 (24%) y HOMO—-LUMO+4 (21%)

las cuales fueron de caracter TCLL y TCML, respectivamente (véase la Figura 34).
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Figura 34. Orbitales moleculares del complejo CuL9 que participan en las transiciones
electronicas.

Como ultimo analisis, el compuesto CuL 10 mostré una banda amplia, formada mayormente
por el traslape entre dos bandas de interés. La transicion de menor energia (A = 420 nm)
registré una fuerza del oscilador de 0.06, y las mayores contribuciones se dieron entre
HOMO—-LUMO+2 (58%) y HOMO—1-LUMO (23%), las cuales son de caracter TCML y
TCML/TCLL, respectivamente, como puede observarse en la Figura 35. Luego, a 409 nm,
la transicion HOMO—1-LUMO dio lugar a un valor de f = 0.08 teniendo una contribucion
del 44%. Esta transferencia de electrones se dio desde el centro metalico de Cu(I) y algunas
zonas de los ligandos hacia una mayor cobertura de estos ultimos. De igual manera, con una
fuerza del oscilador de 0.13 y a 384 nm se dio la transicion HOMO—1-LUMO+2 (60%).
Nuevamente, una transicion del tipo de transferencia de carga del metal y los ligandos hacia
los mismos ligandos HOMO—-3—LUMO, ocurri6 a 362 nm con un valor de f = 0.10 y una
contribucion de 58%. Continuando sobre la misma linea, se dio la transicidon
HOMO—-3-LUMO+1 (44%) de la misma naturaleza en 348 nm y con una fuerza del
oscilador de 0.18. Asi mismo, a 339 nm con f = 0.27, se registré la transicion de electrones
con mayor contribucién entre HOMO—-LUMO++5 (36%) y HOMO—3-LUMO++1 (22%).
La primera contribucion fue principalmente del metal al ligando, mientras que la segunda
cubrid zonas tanto del metal como el ligando en el estado HOMO—3 y abarcd regiones sobre
los orbitales ©* de los ligandos en el nivel LUMO+1. En ultima instancia, a 333 nm se
registrd una transicion del tipo TCML con una contribucion del 41% del orbital HOMO hacia

el LUMO+5.
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Figura 35. Orbitales moleculares del complejo CuL10 que participan en las transiciones

electronicas.

Tabla 6. Longitudes de onda de absorcion (L), energia de excitacion (E), fuerza del oscilador (f) y orbitales
involucrados en las transiciones de los complejos CuL7-CuL10 con un nivel de calculo M06/6-

31G(d)+DZVP.
Compuesto A (nm) E (eV) f Transicion H=HOMO, L=LUMO

466 2.66 0.19 H—-L (84%)
407 3.05 0.13 H-1-L+1 (79%)

Cul7 344 3.61 0.09 H-1-L+3 (60%) H-2—L+1 (19%)
319 3.88 0.15 H-6—L (65%)
311 3.98 0.16 H-4—L+1 (60%)
389 3.19 0.38 H-1-L (41%) H—L (30%) H—>L+2 (18%)
348 3.56 0.15 H-1-L+2 (35%)

Cul8 334 3.71 0.06 H-1-L+1 (74%)
314 3.95 0.09 H-1-L+3 (69%)
291 4.26 0.18 H-2—-L+1 (37%) H4—L (23%)
449 2.76 0.18 H—-L (50%) H-1—-L+1 (30%)
414 2.99 0.06 H—-L+I1 (42%) H-1—-L+1 (33%)
377 3.29 0.05 H-2—L (60%)

Cul9 364 341 0.06 H-2—>L+1 (72%)
333 3.73 0.09 H-6—L (58%)
327 3.79 0.13 H-5-L+1 (24%)
326 3.81 0.10 H-5-L+1 (24%) H—L+4 (21%)
420 2.95 0.06 H—-L+2 (58%) H-1-L (23%)
409 3.03 0.08 H-1—-L (44%)
384 3.23 0.13 H-1-L+2 (60%)
362 3.43 0.10 H-3—L (58%)

CuL10 348 356 018 H-3-L+1 (44%)
339 3.65 027 H-2—-L+3 (53%)
336 3.69 0.30 H—-L+5 (36%) H-3—>L+1 (22%)
333 3.72 0.10 H-L+5 (41%)
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4.6 Niveles de energia de los orbitales moleculares
Los niveles de energia de los orbitales HOMO, HOMO—1, HOMO—-2, HOMO-3, LUMO,

LUMO+1, LUMO+2 y LUMO+3 se ilustran en la Figura 36. La brecha energética HOMO-
LUMO incrementa de la siguiente manera CuL6 < CulL4 < CulL1 < Cul9 < CuL7 < Cul3
< CulL10 < CuL5 < CulL8 < CuL2. Es importante destacar que los niveles energéticos
HOMO y HOMO-1 se situaron por encima de la banda de valencia del dioxido de titanio (—
7.2 eV) [159] y por debajo del potencial redox del electrolito de I'/I57, el cual tiene un valor
de —4.8 eV [160]. Esto tiene implicaciones favorables debido a que son los orbitales
moleculares que participan en mayor medida en las transiciones electrénicas de menor
energia exceptuando Cul4 y CuL6. Sin embargo, estos ultimos presentan transiciones
electrénicas que, aunque participa el nivel HOMO—-3, éste se encuentra también en el
intervalo deseado. Por otro lado, los valores energéticos de los orbitales desocupades se

encontraron por encima de la banda de conduccion del TiO2 que tiene una energia de —4.0

eV [159].

Figura 36. Niveles de energia de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electronicas de menor energia.
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Este arreglo de niveles energéticos advierte que los complejos actuarian eficientemente como
colorantes en DSSC, debido a que los orbitales desocupados de todos los complejos podrian
inyectar electrones en la banda de conduccion del dioxido de titanio. Por otro lado, los

orbitales ocupados lograrian aceptar electrones del electrolito.

4.7 Parametros de reactividad quimica

Los parametros de reactividad quimica se determinaron con un nivel de calculo M06/6-
31G(d)+DZVP, en el que se llevaron a cabo célculos de energia en los estados cation y anion.
A partir de estos resultados, es posible determinar la afinidad electronica y el potencial de
ionizacion descritos anteriormente. La Tabla 7 muestra los resultados de los parametros de
reactividad en eV como lo son la dureza 7, la electronegatividad y, el indice de

electrofilicidad w, €l poder electroaceptor w™ y el poder electrodonador w™.

Tabla 7. Parametros de reactividad quimica, en eV, de los complejos CuL1-CuL10 obtenidos por medio de
DFT conceptual a un nivel de teoria M06/6-31G(d)+DZVP.

Compuesto ] X w w* w
CuL1 3.21 4.47 3.12 4.20 8.68
Cul.2 3.95 4.18 2.22 2.59 6.77
CulL3 3.67 4.85 3.21 4.22 9.06
Cul4 2.84 4.17 3.07 4.22 8.39
Cul5 3.48 4.14 2.46 3.07 7.21
CulL6 2.44 4.52 4.18 6.25 10.77
Cul7 3.26 4.63 3.29 4.47 9.11
CulL8 3.56 4.42 2.74 3.49 791
Cul9 3.30 4.59 3.20 4.30 8.89

CulL.10 3.36 4.26 2.70 3.48 7.74

4.7.1 Dureza quimica

La dureza quimica es un factor de gran importancia en el estudio en DSSC, de hecho, este
valor estd fuertemente relacionado con la eficiencia del dispositivo solar [26]. Al ser menor
la dureza, mayor sera la transferencia de carga intramolecular, lo cual abona a una mayor
eficiencia en una DSSC. En cuanto a los complejos del presente estudio, la dureza incrementa
en el orden siguiente: Cul6 (2.44 eV) < Cul4 (2.84 eV) < CuLl (3.21 eV) < CuL7 (3.26
eV) < Cul9 (3.30 eV) < CuL10 (3.36 ¢V) < CuL5 (3.48 eV) < CuL8 (3.56 eV) < CulL3
(3.67 eV) < CuL2 (3.95 eV) mostrando que, con respecto a 7, los 5 mejores complejos son
CuL6, CulL4, CuLl, CulL7 y CuL9. La Figura 37 muestra la tendencia obtenida entre la
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dureza y la brecha HOMO-LUMO, lo cual demuestra la gran relacion del parametro n en
contraste con la diferencia de energia de dichos orbitales. Esta tendencia concuerda en la
mayoria de los complejos con la brecha energética HOMO-LUMO a excepcion de los Cul7
y Cul9 que difieren por 0.04 eV. Ademads, la diferencia HOMO-LUMO entre estos

complejos vari6 unicamente por 0.019 eV.

Figura 37. Relacion entre la brecha energética HOMO-LUMO vy la dureza quimica de los
complejos CuL1-CuL10 obtenidos con un nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP.

4.7.2 Electronegatividad

La electronegatividad y es un indicador de interés en prospectos como sensibilizadores
debido a que el compuesto debe tener la capacidad de atraer electrones especialmente hacia
la parte donadora del sistema [130], es decir, al grupo de acido carboxilico. La Figura 38
muestra los valores obtenidos de electronegatividad en cada uno de los compuestos
resultando en el siguiente orden: Cul.3 (4.85 eV) > CulL7 (4.63 ¢V) > Cul9 (4.59 eV) >
CulL6 (4.52eV) > Cull (4.47eV) > CulL8 (4.42eV) > CuL10 (4.26 eV) > CulL2 (4.18 eV)
> Cul4 (4.17 V) > CuL5 (4.14 eV). De lo anterior expuesto, los mejores cinco complejos

en relacion con el parametro y son Cul3, CuL7, CulL9, CuL6 y CuL1 respectivamente.
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Figura 38. Valores de la electronegatividad de los compuestos CuL1-CuL10 obtenidos con
un nivel de calculo M06/6-31G(d)+DZVP.

4.7.3 Indice de electrofilicidad

El indice de electrofilicidad mide la estabilidad de sistema al aceptar carga externa. Cuanto
mayor sea este valor, mayor sera la estabilidad [131]. Este pardmetro es de gran importancia
en sensibilizadores para DSSC por el proceso de donacion y aceptacion electronica que se
lleva a cabo. A partir de la Figura 39, las moléculas con mayor estabilidad son CulL6 (4.18
eV), CulL7 (3.29 eV), CulL3 (3.21 eV), CuL9 (3.20 eV) y CuLl (3.12 eV), respectivamente,
seguidas de CulL4 (3.07 eV) > CulL8 (2.74 eV) > CuL10 (2.70 eV) > CuL5 (2.46 eV) >
Cul2 (2.22 eV).

De la tendencia anterior, se puede observar que la rigidez de los ligandos juega un papel muy
importante. Por ejemplo, el compuesto CuL6 presentd una notable diferencia en el indice de
electrofilicidad en comparacion a los demas compuestos, siendo éste el de mayor rigidez
debido a los anillos heterociclicos conjugados. Un componente adicional es la inclusion del
grupo triazol que, en conjunto con la poca distorsion de los ligandos, favorecid a la

estabilidad de la molécula como puede observarse para los complejos CulL7 y Cul.9.
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Figura 39. indice de electrofilicidad para los complejos CuL1-CuL10 calculados con el
nivel M06/6-31G(d)+DZVP.

4.7.4 Poder electroaceptor

El poder electroaceptor es también uno de los pardmetros de gran interés en el estudio de
colorantes. Este término indica la capacidad que tiene una molécula de aceptar carga externa.
De hecho, el poder electroaceptor, en conjunto con la dureza, estan relacionados con una
mejor densidad de corriente de corto circuito (Js¢), la cual se ha vinculado con la eficiencia
de conversion fotoeléctrica [132,161]. Cuanto mayor sea el poder electroaceptor, mayor sera
su capacidad de aceptar carga del electrolito [132]. De la Tabla 7 y la Figura 40, se puede
observar que la tendencia de mayor a menor poder electroaceptor en los complejos estudiados
en el presente trabajo son: CulL6 (6.25 eV) > CulL7 (4.47 eV) > Cul9 (4.30eV) > CulL3 =
Cul4 (4.22 eV) > CuL1 (4.20 eV) > CuL8 (3.49 eV) > CuL10 (3.48 eV) > CulL2 (2.59
eV). De esta ultima tendencia, se rescata que los mejores cinco compuestos en cuanto al
parametro w?t son el CuL6, CuL7, CulL9, CuL3 y Cul4, los cuales han mostrado gran

relacion en cuanto a los parametros de reactividad descritos.
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Figura 40. Poder electroaceptor de los complejos CuL1-CuL10 obtenidos a partir del nivel
de calculo M06/6-31G(d)+DZVP.

4.7.5 Poder electrodonador

El poder electrodonador describe la capacidad de una molécula para donar carga [132]. Este
parametro estd relacionado con el poder electroaceptor con referencia a que un compuesto
con buen caracter aceptor no lo es en comparacion con el poder electrodonador y viceversa.
En la Figura 41 se representan los valores de energia del poder electrodonador y la tendencia
es la siguiente: CulL2 (6.77 eV) < CuL5 (7.21 eV) < CuL10 (7.74 eV) < CuL8 (7.91 eV) <
Cul4 (8.39 eV) < CuL1 (8.68 ¢V) < CuL9 (8.89 ¢V) < CuL3 (9.06 eV) < CuL7 (9.11 eV)
< CuL6 (10.77 eV). Lo anterior muestra que los compuestos con mayor caracter donador
son CulL2, CuL5, CuL10, CuL8 y CuL4. Esto concuerda con los resultados obtenidos para el
poder electroaceptor, donde se demuestra la relacion inversa que se da entre estos valores:

cuanto mayor es el cardcter aceptor menor sera su caracter donador y viceversa.
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Figura 41. Poder electrodonador de los complejos CuL1-CuL 10 obtenidos a partir del nivel
de calculo M06/6-31G(d)+DZVP.

4.7.6 Parametros optoelectronicos relacionados con la eficiencia
En la presente seccion se determinan parametros en los que se ha encontrado una relacion
con la eficiencia de la DSSC. Dichos parametros se describieron en la Seccién 3.2.7 y se

plasman en la Tabla 8.

Tabla 8. Energia libre de inyeccion electrénica (AGy,j, en eV), energia libre de regeneracion electronica
(AGyeg, en €V), energia de enlace del exciton (Ej, en V), eficiencia de recoleccion de luz (LHE,
adimensional) y tiempo de vida de estado excitado (z, en ns).

Compuesto AGinj AGreg Eb LHE T
CulLl 0.53 1.47 0.85 0.20 31.1
Cul2 0.78 1.43 1.19 0.17 317
Cul3 0.12 1.77 1.38 0.29 25.6
CuL4 1.03 1.00 0.44 0.69 5.8
CuL5 0.84 1.29 0.99 0.61 6.6
CuL6 0.65 1.18 0.32 0.60 8.3
Cul7 0.15 1.71 1.10 0.35 174
CuL8 0.79 1.60 0.82 0.58 6.0
CulL9 0.33 1.63 0.98 0.34 16.6
CuL10 0.77 1.38 0.92 0.12 46.9
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4.7.6.1 Energia libre de inyeccion electronica
La energia libre de inyeccion electronica, AGyy;, se puede entender como la capacidad del

sensibilizador para inyectar electrones hacia la superficie [140] (en este caso de TiO2) y se

calcula segtin la ecuacion la Ecuacion 3.7:
AGinj = E5x — Epc - 3.7 (repetida)

AGy; es otro de los factores que contribuyen en la energia libre de corto circuito, /s¢, en una
DSSC. Se ha observado que, cuanto menor sea el valor absoluto de AG,, j, mayor podra ser
la inyeccidn electronica hacia el semiconductor [140]. A partir de la Tabla 8, se destaca que
todos los compuestos son capaces de transferir carga al TiO; y aquellos que cuentan con
mayor capacidad de inyectar electrones son CulL3 (0.12 eV) < CuL7 (0.15 eV) < Cul.9 (0.33
eV) < CuLl (0.53 eV) < CuL6 (0.65 eV) seguidos de CulL10 (0.77 eV) < CuL2 (0.78 eV)
< CuL8 (0.79 V) < CuL5 (0.84 ¢V) < CuL4 (1.03 eV).

Por su definicion, es de esperarse que la energia libre de inyeccidn electronica se relacione
en cierta medida con la electronegatividad. De hecho, en todos los complejos, a excepcion
de CuL5, siguieron la tendencia esperada: al disminuir AG;,; incrementa su

electronegatividad (véase la Figura 42).

4.7.6.2 Energia libre de regeneracion electronica

De manera analoga a la energia libre de inyeccion electronica, es posible cuantificar la
capacidad del colorante para regenerarse al quedar en estado oxidado. A la energia necesaria
para llevar a cabo este proceso se le conoce como energia libre de regeneracion electronica,

AGreq [141]y se calcula a partir de la Ecuacién 3.8:
AGyreg = Eredox — Enomo - 3.8 (repetida)

Valores positivos de AG,..4 dan lugar a una regeneracion. Cuanto menor sea el valor de AGy.g4
mas rapida sera la regeneracion del sensibilizador. Por lo tanto, segtin la Tabla 8, todos los
compuestos son capaces de regenerarse adecuadamente y la tendencia es la siguiente: Cul4
(1.00 eV) < CuL6 (1.18 V) < CuL5 (1.29 eV) < CuL10 (1.38 eV) < CuL2 (1.43 eV) <
CuL1 (1.47 eV) < Cul9 (1.63 eV) <CulL7 (1.71 eV) < CuL3 (1.77 eV).
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Figura 42. Relacion entre la electronegatividad y la energia libre de inyeccion electronica.

4.7.6.3 Energia de enlace del exciton

En la Tabla 8, se muestran los valores calculados para todos los complejos y la tendencia es:
CuL6 (0.32eV) < Cul4(0.44 eV) < CuL8(0.82eV) < CuLl (0.85eV) < CuL10 (0.92 V)
< Cul9 (0.98 eV) < CuL5 (0.99 eV) < CuL7 (1.10 eV) < CuL2 (1.19 eV) < CuL3 (1.38
eV). La disposicion anterior indica que los complejos Cul6 y Cul4 requieren la menor
cantidad de energia para mantener separados al electron del hueco generado en la banda de
valencia del colorante. Es importante hacer notar que, en general, los valores de E;, de
diversos sensibilizadores se encuentran en un rango de 0.5 eV hasta por encima de 1.4 eV
[162,163]. Lo anterior sugiere que los complejos del presente estudio se pueden considerar

como buenos candidatos a sensibilizadores.

En la Figura 43, se hace notar la relacion que existe entre los parametros AG;p , AGreg Y Ep.
De manera similar a la tendencia entre el poder electrodonador y el poder electroaceptor,
cuanto mayor sea la eficiencia de inyeccidon electronica, menor serd su eficiencia de
regeneracion electronica. Ademas, la energia de enlace del exciton guarda una correlacion

entre AG;p,; y AGy.q4. Puede observarse facilmente que, cuando aumenta la energia de enlace
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del excitoén, aumenta también la energia libre de regeneracion y, por tanto, la energia libre de
inyeccion disminuye. Es decir, con la energia de enlace del exciton puede predecirse si un

compuesto tendrd mayor o menor capacidad de inyectar electrones, o bien, de regenerarse.

Figura 43. Tendencia de AG;yj, AGyeq y E}, en los complejos CuL1—CulL10.

4.7.6.4 Eficiencia de recoleccion de luz

Otro factor de interés que se relaciona directamente con la densidad de corriente de corto
circuito, Jsc, es la eficiencia de recoleccion de luz, LHE, que presente el colorante [143]. El

valor de J¢. se determina a partir de:
Jsc = jLHE D PinjNcor A1 4.3
pl

Se puede observar facilmente de la Ecuacion 4.3 que, cuanto mayor sea el valor de LHE,
mayor serd la densidad de corriente de corto circuito y, por tanto, mayor eficiencia tendra el

dispositivo solar. LHE se determina segtn la Ecuacién 3.10:
LHE =1-10"7. 3.10 (repetida)

La fuerza del oscilador (f) que se considera es Unicamente la que se encuentra a mayor

longitud de onda, por lo que solamente se determina la eficiencia de recoleccion de luz del
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estado excitado de menor energia. En la Tabla 8, se muestran los valores de LHE calculados
para todos los compuestos, donde los que mayor eficiencia de recoleccion de luz presentaron
son: Cul4 (0.69) > CuL5 (0.61) > CuL6 (0.60) > CuLS8 (0.58) > CuL7 (0.35) seguidos por
CulL9 (0.34) > CuL3 (0.29) > CuL1 (0.20) > CuL2 (0.17) > CuL10 (0.12).

4.7.6.5 Tiempo de vida del estado excitado

Otra variable de interés en sensibilizadores es el tiempo de vida del estado excitado, 7,. Como
se ha mencionado, los complejos de Ru(Il) han mostrado largos tiempos de vida de estado
excitado [71,164—166], los cuales se encuentran alrededor de los 20 ns. Por otro lado, la
mayoria de los complejos a base de Cu(I) registran tiempos de vida de estado excitado en el
orden de 1 a 5 ns lo que favorece, en cierta medida, a que ocurran procesos de recombinacion
[25,62,63,167]. Los valores de 7, calculados se muestran en la Tabla 8. Los datos recabados
indican tiempos de vida por encima de la media [33,62,64] estando por encima de los 5 ns,
comparables a los complejos a base de Ru(Il). La tendencia de estos valores es: CuL10 (46.9
ns) > Cul2 (31.7 ns) > CuLl (31.1 ns) > CuL3 (25.6 ns) > CuL7 (17.4 ns) > CuL9 (16.6
ns) > Cul6 (8.3 ns) > CuL5 (6.6 ns) > CuL8 (6.0 ns) > Cul4 (5.8 ns). Es interesante notar
la relacion que guardan los valores de T, y LHE en estos compuestos. La Figura 44 muestra
como al aumentar la eficiencia de recoleccion de luz, disminuye el tiempo de vida de estado

excitado y viceversa.
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Figura 44. Relacion entre la eficiencia de recoleccion de luz (LHE) y el tiempo de vida de
estado excitado (7).

4.8 Analisis de interaccion molécula@TiO:

4.8.1 Optimizacion de la superficie de TiO;

La superficie anatasa de TiO: en la direccion (100) se optimizo utilizando el codigo DFTB+
haciendo uso de los parametros tiorg-0-1 en conjunto con los parametros mio. Las distancias
y angulos de enlace calculados se observan en la Tabla 9 y su estructura se muestra en la
Figura 45. Los datos experimentales fueron obtenidos de Burdett et al. [168]. La estructura
calculada concordd en gran medida con los datos experimentales. El error en las distancias

de enlace no sobrepasa los 0.05 A y la diferencia en los 4ngulos de enlace se mantiene por

debajo de 2.30°.

Figura 45. Estructura de la superficie de dioxido de titanio (Ti0;) calculada en fase anatasa
en direccion (100).
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Tabla 9. Distancias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) caracteristicos (calculados y experimentales) de la
superficie de TiO, anatasa en direccion (100).

Parametro Teorico Experimental Diferencia
Til-03 1.91 1.93 0.02
Til—02 1.99 1.98 0.01

01-Til-02 158.00 156.23 1.77
02-Til-03 102.30 101.90 0.40
01-Til-02 177.70 180.00 2.30
Til—03-Ti2 158.00 156.23 1.77
03-04 2.52 247 0.05
02-03 3.04 3.04 0.00

4.8.2 Estudio de interaccion de los complejos de Cu(I) con TiO:

Se realiz6 un analisis de interaccion entre todos los complejos con una superficie de dioxido
de titanio en fase anatasa. La Figura 46 muestra la estructura optimizada del complejo CuL1
adsorbido sobre el semiconductor. El modo de adsorcion més estable se da cuando se forma
un quelato desde dos de los extremos del complejo, es decir, por los grupos de anclaje. La
energia de adsorcion calculada fue de —2.84 eV, asegurando que existe una interaccion
favorable. Es importante hacer notar que el hidrogeno de los grupos de acido carboxilico
interacciond de manera directa con la superficie y se transfirié hacia un oxigeno de esta
ultima. El enlace entre los oxigenos del complejo y los dtomos de titanio del semiconductor
se favoreci6 a partir de la interaccion. La distancia promedio del anclaje Ti—O se encuentra

en 2.06 A, la cual entra en el intervalo de formacion del enlace entre estos dos 4&tomos [169].

En la Tabla 10 se observan las energias de adsorcion calculadas con el método GFN1-xTB
a partir de la Ecuacion 4.4. Aqui, Eix es la energia de interaccion entre el complejo y la
superficie, Emol s la energia de la molécula aislada y Esur es la energia de la superficie
aislada. Las energias calculadas se encontraron en el intervalo de —0.41 hasta —3.27 eV. El
signo negativo implica que estd ocurriendo un debido anclaje entre la molécula y la
superficie. Las moléculas que mayor estabilidad presentaron al momento de anclarse a la
superficie de TiO2 son CuL6, CuLl y CuL7. Dichos complejos han mostrado excelentes

propiedades optoelectronicas y de reactividad quimica.
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Eqas = Eint — (Emol + Esurf)

Figura 46. Estructura optimizada de la interaccion entre el complejo CuL1 y el
semiconductor de TiO;.

4.4

Tabla 10. Energias de adsorcion (Eags, en eV) de los complejos CuL.1—CuL 10 con una superficie de (TiO2)ss

anatasa en la direccion (100).

Compuesto Eags
Cul1 -2.84
Cul.2 -0.41
Cul3 -1.90
Cul4 -2.21
Cul5 -2.83
CulL6 -3.27
CulL7 -2.57
CuLS8 —-0.89
Cul9 -1.69

CuL10 -0.28
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Como base del segundo grupo de sistemas, se optimiz6 el complejo CuL7 en conjunto con la
superficie de TiO». La energia de adsorcion calculada fue de —2.57 eV y la conformacién
estructural fue de tal manera que el colorante y la superficie formaron un quelato a partir del
anclaje desde el grupo de acido carboxilico. En la Figura 47 se plasma la conformacion de
menor energia que dio lugar a la interaccion del colorante con la superficie conductora. Al
igual que el complejo Cul1, el hidrogeno del grupo de anclaje adquirié mayor estabilidad al
enlazarse con un oxigeno del TiO», lo que favorecio la interaccion entre el oxigeno del
complejo y el titanio del semiconductor. La distancia promedio calculada entre los atomos
de Ti de la superficie y los atomos de O del colorante fue de 2.03 A, demostrando su
adherencia. La adsorcién por las zonas del grupo de anclaje favorece la donacion de
electrones del sensibilizador al semiconductor indicando que este complejo es un buen

candidato.

Figura 47. Estructura optimizada de la interaccion entre el complejo CuL7 y el
semiconductor de TiO».

4.9 Comparativo entre diversos métodos computacionales

Como ultimo andlisis, se llevo a cabo un estudio de comparacion en cuanto a la prediccion
de distintas propiedades utilizando diversos métodos. A continuacion, se describe la
diferencia de resultados entre los métodos M06, MN15, M06-2X, CAM-B3LYP, wB97X-D

y GFN1-xTB evaluando diversas técnicas como: parametros estructurales, niveles de energia
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de los orbitales HOMO y LUMO, asi como la brecha energética entre estos y el espectro de
absorcion. Los calculos DFT utilizados se llevaron a cabo con los conjuntos base 6-

31G(d)+DZVP.

4.9.1 Conformaciones de menor energia

Los métodos estudiados en el presente trabajo predicen estructuras de minima energia muy
similares entre si a excepcion de los complejos Cul.1 y CuL.3. Los porcentajes de similitud
de las conformaciones de menor energia de los métodos ya mencionados se encuentran en el
Anexo 7.5. Sin embargo, en esta seccion se discutiran las mayores diferencias obtenidas. En
la Tabla 11 se muestra la similitud obtenida de las optimizaciones de cada uno de los
métodos para el complejo CulLl (1 = 100% y 0 = 0%). Los métodos M06 y GFN1-xTB
presentaron una similitud de 100%, es decir, la conformacion predicha por ambos métodos
fue la misma. Por otro lado, los métodos CAM-B3LYP y MN15 fueron los métodos que mas
se aproximaron a las conformaciones determinadas por M06 y GFN1-xTB. En contraparte,
los funcionales que mas se alejaron en comparacion con el resto fueron M06-2X y wB97X-
D. Para un mejor entendimiento de lo sucedido, se llevd a cabo una superposicion de las
conformaciones con los métodos M06, M06-2X (Figura 48a) y wB97X-D (Figura 48b)
para determinar las diferencias de manera visual. El funcional M06-2X predijo una geometria
similar a M06, la principal diferencia radica en los planos que se forman entre uno de los
ligandos con respecto al otro. Por otro lado, wB97X-D predice una geometria en la que estan
involucradas interacciones intramoleculares a partir de un apilamiento m. Lo anterior puede
atribuirse principalmente a los efectos de dispersién semiempiricos que toma en cuenta este

funcional.

Tabla 11. Comparativo de similitud (1 = 100% y 0 = 0%) de las estructuras de minima energia del complejo
CuL1 obtenidas a partir de los métodos M06, MN15, M06-2X, CAM-B3LYP, wB97X-D y GFN1-xTB.

Cul1

Método Mo6 MNI15 M06-2X | CAM-B3LYP oB97X-D GFN1-xTB
MO06 1.00 0.92 0.87 0.96 0.77 1.00
MNI15 0.92 1.00 0.80 1.00 0.76 0.90
M06-2X 0.87 0.80 1.00 0.82 0.78 0.87
CAM-B3LYP 0.96 1.00 0.82 1.00 0.75 0.95
®B97X-D 0.77 0.76 0.78 0.75 1.00 0.77
GFN1-xTB 1.00 0.90 0.87 0.95 0.77 1.00
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Figura 48. Diferencias de las estructuras de menor energia del complejo CuL1 con los
métodos (a) M06 vs M06-2X y (b) M06 vs wB97X-D.

En la Figura 49 se observan las estructuras de menor energia calculadas por los métodos

MO06, MN15, M06-2X, CAM-B3LYP, wB97X-D y GFN1-xTB.

Figura 49. Superposicion de las estructuras de menor energia del complejo CuL 1 predicha
por diversos métodos.

Otra diferencia notable se encontrd en el complejo CuL3, principalmente con el método xTB
(véase la Tabla 12). La superposicion de las estructuras de menor energia determinadas por
los métodos DFT muestran un valor de similitud por encima del 99%. No obstante, el método
GFNI1-xTB present6 solamente un 47 a 48% en comparacion con los funcionales DFT. En la
Figura 50 se representan las estructuras predichas por el funcional M06 y por el método

GFNI1-xTB. Se puede observar facilmente cémo difiere una estructura con la otra. Sin
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embargo, la diferencia principal radica en los planos que forman los mismos ligandos y como
se distribuyen los dtomos a lo largo de estos. Los dngulos que forman estos planos con el
método MO06 es de @mos = 35.65° y por GFN1-xTB de @crnixte = 35.55°. Lo anterior indica

que la estructura es practicamente la misma, pero con su centro invertido.

Figura 50. Comparacion de las estructuras de menor energia del complejo CuL3
determinadas por el funcional M06 (color verde) y por el método GFN1-xTB (color lila).

Tabla 12. Comparativo de similitud (1 = 100% y 0 = 0%) de las estructuras de minima energia del complejo
CuL3 obtenidas a partir de los métodos M06, MN15, M06-2X, CAM-B3LYP, wB97X-D y GFN1-xTB.

Cul3

Método Mo06 MN15 M06-2X CAM-B3LYP 0B97X-D | GFN1-xTB
Mo06 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.47
MN15 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 0.47
Mo06-2X 1.00 0.99 1.00 1.00 1.00 0.48
CAM-B3LYP 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.47
oB97X-D 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.48
GFN1-xTB 0.47 0.47 0.48 0.47 0.48 1.00

4.9.2 Brecha energética HOMO-LUMO

Se determinaron los niveles de energia de los orbitales moleculares de frontera HOMO y
LUMO con los funcionales M06, MN15, M06-2X, CAM-B3LYP y wB97X-D. Los
conjuntos base utilizados fueron 6-31G(d) para la parte organica y DZVP para el centro

metalico de Cu(I). Se tomd en cuenta el solvente de etanol utilizando el modelo IEF-PCM.
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Figura 51. Niveles y brechas de energia HOMO-LUMO calculada con los funcionales
MO06, MN15, M06-2X, CAM-B3LYP y wB97X-D.

La Figura 51 muestra la grafica de dichos niveles, asi como la brecha energética. La brecha
energética aumentd conforme crece el porcentaje de intercambio HF utilizando los
funcionales M06, MN15 y M062-X. Con el funcional MN15, en comparaciéon con M06, los
niveles HOMO de cada compuesto se localizaron muy cerca al nivel de la banda de valencia

del TiOz. Por otro lado, la separacion entre el LUMO vy la banda de conduccion aumento
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considerablemente. Ademas, con MN15 se presentaron diferencias de energia entre niveles
de 0.51 a 0.80 eV para el HOMO y de 0.38 a 0.56 eV para el LUMO. La separacion entre
estos niveles es considerablemente grande, de hecho, la brecha energética predicha por

MN15 difiere entre 0.93 a 1.32 eV en relacion M06.

El funcional M06-2X predice que la energia HOMO de los complejos se encuentra, por lo
general, por debajo del nivel de la banda de valencia del didéxido de titanio. Mientras que, la
energia del nivel LUMO aumento la separacion en contraste con el nivel de la banda de
conduccion del semiconductor. Con este método se registraron diferencias en el rango de
1.00 a 1.71 eV para el HOMO y de 0.53 a 0.81 eV para el LUMO en comparacién con el
método M06. Lo anterior reside en una brecha energética méas amplia utilizando M06-2X,

encontrando diferencias entre 1.55 eV hasta 2.47 eV.

Los métodos de rango separado, como lo son CAM-B3LYP y wB97X-D también
sobreestimaron la separacion de niveles energéticos HOMO y LUMO. Al contemplar las
interacciones de corto y largo alcance con diferentes porcentajes de intercambio HF, las
energias predichas por CAM-B3LYP, se encontraron entre las calculadas por MN15 y M06-
2X. Por otro lado, con wB97X-D ocurrié una excepcion, ya que es el funcional que mas
sobreestimo la brecha energética. Lo anterior se atribuye, nuevamente, al intercambio exacto
HF contemplado en este funcional, el cual, a corto alcance, contempla un 22%, pero a largo
alcance considera un 100%, siendo el mayor entre los demas métodos del presente estudio

[109].

Experimentalmente, se ha observado que la brecha energética es muy bien predicha por el
funcional M06 [170]. Lo anterior sugiere el uso de funcionales con intercambio exacto entre
el 20 y el 30% para la determinacion de este parametro en complejos de Cu(I). Otro aspecto
para considerar para la futura eleccion del método de calculo de niveles de energia y brechas
HOMO-LUMO en este tipo de compuestos, es contemplar una correcta parametrizacion

enfocada en metales de transicion.

4.9.3 Espectro de absorcion UV-Vis
Estimar el espectro de absorcion para comparar con resultados experimentales ha sido de

gran utilidad para la eleccion de una metodologia adecuada. Numerosos estudios
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[17,25,36,37,58-60,64,65] han mostrado que el funcional M06 ha tenido un buen
acercamiento a las longitudes de onda de absorcion. Sin embargo, es necesario extender el
analisis a partir de diferentes métodos para explicar el efecto de estos funcionales sobre los
complejos de Cu(I). En este sentido, la presente seccion expone los resultados obtenidos para

los espectros de absorcion UV-Vis de cada uno de los compuestos estudiados.

Los espectros de absorcion UV-Vis del primer grupo de compuestos (CuL1-Cul6) se
muestran en la Figura 52. El funcional base, M06, es el que mayor desplazamiento al rojo
provoco en las bandas de absorcion. Por otro lado, el funcional que mayor corrimiento al azul

gener6 es M06-2X.

Con el funcional MN15 se registraron bandas de absorcion entre el método M06 y los
funcionales M06-2X, CAM-B3LYP y wB97X-D. También, MN15 mostr6 similitudes en
comparacion a los demas métodos. Por ejemplo, las densidades de los orbitales moleculares
involucrados en las transiciones electronicas, guardaron gran relacion en comparacion con el
método MO06. Por otro lado, la intensidad de las bandas de absorcion con el método MN15
se acercod mas a los funcionales CAM-B3LYP y wB97X-D, los cuales también han sido
funcionales valiosos en el estudio reciente de energias de excitacion y espectros UV-Vis,

principalmente en el campo de la quimica organica [171-179].

El funcional M06-2X predice bandas de absorcion con un mayor desplazamiento
hipsocromico en comparacién con el resto de funcionales, en especial aquellas que se
generaron por las transiciones metal-ligando. Lo anterior, puede atribuirse a que este
funcional fue parametrizado esencialmente para compuestos organicos sin incluir a los

metales de transicion [103].

Los funcionales CAM-B3LYP y wB97X-D son los que presentaron mayor similitud entre si.
La razon fundamental es que ambos funcionales son de rango separado, es decir, contemplan
un valor de energia de intercambio HF a corto alcance y un porcentaje mayor conforme
aumenta la distancia entre las cargas [108,109]. Ademas, las contribuciones de los orbitales

moleculares en las transiciones electronicas son muy similares entre estos métodos.
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Figura 52. Espectros de absorcion UV-Vis determinados con diferentes funcionales y los
conjuntos base 6-31G(d) + DZVP de los complejos CuL1-CuL6 en etanol como solvente.

Con respecto al segundo grupo de complejos (CuL7-Cul10), gran parte de lo anterior
descrito con los compuestos del primer grupo se puede extrapolar a este segundo grupo. Lo
mas destacable, es que el funcional M06-2X, aunque describié en mejor manera la forma e
intensidad de la transicion metal-ligando en comparacién con los demas complejos, no lo
hizo en cuanto a su posicidon, ya que tuvieron un gran desplazamiento hipsocrémico. Los
demas funcionales describieron la forma de las bandas de manera similar. Ademas, una
caracteristica de gran interés es el hecho de que el funcional MN15 describio la transicion
metal-ligando muy similar a los métodos CAM-B3LYP y wB97X-D, con un ligero
desplazamiento batocromico. Lo anterior sugiere que las transiciones de caracter MLCT en
complejos de Cu(I) con presencia de grupos derivados de la piridina y triazol, pueden ser

muy bien descritas a través del método MN15.
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Figura 53. Espectros de absorcion UV-Vis determinados con diferentes funcionales y los
conjuntos base 6-31G(d) + DZVP de los complejos CuL7-CuL10 en etanol como solvente.
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S CONCLUSIONES

En la presente investigacion, se evaluaron las propiedades fisicas y quimicas de 10 complejos
homolépticos novedosos a base de Cu(I) para su potencial uso como sensibilizadores en
celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC). Los célculos teodricos llevados a cabo en
este trabajo se basaron en calculos por Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) y por
Teoria de Funcionales de la Densidad de Enlace Fuerte (DFTB). Se utilizaron los funcionales
hibridos meta-GGA M06, MN15 y M06-2X, asi como también los funcionales hibridos GGA
CAM-B3LYP y wB97X-D con los conjuntos base 6-31G(d) y DZVP. Por otro lado, la
interaccion entre los complejos y la superficie de TiO2 se realiz6 por medio del método
GFNI1-xTB. El nivel de célculo base para la obtenciéon de todas las propiedades
optoelectronicas de los sistemas moleculares fue M06/6-31G(d)+DZVP. La caracterizacion
de los sistemas incluye el calculo de la estructura de menor energia, pardmetros geométricos,
frecuencias vibracionales, niveles de energia y orbitales moleculares, espectro UV-Vis,
estados excitados, pardmetros de reactividad quimica, parametros optoelectronicos

relacionados con la eficiencia del dispositivo DSSC y la interaccion molécula@TiO».

Todos los complejos presentaron una geometria del tipo balancin tendiendo a una
conformacion del tipo piramidal trigonal a excepcion del complejo CuL2 con una mayor
tendencia a la tetraédrica. El parametro 7, mostr6 una gran relacion en cuanto a las
propiedades electronicas, donde valores menores de éste mejoran dichas propiedades en la
mayoria de los casos. En adicidn, todos los compuestos mostraron ser solubles en los

solventes de diclorometano, etanol, metanol y dimetilformamida.

En el primer grupo de complejos (CuL1-CuL6), quienes presentaron mayor desplazamiento
batocromico en el espectro de absorcion UV-Vis fueron Cul3, CulL6 y Cul4,
respectivamente. Por otro lado, en el segundo grupo (CulL7-CulL10), CulL7 y Cul9
registraron un mayor desplazamiento al rojo. La conjugacion de enlaces y la planaridad sobre

los ligandos contribuy6 a una mayor absorcion en el espectro UV-Vis.

Los niveles de energia de los orbitales moleculares que participan en las transiciones
electronicas se encuentran dentro de los intervalos deseados para utilizarse como

sensibilizadores. Los complejos que menor brecha energética presentaron fueron Cul6,
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CuL4, CuL1, Cul9 y CuL7. Dichos compuestos tienen un grado de conjugacion elevado en

comparacion a los demas sistemas y una alta planaridad sobre los ligandos.

Los parametros de reactividad quimica mostraron valores deseables para utilizar los
complejos como colorantes en DSSC. La dureza quimica muestra una gran relacion con la
brecha energética donde, al disminuir la diferencia energética de los niveles HOMO y
LUMO, disminuye también la dureza y, por tanto, aumenta su capacidad de movimiento
intramolecular de electrones. Por otro lado, en relacion con el indice de electrofilicidad, la
rigidez y planaridad de los ligandos representan un papel fundamental aumentando la
estabilidad de la molécula en presencia de carga externa. Ademas, la inclusion del grupo de

triazol favorece a dicha estabilidad.

Las fuerzas de conduccion electronica (AG,j y AGreq) calculadas muestran que estos son
capaces de inyectar electrones en el semiconductor y de recibir la carga del electrolito.
Ademas, se confirmo la relacion entre la electronegatividad y el AG;,; donde, a mayor
capacidad de inyectar electrones, mayor electronegatividad presenta el compuesto. Por otro
lado, la energia de enlace del exciton, la eficiencia de recoleccion de luz y el tiempo de vida
del estado excitado calculados, muestran también resultados favorables para la aplicacion de

los sistemas como sensibilizadores en DSSC.

La interaccion del complejo con la superficie de didxido de titanio, evidencia que todos los
complejos se anclan al semiconductor prefiriendo un modo de adsorcion de quelato
bidentado. El anclaje desde los grupos de acido carboxilico favorece la transferencia de

electrones del sensibilizador al TiO».

El método GFN1-xTB se propone como un muy excelente método para la aproximacion de
geometrias de minima energia debido a sus grandes similitudes con los métodos DFT y al
costo computacional tan bajo. Los espectros de UV-Vis simulados a partir de los métodos
utilizados muestran que los funcionales de rango separado y con porcentajes de intercambio
HF por encima del 50% predice bandas de absorcion en el espectro UV-Vis con un mayor
desplazamiento hipsocromico en comparacion con el resto de los métodos. El funcional
MNI15 se contempla como un buen candidato para usarse en el cédlculo de las energias de

excitacion y transiciones electronicas en complejos de Cu(I).
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Los complejos que mayor potencial tienen de ser mas eficientes en una DSSC son CulL6,

CuL7, CuL9, CulL4 y CuLl dadas sus propiedades optoelectronicas y de adsorcion.
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7 ANEXOS

7.1 Analisis conformacional

En el presente anexo se muestran las estructuras formadas para llevar a cabo el calculo de
optimizacion y frecuencias. Las flechas indican la geometria a la que llego el compuesto

después de haber hecho modificaciones especificas.

Figura 54. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuL.2.

Figura 55. Anélisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo Cul3
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Figura 56. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuLA4.

Figura 57. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuLS5.
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Figura 58. Anélisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuL6.

Figura 59. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuL7.

Figura 60. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuLS8.

Figura 61. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuL9.
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Figura 62. Analisis conformacional y energias (en Hartree) obtenidas del complejo CuL.10.
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7.2 Conformacion de minima energia

Figura 63. Conformacion de menor energia del complejo CuL1.

Figura 64. Conformacion de menor energia del complejo Cul.2.

Figura 65. Conformacién de menor energia del complejo Cul.3.
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Figura 66. Conformacion de menor energia del complejo CuL4.

Figura 67. Conformacion de menor energia del complejo CuL5.

Figura 68. Conformacion de menor energia del complejo CuL6.
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Figura 69. Conformacién de menor energia del complejo Cul7.

Figura 70. Conformacion de menor energia del complejo CuL8.

Figura 71. Conformacién de menor energia del complejo CuL9.
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Figura 72. Conformacion de menor energia del complejo CuL10.
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7.3 Espectro de infrarrojo (IR)

Figura 73. Espectro infrarrojo del complejo CuL.2.

Figura 74. Espectro infrarrojo del complejo CuL3.
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Figura 75. Espectro infrarrojo del complejo Cul4.

Figura 76. Espectro infrarrojo del complejo CuL5.
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Figura 77. Espectro infrarrojo del complejo CuL6.

Figura 78. Espectro infrarrojo del complejo CuLS8.
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Figura 79. Espectro infrarrojo del complejo CuL9.

Figura 80. Espectro infrarrojo del complejo CuL.10.
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7.4 Orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electronicas

Figura 81. Orbitales moleculares del complejo CuLl que participan en las transiciones
electronicas.

Figura 82. Orbitales moleculares del complejo CulL2 que participan en las transiciones
electronicas.
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Figura 83. Orbitales moleculares del complejo CuL3 que participan en las transiciones
electronicas.

Figura 84. Orbitales moleculares del complejo CuL4 que participan en las transiciones
electronicas.
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Figura 85. Orbitales moleculares del complejo CuL5 que participan en las transiciones
electronicas.

Figura 86. Orbitales moleculares del complejo CuL6 que participan en las transiciones
electronicas.

Figura 87. Orbitales moleculares del complejo CuL7 que participan en las transiciones
electronicas.
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Figura 88. Orbitales moleculares del complejo CuL8 que participan en las transiciones
electronicas.

Figura 89. Orbitales moleculares del complejo CulL9 que participan en las transiciones
electrdnicas.

Figura 90. Orbitales moleculares del complejo CuL10 que participan en las transiciones
electronicas.
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7.5 Similitud estructural a partir de diversos métodos

Figura 91. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo CuL.2.
Tabla 13. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL2 (0=0% y
1=100%).
Cul2

Método Mo06 MNI15 M06-2X CAM-B3LYP | ®B97X-D | GFN1-xTB
Mo06 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 1.00
MNI15 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 1.00
Mo06-2X 0.99 0.99 1.00 1.00 1.00 1.00
CAM-B3LYP 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
®B97X-D 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
GFN1-xTB 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Figura 92. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del
complejo Cul4.
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Tabla 14. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL4 (0=0% y

1=100%).
Cul 4

Método Mo06 MNI15 M06-2X CAM-B3LYP | ®B97X-D | GFN1-xTB
MO06 1.00 1.00 0.98 0.92 1.00 0.99
MNI15 1.00 1.00 1.00 0.90 1.00 0.98
Mo06-2X 0.98 1.00 1.00 0.88 1.00 0.97
CAM-B3LYP 0.92 0.90 0.88 1.00 0.91 0.94
®B97X-D 1.00 1.00 1.00 0.91 1.00 0.98
GFN1-xTB 0.99 0.98 0.97 0.94 0.98 1.00

Figura 93. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo CuL5.
Tabla 15. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL5 (0=0% y
1=100%).
CulL5

Método Mo06 MNI15 M06-2X | CAM-B3LYP | ®B97X-D | GFN1-xTB
Mo06 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
MNI15 1.00 1.00 0.99 1.00 0.99 0.99
Mo06-2X 1.00 0.99 1.00 0.99 1.00 1.00
CAM-B3LYP 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 0.99
®B97X-D 1.00 0.99 1.00 1.00 1.00 1.00
GFN1-xTB 1.00 0.99 1.00 0.99 1.00 1.00
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Figura 94. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo CuLé.
Tabla 16. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL6 (0=0% y
1=100%).
CuL6

Método Mo06 MNI15 M06-2X | CAM-B3LYP | ®B97X-D | GFN1-xTB
Mo06 1.00 1.00 1.00 0.99 1.00 0.99
MNI15 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 0.99
Mo06-2X 1.00 0.99 1.00 0.98 1.00 1.00
CAM-B3LYP 0.99 1.00 0.98 1.00 0.99 0.98
®B97X-D 1.00 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00
GFN1-xTB 0.99 0.99 1.00 0.98 1.00 1.00

Figura 95. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo Cul7.
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Tabla 17. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL7 (0=0% y

1=100%).
CulL7

Método MO06 MNI15 M06-2X | CAM-B3LYP | ®B97X-D | GFN1-xTB
MO06 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
MNI15 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
M06-2X 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
CAM-B3LYP 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
®B97X-D 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
GFN1-xTB 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Figura 96. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo CuLS8.
Tabla 18. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL8 (0=0% y
1=100%).
Cul8

Método Mo6 MNI15 M06-2X CAM-B3LYP 0BI7X-D GFN1-xTB
MO06 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 0.91
MN15 1.00 1.00 0.99 1.00 0.99 0.91
M06-2X 0.99 0.99 1.00 1.00 0.98 0.92
CAM-B3LYP 1.00 1.00 1.00 1.00 0.99 0.91
oB97X-D 1.00 0.99 0.98 0.99 1.00 0.89
GFN1-xTB 0.91 0.91 0.92 0.91 0.89 1.00
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Figura 97. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo CuL9.
Tabla 19. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL9 (0=0% y
1=100%).
Cul9

Método Mo06 MNI15 Mo06-2X CAM-B3LYP | ©B97X-D | GFN1-xTB
Mo06 1.00 1.00 0.99 1.00 0.99 1.00
MNI15 1.00 1.00 0.99 0.99 1.00 1.00
Mo06-2X 0.99 0.99 1.00 1.00 0.99 0.99
CAM-B3LYP 1.00 0.99 1.00 1.00 0.99 1.00
®B97X-D 0.99 1.00 0.99 0.99 1.00 0.99
GFN1-xTB 1.00 1.00 0.99 1.00 0.99 1.00

Figura 98. Similitud en las conformaciones de menor energia por diversos métodos del

complejo CuL.10.
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Tabla 20. Similitud de estructuras de minima energia por diversos métodos del complejo CuL10 (0=0% y

1=100%).
CuL10

Método MO06 MNI15 M06-2X | CAM-B3LYP | ®B97X-D | GFN1xTB
MO06 1.00 0.98 0.99 0.86 0.81 1.00
MN15 0.98 1.00 0.99 0.91 0.80 0.98
M06-2X 0.99 0.99 1.00 0.87 0.80 0.99
CAM-B3LYP 0.86 0.91 0.87 1.00 0.78 0.87
©B97X-D 0.81 0.80 0.80 0.78 1.00 0.81
GFN1-xTB 1.00 0.98 0.99 0.87 0.81 1.00
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7.6 Transiciones electronicas con diversos métodos

Tabla 21. Longitudes de onda de absorcion (L), energia de excitacion (E), fuerza del oscilador (f) y orbitales
involucrados en las transiciones de los complejos CuL1-CuL10 con un nivel de calculo MN15/6-
31G(d)+DZVP con etanol como solvente.

Compuesto A (nm) E (eV) f Transicion H=HOMO, L=LUMO

385 3.22 0.13 H-1-L+1 (27%) H—L (27%) H-1-L (20%) H—>L+1 (19%)
342 3.63 0.75 H-2—L+1 (84%)

Cul1 342 3.63 0.75 H-3—L (84%)
297 4.18 0.02 H-2—L (41%)
296 4.18 0.03 H-3—-L+1 (25%) H-11—-L+1 (19%)
295 4.2 0.03 H-2—L (51%)
334 3.71 0.06 H—-L (78%)
324 3.83 0.14 H-2—L (58%) H-1—-L (21%)
300 4.13 0.28 H—L+2 (60%)
299 4.15 0.16 H-1-L+3 (68%)
292 4.24 0.19 H-2—L+1 (65%)

Cul.2 290 4.28 0.09 H-2—L+2 (47%) H-2—L+3 (26%)
285 4.35 0.16 H-2—L+3 (22%)
272 4.56 0.29 H-4—L (34%)
262 4.74 0.08 H—L+4 (60%)
261 4.76 0.72 H-3—>L+1 (48%) H-5—L+3 (20%)
260 4.77 0.69 H-4—-L+2 (46%)
383 3.24 0.31 H-—-L (66%) H-1—-L+1 (19%)
340 3.65 0.13 H-3—L (69%)

Cul3 338 3.67 0.18 H-2—L+1 (84%)
317 391 0.07 H-1-L+2 (35%) H-6—L (34%)
291 4.26 0.09 H-2—L+3 (26%) H-3—L+2 (24%) H-5—L (20%)
463 2.68 0.05 H—-L+1 (74%)
402 3.08 0.06 H-1-L+3 (41%)
399 3.11 0.14 H—L+2 (69%)

Cul4 391 3.17 1.09 H-1-L (70%)
364 341 0.51 H-2—L+1 (54%)
341 3.64 0.05 H-4—L+2 (45%)
338 3.67 0.11 H-2—L+2 (36%)
365 34 0.47 H-1-L+3 (39%) H—L+2 (32%)
335 3.7 0.33  H-1-L (45%) H—>L+1 (38%)

Cul5 335 3.7 0.31 H-1-L+1 (58%) H—L (23%)
310 4 0.11 H-3—L (43%) H-2—L+1 (35%)
310 4.01 0.10 H-3—>L+1 (42%) H-2—L (35%)
287 4.32 0.61 H-4—>L+1 (25%) H-5—L (19%)
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Continuacion de la Tabla 21.

448 2.77 0.28 H-1-L (76%)
429 2.89 0.67 H-L+1(95%)
424 2.93 0.18 H-2—L (51%) H—L (30%)
CulL6 412 3.01 0.25 H-3-L (72%)
328 3.78 0.13 H-1-L+3 (36%) H—>L+7 (29%)
318 3.9 0.57 H-1-L+2 (36%)
314 3.95 0.13 H->L+2 (45%)
385 3.22 0.25 H-L (71%)
345 3.59 0.18 H-1-L+1 (69%)
307 4.03 0.12 H—-L+2 (49%)
CulL7 294 4.22 021 H-3-L (47%)
287 4.32 0.28 H-1-L+3 (60%)
281 4.42 0.14 H-6—L+1 (37%) H-3—L+1 (23%)
279 4.45 0.37 H—-L+4 (42%)
358 3.46 0.35 H-—-L (42%) H-1—L (32%)
329 3.76 0.20 H-1-L+1 (47%) H—>L+1 (25%)
308 4.02 0.09 H-2—-L (21%) H-5—L (21%)
298 4.16 0.28 H-2—-L+1 (34%) H—>L+2 (20%)
Cul8 294 4.22 0.09 H-2—-L+1 (30%) H-1-L+2 (25%)
283 4.39 0.84 H-3—L (27%) H-6—L (19%)
281 4.42 046 H-1-L+3 (34%)
275 4.51 0.31
274 4.53 0.19
273 4.54 0.14 H-8—L+1(51%)
381 3.25 0.25 H-1-L+1 (39%) H—L (38%)
355 3.49 0.10 H—L+1 (48%) H-1—L (28%)
334 3.71 0.18 H-2—L (55%)
308 4.03 0.16 H-5—L (56%)
Cul9 306 4.05 0.16 H-4—L+1 (42%)
302 4.1 0.11 H-3—L (31%) H-7—L (19%)
290 4.28 0.10 H-1—-L+2 (39%) H—L+2 (22%) H-1—L+3 (19%)
280 4.42 0.25 H-7-L (18%)
278 4.47 0.50 H-2—L+3 (28%)
354 3.5 0.14 H-1-L (+35%) H-1—>L+1 (+25%)
348 3.56 021 H-1-L+1 (19%)
325 3.81 0.25 H-1-L+2 (+65%)
324 3.83 030 H-3—L (+23%)
322 3.85 042 H-1-L+3 (+39%)
305 4.07 0.18 H-3—L+2 (+54%)
CulL10 302 4.11 020 H-3—L+3 (+46%)
286 4.33 046 H—-LA+5 (+25%) H->L+4 (21%)
286 4.34 026 H—L+5 (20%)
284 4.37 0.11 H-7-L+1 (+27%)
284 4.37 0.17 H-4-L (26%)
281 4.42 0.23
279 4.44 0.21
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Tabla 22. Longitudes de onda de absorcion (L), energia de excitacion (E), fuerza del oscilador (f) y orbitales
involucrados en las transiciones de los complejos CuL.1-CulL 10 con un nivel de calculo M06-2X/6-
31G(d)+DZVP con etanol como solvente.

Compuesto A(nm) E (eV) f Transicion H=HOMO, L=LUMO
333 3.73 0.12 H-3-L+1 (45%) H-2—L (22%) H-7—L+1 (19%)
326 3.81 0.60 H—-L+1 (39%) H-1—L (38%)
324 3.83 0.99 H-L (39%) H-1-L+1 (37%)
Cul1 270 4.59 037 H-2—-L+2 (34%)
269 4.61 0.28 H-11-L (30%)
268 4.63 0.75 H-2—L+4 (36%)
268 4.63 0.10 H-1-L (27%) H->L+1 (24%)
264 4.7 0.74 H->L+2 (28%)
278 4.45 0.19 H-2-L (43%) H-1-L (31%)
Cul2 263 4.72 0.70 H-1-L+3 (29%)
253 4.89 047 H-6—L (20%) H-1-L+2 (19%)
246 5.05 0.25 H-6—L (29%)
320 3.88 0.23  H—-L+1 (87%)
Cul3 325 3.82 0.35 H-2—-L (43%) H-3—L+1 (37%)
320 3.88 0.23 H-1-L (86%)
271 4.57 0.10 H-4—>L+1 (24%) H-5—L (19%)
385 3.22 0.09 H-L (46%) H-1—-L+1 (26%)
366 3.39 1.30 H-1-L (45%)
366 3.39 0.28 H-4—L+3 (25%)
348 3.57 0.10 H—L+2 (24%)
CuL4 336 37 038
312 3.98 0.15 H-2—L+2 (25%)
308 4.02 0.09 H-4—L+2 (30%)
295 4.21 0.53
330 3.76 0.36 H-1-L+1 (53%) H—>L+3 (31%)
308 4.02 0.47 H—L+2 (86%)
310 4 0.45 H-1-L (82%)
Cul5 296 4.2 0.18 H-3—L+1 (54%)
270 4.59 0.32 H-5-L (20%)
268 4.62 0.21 H-4—L+2 (30%)
266 4.66 0.11 H-5—-L+1 (50%)
263 4.72 0.29 H-4—L+3 (48%)
414 2.99 0.63 H-1-L (49%) H—-L+1 (49%)
Cul6 411 3.02 094 H-L (52%) H-1-L+1 (46%)
297 4.18 1.19 H-1-L+3 (32%) H—L+2 (30%)
285 4.35 0.12  H-6—>L (50%) H-7—>L+1 (42%)
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Continuacion de la Tabla 22.

301 412 030 H-loLt1 (38%) HoLt1 (35%)
334 372 027 HoL (43%) H-1—L (40%)
200 425 016 H-3—L (44%)
278 446 024 H-2—L+1 (68%)
CuLs 274 452 008 H-6L (54%)
273 454 015 HoL+2(32%)
272 457 017 H-T—L (19%)
265 467 0.1
261 475 089 HoL43 (31%) H-2L43 (23%)
257 483 073 H-3—L+2 (45%)
314 396 034 H-1—L (72%)
200 427 046 HoL+1 (66%)
280 443 059 H-3—L (43%)
Culs 270 459 050 H-2—L+1(52%)
264 469 072 H-T—L (24%)
258 481 012 H-5—L+1 (21%)
257 482 045 HoL+3 (19%)
253 49 026 H3—L+2(31%)
333 373 032 HoL (31%) H-2—L (26%) H2—L+1 (24%)
315 393 019 HoL+tl (41%) H-2—L (20%)
310 4 022 H-3—-L (45%) H-1-L (22%)
Cus 200 427 023 H-5—L (63%)
287 433 012 H-4—L+1 (55%)
267 464 030 H-8—L (30%)
265 468  0.82 H-3—L+2 (36%)
263 471 059 H-1—L+3 (29%)
326 381 0.3 H-1—L (65%)
323 384 019 HoL+2(58%)
301 412 030 H-l—oL+l (+50%)
200 415 0.63 HoL+3 (70%)
298 4.16 0.24 H-1-L+1 (+26%) H-1—-L+2 (+20%)
286 434 010 H-2—L+1 (+47%)
277 447 019 H3—L (+37%)
CuL10 267 464 038 H-3o-L+2 (+24%)
261 475 042 HoL+l (+31%)
258 481  0.58
253 49 039
252 492 0.8
252 493 0.19
249 498 025 H-6-L+2(+23%)
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Tabla 23. Longitudes de onda de absorcion (L), energia de excitacion (E), fuerza del oscilador (f) y orbitales
involucrados en las transiciones de los complejos CuL.1-CuL 10 con un nivel de calculo CAM-B3LYP/6-
31G(d)+DZVP con etanol como solvente.

Compuesto A (nm) E (eV) f Transicion H=HOMO, L=LUMO
386 3.21 0.13  H-1-L+1 (53%) H—L (38%)
324 3.82 0.41 H-2-L+1(29%) H-2—L (20%)
Cul1 324 3.83 0.42 H-3—-L (32%) H-3—L+1 (18%)
322 3.86 0.30 H-8—L (58%)
321 3.86 036 H-8—>L+1 (52%)
319 3.89 0.13 H-2—-L (55%) H-1-L (19%)
294 4.21 0.25 H-L+2 (35%) H—L+1 (21%)
293 4.23 0.15 H-1-L+3 (70%)
Cul.2 288 431 0.14 H-2->L+1 (42%) H-2—L+2 (22%)
282 4.39 0.15 H-4-L (23%)
255 4.85 0.51 H-3—-L+1 (30%) H-3—L+2 (30%)
255 4.86 0.50 H-4->L+1 (21%)
401 3.09 0.05 H-—L+1 (84%)
379 3.28 0.31 H-L (61%) H-1-L+1 (29%)
331 3.75 0.05 H-5-L (40%) H-3—L (35%)
325 3.82 0.11 H-2—L+1 (59%)
321 3.87 0.05 H-5-L (31%) H-3—L (25%)
CulL3 307 4.04 0.11 H-1-L+2 (53%)
303 4.09 0.05 H-8—L (37%) H-7—L+1 (26%)
301 4.13 0.07 H-L+3 (37%) H->L+2 (32%)
298 4.17 0.07 H-4—-L+1 (45%) H-2—L+3 (35%)
297 4.18 0.05 H-L+2 (53%) H-L+3 (28%)
269 4.61 0.04 H-4—>L+1 (30%)
380 3.26 0.09 H-L (59%)
371 3.34 0.15 H-L+2 (21%) H—L+3 (19%)
Cul4d 369 3.36 0.22 H-—L+2 (44%)
359 3.46 0.12  H-2-L (33%) H-1-L+2 (26%)
354 3.51 1.11  H-1-L (43%)
332 3.73 0.68 H-3->L+1 (24%) H4—1L+3 (21%)
360 3.44 0.43  H-1-L+3 (29%) H—L+2 (25%)
320 3.87 0.21 H-L+1 (43%) H-1—L (35%)
Culs 320 3.87 0.20 H-1-L+1 (48%) H—L (31%)
294 4.22 0.20 H-3—L+1 (35%) H-2—L (22%)
294 4.22 0.20 H-2—L+1 (38%) H-3—L (22%)
270 4.6 0.85 H-4—L+1 (30%)
418 2.97 0.62 H—-L+1 (65%) H-1—>L+1 (18%)
432 2.87 0.36  H-1-L (69%)
428 2.9 0.13  H-1-L+1 (35%) H—L+1 (29%) H-2—L+1 (22%)
CuL6 404 3.07 0.39 H-3-L (54%) H-2—L (31%)
319 3.88 0.15 H-8—L (38%) H-1-L+3 (19%)
317 3.91 0.10 H-8—L (51%)
304 4.08 0.30 H-6—L+1 (23%) H-1-L+3 (23%)
303 4.09 0.29 H-6—L+1 (40%)
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Continuacion de la Tabla 23.

378 3.8 023 HoL (55%)
338 3.67 013  H-loLt1 (55%)
275 45 047 H-6L (35%)
cuL7 275 451 024  H-1—L+3 (22%)
271 4.8 046 HoL+4 (31%)
268 4.63 0.11  HoloL+3 (33%) H-4—L+1 (24%)
260 477 0.67  H-1—L+5 (34%) H-2—L+3 (28%)
3549 349 032 HoL (63%)
3255 381 013  H-loL+1 (61%)
CuL8 2707 458 074  H-l—>L+3 (25%)
286 462 1.10
2609 472 0.51  H-l—L+3 (26%) H-1—L+5 (23%)
375 331 022 H-1oLt1 (58%) HoL (25%)
324 3.83 009 H-25L (50%)
295 421 010  H-6-L (39%)
204 422 0.04 H-6-L+1 (22%) H-5—L (19%)
290 428 0.25
CuL9 289 429 0.32
273 4.55 024  H-loL+3 (47%)
268 4.62 018  H-l—oL+2 (42%)
264 47 0.19  HoLt4 (41%)
263 472 0.19  HoL4S5 (38%)
352 3.52 022 H-1—L (46%) HoL+2 (19%)
333 372 021  HoL42 (40%)
316 3.93 021  H-3-L (53%)
309 401 023 H-loL+3 (37%) HoL+3 (27%)
302 411 0.09 H-4—L (34%) H-5—L (18%)
CuL10 301 412 013  H-5—L (45%) H-3—L+1 (20%)
290 427 020  H-2—L+3 (44%)
288 43 052 H-3—-L+1 (30%) H-4—L (19%)
277 447 025 H-A4—L+2 (34%)
273 4.55 0.57 HA4-L+H (31%)
270 459 012 H-6-L+2 (65%)
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Tabla 24. Longitudes de onda de absorcion (L), energia de excitacion (E), fuerza del oscilador (f) y orbitales
involucrados en las transiciones de los complejos CuL1-CuL10 con un nivel de calculo wB97X-D/6-
31G(d)+DZVP con etanol como solvente.

Compuesto A (nm) E (eV) f Transicion H=HOMO, L=LUMO
388 3.19 0.13 H-1-L+1 (24%) H—L (23%) H-1—L (23%) H—>L+1
(21%)
CuL1 319 3.89 0.64 H-—2—L+1 (63%)
319 3.89 0.61 H-3—L (60%)
314 3.95 0.14 H-4—L (35%) H-10—L (30%)
314 3.95 0.11 H-4—-L+1 (35%) H-10—>L+1 (31%)
291 4.26 0.25 H—-L+1 (44%)
312 3.97 0.13 H-—2—L (50%)
289 4.29 0.15 H-1-L+3 (61%)
Cul.2 284 4.37 0.14 H-2—L+2 (44%)
278 4.46 0.14 H-4—L (22%)
252 491 0.49 H-3—L+2 (51%)
252 4.92 0.49 H-4—-L+1 (37%) H-3—L+3 (20%)
377 3.29 0.29 H—L (63%) H-1—-L+1 (26%)
Cul3 324 3.83 0.08 H-2—-L+1 (45%) H-5—L+1 (23%)
302 4.1 0.09 H-1-L+2 (62%)
265 4.67 0.10 H-3—L+4 (33%)
445 2.79 0.05 H—L+1 (71%)
377 3.29 0.18 H—-L+2 (64%)
355 3.49 1.46 H-1-L (53%)
Cul4 333 3.73 0.05 H-5—L+3 (35%)
329 3.77 0.53 H-2—-L+1 (21%)
313 3.97 0.06 H-10—L+3 (40%) H-7—L+1 (19%)
305 4.07 0.07 H-5-L (30%) H-8—L (21%)
360 3.44 0.43 H-1-L+2 (43%) H—L+3 (35%)
317 3.92 0.20 H—L+1 (38%) H-1—L (36%)
316 3.92 0.19 H-1-L+1 (46%) H—L (28%)
Cul5 292 4.25 0.13 H-3—-L (26%) H-2—L+1 (23%)
292 4.25 0.13 H-3—-L+1 (26%) H-2—L (25%) H-4—L+2 (19%)
289 4.29 0.13 H-4—L+3 (25%)
289 4.29 0.13 H-4—L+2 (26%)
267 4.65 0.90 H—4—L+1 (30%)
403 3.08 0.68 H—-L+1 (74%)
415 2.99 0.35 H-1-L (68%)
391 3.17 0.42 H-3—-L (60%) H-2—L (26%)
CulL6 314 3.95 0.11 H-8—L (52%)
312 3.98 0.09 H-8—L (31%) H-5—L+1 (23%)
310 3.99 0.09 H-5-L+1 (43%)
295 4.2 0.65 H-1-L+2 (23%)

123



Continuacion de la Tabla 24.

374 332 024  HoL (52%) H-1—L (19%)
337 3.67 011  H-l—L+1 (50%)
273 455 054
CuL7 272 456 023  H-6-L(31%)
271 458 031
266 466 034
264 469  0.12  H-1-L+3 (30%)
3555 349 027  HoL (43%) H-1—L (20%)
3259 38 0.1  H-1-L+1 (46%)
276.8 448  0.11  HoL+2 (24%) H-1—L+2 (21%)
CuL8  267.1 464  0.89
2654 467 117 H-6-L (19%)
2587 479 037  H-1-L+3 (23%) H-1—L+5 (21%)
250.6 495  0.11  H-2—L+3 (23%)
376 329 017  H-1-L+1 (52%) HoL (27%)
323 383 008  H-2-L (48%)
293 423 008  H-7—L (33%) H-3—L+1 (19%)
CuL9 288 43 022  H-6-L (23%)
287 431 040  H-8—L (21%)
267 464 048  H-1-L+3 (37%)
264 469 041  H-1-L+2 (27%)
346 358 013  H-1-L (45%)
330 376 014  H-1-L+2 (43%) HoL+2 (20%)
315 393 0.14  H-3-L (63%)
312 398 007  HoL+3 (25%) H-2—L+2 (23%)
299 415 031  H-2-L+2 (23%) H-1—L+3 (23%)
298 416 015  H-3—L+1 (25%)
CuL10 287 431 034  H3-L+1 (21%)
286 434 012 H-2—L+3 (30%)
284 436  0.14  H-6—L (40%)
276 449 020  H-4—L+2 (25%)
267 464 051  H-4—L+1 (42%)
266 466 018  H-5—L+1 (57%)
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7.7 Energias y modos de interaccion

La Tabla 25 muestra las energias de interaccion en Hartree de los complejos CuL1-CuL 10

con la superficie de dioxido de titanio.

Tabla 25. Energias de interaccion en diferentes posiciones de los complejos CuL1-CuL 10 con una superficie
de (TiO;)9s anatasa en la direccion (100).

Modo de
adsorcion

Quell |-1227.46| —-1212.49 |-1189.20|-1308.45|-1244.64(-1227.57|-1170.11|-1208.52|-1195.62|-1233.88
Quel2 |-1227.58| —1212.58 |-1189.31|-1308.36(-1244.55(-1227.53|-1170.11|-1208.52|-1195.49|-1233.82

Cul1 Cul.2 Cul3 Cul4 Cul5 CuL6 CulL7 CuL8 Cul9 | CuL10

Quel3 |-1227.55 —1189.29|-1308.28|-1244.61|-1227.53|-1170.13|-1208.54 —-1233.87
Bidl |-1227.33| -1212.47 |-1189.18|-1308.50(-1244.27|-1227.48|-1170.05|-1208.50 —1233.75
Bid2 |-1227.36 —-1170.06 —1195.36

Ext —-1308.37

Figura 99. Energias y modos de adsorcion del complejo Cul.1 con la superficie de TiO>
anatasa.
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Figura 100. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL2 con la superficie de TiO2
anatasa.

Figura 101. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL3 con la superficie de TiO2
anatasa.
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Figura 102. Energias y modos de adsorcion del complejo Cul4 con la superficie de TiO2
anatasa.
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Figura 103. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL5 con la superficie de TiO2
anatasa.
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Figura 104. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL6 con la superficie de TiO2
anatasa.

129



Figura 105. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL7 con la superficie de TiO>
anatasa.
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Figura 106. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL8 con la superficie de TiO>
anatasa.

Figura 107. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL9 con la superficie de TiO2
anatasa.
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Figura 108. Energias y modos de adsorcion del complejo CuL10 con la superficie de TiO:
anatasa.
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